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RESUMO

O uso de pdé de vidro soda-célcico reciclado de embalagens transparentes foi
investigado em uma formulagdo de cerdmica branca triaxial. As propriedades técnicas,
enfatizando-se a resisténcia mecanica e a microestrutura, foram estudadas, correlacionando-as
com a influéncia da temperatura de queima. A fim de se melhor avaliar estes parametros foi
confeccionada uma formulacdo de porcelana tradicional. Assim, a formulacdo PO de vidro
(PV) é de 50% de caulim, 25% de quartzo e 25% de p6 de vidro, enquanto na Tradicional
(PT) tem-se 25% de feldspato e mesmo teores das demais matérias-primas. Ambas foram
sinterizadas em um mesmo ciclo térmico em forno mufla (taxa de aquecimento de150°C/h e
30 minutos na temperatura maxima).

A porcelana PV alcancou as melhores caracteristicas técnicas na temperatura de
1240°C, enquanto a PT, em 1340°C. Essa diferenca de 100°C na sinterizacdo representa um
ganho significativo em termos de custo de gqueima, porém, como um fundente enérgico, o
intervalo de gresificagdo da porcelana de p6 de vidro é mais restrito. Nesta condi¢do de
queima (1240°C), a PV apresentou os seguintes parametros: absor¢do d’agua de 0,39%,
porosidade aparente de 0,88%, densidade de 2,28 g/cm®, retragdo linear de 8,8%, carga de
1850N e modulo de ruptura de 38 MPa. Em 1340°C a porcelana PT, apresentou absor¢éo
d’agua de 0,34%, porosidade aparente de 0,84%, densidade de 2,480m3
12,2%, carga de 1920N e mddulo de ruptura de 46 MPa.

, retracdo linear de

Na analise da resisténcia mecanica, a PT apresentou maior MOR, maior K,c (1,6 MPa

1/2 1/2

m~“, enquanto PV alcancou 1,3 MPa m~“) e maior modulo de Weibull (16,8, enquanto 12,8
para PV). Por meio da analise da microestrutura e fases formadas foi possivel explicar as
diferencas entre as formulagdes. Encontrou-se a presenca de mulita secundaria espalhada por
toda matriz microesrutural na PT, que cristaliza a partir do feldspato. A anortita foi detectada
por difracdo de raios-X na PV, mas sua quantidade é limitada pelo baixo teor de calcio nesta
formulacdo. Assim, uma microestrutura de diferentes tipos e teores de fases explica a maior
resisténcia da porcelana Tradicional.

Portanto, neste, trabalho, alem do desenvolvimento de um produto com uma
formulacdo inédita (PV), foi possivel analisar as caracteristicas e propriedades, que garante o
emprego desta ceramica em quase todas aplicacdes de uma porcelana. Ha uma restricéo
quanto a produtos de resisténcia mais elevada. Por outro lado, tem-se um ganho consideravel

no custo de producéo e na preservacao do ambiente, devido ao uso de um material reciclado.



ABSTRACT

The use of recycled powder of soda-lime glass from transparent pot and bottles was
investigated in a triaxial whiteware batch. The technical properties, emphasizing mechanical
strength and microstructure, were studied and correlated to sintering temperature. In order to
improve the evaluation of the parameters, it was formulated a traditional porcelain so that data
could be easily comparable. Thus, glass powder porcelain (GP) batch is 50% kaolin, 25%
quartz and 25% powder of glass and Traditional porcelain (TP) is 25% feldspar and the same
level of quartz and kaolin raw materials. The porcelains were sintered in the same thermal
cycle in a muffle (heating rate 150°C/h and 30 minutes at the maximum temperature).

The GP reached its best technical properties at sintering temperature 1240°C while TP
at 1340°C. This difference of 100°C means a significant reduction at sintering costs, however,
as a power flux, the powder of glass makes a smaller sintering range for GP. At 1240°C GP
has the following technical parameters: water absorption 0.39%, apparent porosity 0.88%,
density 2.28 g/cm®, linear retraction 8.8%, load 1850N and modulus of rupture (MOR) 38
MPa. At 1340°C, TP has, water absorption 0.34%, apparent porosity 0.84%, density 2.48cm?,
linear retraction 12.2%, load 1920N and modulus of rupture 46 MPa.

In the analysis of mechanical strength, TP showed a higher MOR, higher Kc (TP: 1.6
MPa m'? and GP: 1.3 MPa m*?) and higher Weibull parameter (TP: 16.8. GP: 12.8).
Through the microstructure and phases formed analysis it was explained the differences
between the porcelains. It was found out secondary mullite spread for all matrix in TP, which
crystallize from feldspar melting. Anorthite was detected in diffraction X-ray analysis in GP,
but its level should be limited for the low content of calcium in the batch. Thus, TP
microstructure is different of GP, concerning phase’s types and level, what explains the higher
TP strength.

Therefore, in this work, besides the development of a porcelain product with an origin
formulation it was analyzed the main characteristics and properties which guarantee the use of
this ceramic material in the majority of applications of traditional porcelain. There is a
restriction in products of very high strength. On the other side, there are considerable
advantages in cost reduction and environmental protection, due to the use of a recycled

material.



1 INTRODUCAO

As ceramicas brancas triaxiais representam historicamente uma das primeiras
conquistas tecnoldgicas no mundo ocidental, na area de cerdmicas. A busca de um produto de
caracteristicas semelhantes a porcelana chinesa trouxe aos pesquisadores da época a
abordagem de diversos aspectos que sdo avaliados corriqueiramente pelos ceramistas de hoje,
sempre que desejam desenvolver um novo material. Assim, ha trés séculos atrds, comegou-se
a investigar as propriedades das matérias-primas (principalmente a influéncia qualitativa e
guantitativa sobre um corpo ceramico), o efeito do calor sobre estas matérias-primas, 0s
compostos responsaveis pela coloracdo e manchamento das pecas, além do estudo das
variaveis que influenciam sobre a resisténcia mecénica, dilatagdo térmica e demais
propriedades. Além de se aprofundarem no estudo dos materiais, os técnicos impulsionaram o
aprimoramento de fornos, permitindo a queima em temperaturas mais elevadas. Mais tarde,

houve também o desenvolvimento de esmaltes.

As porcelanas abrangem quase todos os aspectos que formam o complicado processo
de manufatura dos produtos ceramicos. A primeira questdo a ser abordada é a escolha e
selecdo de matérias-primas. Em seguida, vem o processamento, onde se deve decidir, por
exemplo, qual a proporcdo das matérias-primas a ser utilizada, que tipo e quanto tempo de
moagem. Neste mesmo item, deve-se escolher entre a utilizagdo de maior quantidade fundente
ou de se reduzir a granulometria dos materiais mais refratarios, em uma formulagdo. Outras
questdes sao resolvidas no que tange a conformacdo das pecas. No preparo por colagem, tem-
se 0 complexo sistema que rege a qualidade de uma barbotina, influenciado pelas cargas
presentes na suspensao, tipo de aditivos, quantidade dos mesmos, etc. Ja na preparacdo por
prensagem, avaliam-se as propriedades do p6, como a distribuicdo de tamanho de grdos, a
influéncia deste fator na porosidade das pegas, 0 atrito entre gréos, o preenchimento do molde,

entre outros parametros. Por fim, verifica-se a influéncia da secagem e da queima.

No processo de secagem, deve-se analisar o tipo de secador, a umidade e a
temperatura no secador, a geometria das pecas e o tempo disponivel para a secagem. Os
fatores que governam a difuséo da agua do interior da peca até a superficie e a migragéo para
longe da interface pega-ar circundante, devem ser também avaliados. De um modo geral, ao
se manipular as propriedades do material, buscando-se a otimizacgdo para a secagem, afeta-se

quase todas etapas do processo, tendo-se, portanto, um sistema de multi-variaveis que deve



ser pensado como um todo. Muitos defeitos de um produto podem originar-se durante a

secagem, como distor¢des e empenamento do item.

A queima de porcelanas promove as reacdes fisico-quimicas que determinam as
propriedades finais dos produtos ceramicos. Assim, deve-se considerar as limitacdes cinéticas,
o0 desenvolvimento das fases e as complexidades da microestrutura. De um modo geral, todas
as etapas anteriores, desde a preparacdo das matérias-primas até as condi¢6es de secagem, vao
influenciar na escolha do ciclo de queima. Neste, deve-se considerar o tipo de forno, a
atmosfera de queima, a temperatura e o tempo deste processo. Estas questdes tecnoldgicas a

serem avaliadas estéo diretamente relacionadas com a qualidade e o custo dos produtos.

Todas essas variaveis abordadas sobre a manufatura de porcelanas devem ser
conhecidas e estudadas profundamente a fim de se elevar a qualidade destes produtos
ceramicos, o que é fundamental em uma economia globalizada, onde as importacdes e
exportacbes comegcam a alcancar uma dimensdo jamais vista antes. Parece que para 0s
produtos ceramicos, o fator “proximidade aos centros de consumo”, comega a pesar menos no

comércio internacional.

A globalizacdo que surgiu como promessa de oferecer novos mercados as industrias
nacionais, trouxe a tona, por outro lado, a exposicdo do mercado interno aos produtos
estrangeiros. Para um pais com baixo poder de barganha no &mbito mundial, como é o Brasil,
ndo deixa de ser assustador. Entdo, mais do que nunca, € necessario investir em pesquisa e
tecnologia, a fim de se baixar o custo de producdo e atingir um alto padrdo de qualidade,
atendendo-se tanto as normas brasileiras quanto as estrangeiras. Pois, como disse A. Boschi:
“Quem quiser sobreviver no mercado nacional, deve-se preparar para exportar” (Boschi,

2001).

O setor de revestimentos ceramicos teve um consumo de 4.220 milhdes de m?, sendo
0s maiores produtores a China (~ 1.400 milhes de m?), Italia (~ 610 milhdes de m?), Espanha
(~580 milhdes de m?), Brasil (~400 milhdes de m?) e Turquia (180 milhdes de m?), que
representam 60 % da producdo mundial, em dados referentes ao ano de 1999 (Ribeiro, 1999).
Os maiores exportadores sdo Italia e Espanha que detém 66,4% do mercado. A producédo
chinesa atende basicamente o mercado interno, entretanto, para 0s préximos anos, 0S
especialistas apontam para a chegada macica do produto chinés ao mercado mundial,
representando uma forte ameaca para os demais paises produtores, com potencial para
dominar o mercado nas proximas décadas. Por outro lado, deve-se destacar o exemplo

espanhol que nos ultimos anos alcangou o patamar de producéo da Italia, tradicional lider do



setor a décadas, apresentando um produto de alto padrdo de qualidade, resultado do
desenvolvendo tecnoldgico neste pais que comeca a colher os frutos do investimento feito em
pesquisa. O Brasil apresenta uma quantidade significativa em termos de volume de producao,
porém se for analisado um produto que depende de um processo tecnologicamente mais
sofisticado, como o grés porcelanato, tem-se apenas quatro empresas responsaveis por toda
producdo nacional, o que corresponde a aproximadamente 1% do total de revestimento
ceramico manufaturado. Quantitativamente, o nimero de pecas de gres porcelanato estd muito
aquém do produzido na Italia, e mesmo com um crescimento de 8,5% de 1997 a 2000, ainda é
pouco, considerando-se as vantagens técnicas que este produto possui em relagdo a seus

concorrentes.

Diversos setores industriais brasileiros sdo passiveis de critica, principalmente quando
se comparam dados com outros paises. Pode-se assumir uma perspectiva pessimista que, no
entanto, ndo gerara beneficios para ninguém. N&o obstante, é possivel inspirar-se no exemplo
espanhol, cujo investimento em tecnologia e pesquisa levou ao desenvolvimento do pais no

setor ceramico, possuindo hoje um parque industrial moderno e extremamente competitivo.

Ao propor um trabalho na area de ceramicas finas, estudando-se o sistema de
ceramicas brancas triaxiais, procurar-se-a gerar informac6es que de alguma maneira possam
contribuir ao desenvolvimento deste setor, ainda incipiente no Brasil. Por conseguinte, além
do caréater cientifico, pretende-se dar uma abordagem tecnoldgica a este trabalho, com

resultados que possam ser aplicados na industria.

Neste estudo, empregam-se duas formulages triaxiais, uma de porcelana tradicional
composta de feldspato, caulim e quartzo, e outra onde se substitui o feldspato, responsavel
pela formacdo de fase vitrea em temperatura mais baixa, por p6 de vidro soda-célcico,
mantendo-se a proporcdo das demais matérias-primas inalteradas. Deste modo, analisa-se as
propriedades de duas porcelanas, o efeito da temperatura de sinterizagdo sobre elas, a
microestrutura, as fases formadas, procurando-se relacionar estas com as reacdes quimicas

que procedem nas amostras.

A opcéo por analisar as propriedades e caracterizar uma formulacdo utilizando-se o p6
de vidro, teve como principal objetivo enriquecer em informagdes este trabalho. O emprego
deste material que provém do reaproveitamento de embalagens de vidro transparente,
apresenta a vantagem de se agregar alto valor a um produto passivel de reciclagem, que existe

em abundancia e de baixo custo. A possibilidade de se diminuir o emprego de feldspatos



representa um ganho ambiental consideravel, uma vez que toda atividade de mineracéo traz

prejuizos ao meio.

As matérias-primas foram selecionadas e preparadas por moagem a seco. A proporcao
entre as matérias-primas foi escolhida com base na literatura, de modo a obter-se uma
formulacdo tipica de porcelanas brancas. A conformacgdo das pecas é feita por prensagem
semi-seca. O procedimento experimental foi determinado de modo a poder-se comparar a
formulacéo tradicional com a formulacéo de p6 de vidro. Na queima das pecas, variaram-se as
temperaturas maximas, mantendo-se sempre o mesmo ciclo de queima. A caracterizacdo
tecnoldgica foi realizada determinando-se a absor¢do d’agua, a porosidade aparente, a
retracdo linear, a perda de peso e a resisténcia mecéanica a flexdo. Estes dados foram
relacionados com a microestrutura e com a formacéo das fases, onde se aprofundou a analise
das amostras, procurando-se determinar quais propriedades e quais parametros apresentam

maior influéncia sobre a qualidade das pecas ceramicas.

Os resultados dos experimentos sdo comparados com dados de outros autores, com
base na pesquisa bibliografica, de maneira que as teorias que procuram explicar o
comportamento de materiais ceramicos, como 0s principais fatores que influenciam sobre a
resisténcia mecanica serdo avaliados. A partir destas informagdes serdo propostas algumas
sugestdes a fim de se elucidar o comportamento dos materiais analisados neste trabalho,
procurando-se verificar os fatores mais importantes na determinacdo da resisténcia mecanica.
Como principal resultado, sera proposto um modelo tedrico-pratico cujos principais
parametros devem estar baseados na microestrutura e expliqguem a resisténcia mecéanica das

pecas aqui analisadas.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi de avaliar as propriedades de cerdmicas brancas
triaxiais, considerando-se todo o processo de producdo, desde a preparacdo das matérias-
primas até a queima, comparando-se uma porcelana tradicional (caulim, feldspato e quartzo)
com uma formulacgéo onde se substitui o feldspato por pé de vidro soda-calcico. Em especial,
analisou-se a resisténcia mecanica, a microestrutura e as fases formadas das amostras

queimadas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para se atingir o objetivo geral deste trabalho, considerando-se todos aspectos
tecnoldgicos e a abordagem de um produto de formulacdo inédita, foram determinadas
diversas metas a serem alcancadas a fim de garantir a validade dos resultados experimentais
de acordo com os preceitos tedricos, mas reproduzindo-se em laboratério condi¢des proximas

a realidade industrial. Deste modo, foram definidos os seguintes objetivos especificos:

1) Selecdo de matérias-primas que estejam sendo utilizadas pela industria ou que possam ser

utilizadas pela mesma.

2) Caracterizacdo das matérias-primas segundo sua composi¢do quimica e propriedades
fisicas, tais como umidade higroscopica, perda ao fogo, distribuicdo granulométrica e

mineralogia.

3) Preparacdo das matérias-primas de acordo com a prética industrial, garantindo a pureza,

homogeneidade e distribuicdo granulométrica apropriada para porcelanas.

4) Processamento ceramico de acordo com a producdo para pisos ou porcelanas, empregando-
se conformacdo por prensagem. Para tanto, foram analisadas a umidificagéo, a granulagéo da

massa, a pressao por compactacéo e a densidade dos corpos a seco.

5) Obtencéo das curvas de gresificacdo, onde sdo comparadas as duas formulagdes propostas,

obtendo-se a temperatura de queima ideal.



6) Caracterizacdo das propriedades fisicas das pecas queimadas, como porosidade aparente,
absorcdo de A&gua, retracdo linear, perda ao fogo, resisténcia mecénica, e andlise da

microestrutura e das fases formadas.

7) Correlacdo entre a microestrutura e fases formadas com as propriedades mecénicas das

amostras, medindo-se a resisténcia a tenséo de ruptura por flexao a quatro pontos.

8) Determinacdo do pardmetro de tenacidade a fratura e do modulo de Weibull, no

aprofundamento do estudo sobre resisténcia mecanica.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MATERIAIS CERAMICOS

3.1.1 DEFINICAO

Ceramicos sdo definidos como materiais inorganicos, ndo metalicos, formados por
ligagBes idnicas e/ou covalentes. A composicdo quimica varia consideravelmente, desde
simples componentes até misturas de varios elementos, tomando forma complexa. As
propriedades dos materiais ceramicos variam muito devido as diferencas nas ligacdes
quimicas, na estrutura cristalina e na microestrutura. Em geral, pode-se dividir em ceramicos
tradicionais e avancados. Os primeiros sdo feitos de argila, silica e feldspato, encontrando
aplicacdo em tijolos, azulejos e porcelanas. Ja o0s ceramicos avangados consistem
principalmente de composto puros ou praticamente puros tais como alumina, carbeto de

silicio e zircOnia, cujo processo de fabricacdo exige parametros bem definidos e controlados.

3.1.2 0S MATERIAIS CERAMICOS COMO UMA CLASSE

Devido a natureza da ligacdo quimica, encontram-se diversas propriedades que sdo
comuns a maioria dos materiais ceramicos as quais diferem bastante de outras classes de

materiais como 0s metais e os polimeros.

Como uma classe 0s materiais ceramicos apresentam:

e Ponto de fusdo elevado

e Moddulo de elasticidade alto

e Dureza elevada

e Fragilidade

e Alta resisténcia ao desgaste

e Baixa resisténcia ao choque térmico
e Baixa dilatacdo térmica

e Elevada resisténcia quimica

¢ N&o oxidaveis

e Baixa condutividade térmica e elétrica
e Paramagnetismo



Existem, entretanto, exce¢Oes entre 0s materiais cerdmicos que apresentam
propriedades bastante peculiares. Por exemplo, pode-se citar o carbeto de silicio (SiC) que
possui alta resisténcia mecanica e condutividade térmica maior que o aco. O vidro de silica
fundida é usado em fornalhas devido a alta resisténcia ao choque térmico. Como exemplo de
ceramicos de elevada condutividade elétrica (“resisténcia zero”), tem-Se 0S supercondutores,
como os cupratos — YBa,CrO;, que apresentam supercondutividade elétrica a temperaturas
relativamente elevadas (cerca de 93 K), se comparadas com as temperaturas onde os metais

apresentam supercondutividade elétrica.

As propriedades vao variar entre 0s materiais cerdmicos, devido a estes possuirem
diferentes estruturas cristalinas, microestrutura e acabamento superficial (ou macroestrutura).
Assim, mesmo um material de idéntica composi¢do quimica pode apresentar propriedades

completamente distintas, como é o caso do diamante e do grafite.

3.1.3 0S MATERIAIS CERAMICOS EM DIVERSOS SEGMENTOS INDUSTRIAIS

Os materiais ceramicos podem ser muito versateis e por apresentarem um conjunto de
propriedades podem encontrar aplicacBes bem diversas. Essas aplicacfes requerem muitas
vezes um “compromisso” entre propriedades, de modo que, por exemplo, além de resistir ao
desgaste, é preciso que o material resista a altas temperaturas. A lista a seguir mostra diversas

aplicacdes de um material ceramico:

e Argilas: Composicédo: (Al,03.2Si0;). Aplicacgdes: vasos, tijolos, pisos, artesanato.

e Vidro Pyrex (SiO2- B,0s- Ni,O): Aplicagdes: a altas temperaturas e choque térmico,
mobilia para fornos, equipamentos para indudstria quimica.

e SIALON (SizAl303Ns). AplicacBes: Ferramentas de corte, partes resistentes a abrasao.

e Carbeto de silicio: material abrasivo, elementos aquecedores de fornos (resisténcias), lixas
diversas, partes de turbinas, placa refrataria para fornos continuos, ferramentas,
revestimentos em reatores, filtros, sensores.

e Granito (alumino - silicato). Aplica¢des: fachadas, mobiliario, pecas decorativas;

e Alumina: Almofaris, elementos para moagem (bolas), pegas para equipamentos da
industria téxtil (tensores, guia fio, passa fio), pecas para equipamentos de pesca (parte de
carretilhas sujeitas ao desgaste e argolas), substrato para micro circuitos, isolantes
térmicos, pistdes, discos e bicos ceramicos.

e Zirconia: Matrizes de extruséo, de fundigdo continua e de trefilagdo, ferramentas de corte
(tesouras, facas, guilhotina, etc) revestimentos de barreiras térmicas, filtros ceramicos,
componentes resistentes a abrasdo, pecas resistentes a corrosdo, isolantes termicos,
esmaltes, corantes, proteses, partes de motores e turbinas.

e Carbeto de tungsténio: ferramentas de usinagem, pontas de perfuragdo, revestimentos
contra desgaste, brocas, abrasivos, pecas para instrumentos de preciséo.



A Tabela 3.1 apresenta diversos ramos da industria onde sdo empregados 0s materiais

ceramicos.

Tabela 3.1: Os segmentos industriais e a aplicacdo de ceramicos.

Ceramica Tradicional

Exemplos

Produtos argilosos

Tijolos, tubulaces, telhas, lajotas (pisos e
azulejos), revestimentos de chaminé

Porcelana branca

Porcelana de mesa (loucas), porcelanatos,
grés, azulejos, porcelana sanitaria, porcelana
elétrica, porcelana dentaria, ceramicos de
decoracdo e arte

Refratarios

Tijolos e produtos monoliticos sdo usados na
industria do ferro e aco, metais ndo ferrosos,
vidros, cimentos, ceramicos, conversdo de
energia, petrolifera e quimica

Vidros

Vidros  planos  (janelas),  containers
(garrafas), vidros prensados e soprados
(pratos, etc), fibra de vidro (isolantes), e
vidros avancados/especiais (fibra ética)

Abrasivos

naturais (granada, diamante, etc.), sintéticos
(carbeto de silicio, diamante, alumina
fundida, etc.). Abrasivos sdo usados para
moagem, corte, polimento, brunidura

Cimentos

Concreto para estradas, pontes, edificios,
represas, etc.

Ceramicos Avancados

Estrutural Pecas para resistir ao desgaste, bioceramicos,
ferramentas de corte, componentes de
motores

Eléctrica Capacitores, insolantes, substratos,
empacotamento de circuito integrado,
piezoeléctricos, magnéticos e
superconductores.

Revestimentos

Componentes de motores, intrumentos de
corte, pecas industriais de desgaste

Quimica e ambiental

Filtros, membranas, catalisadores, suporte de
catalisadores

Fonte: Adaptado de American Ceramic Society, 1999 — pagina na internet.

3.1.4 COMPARACAO ENTRE AS PROPRIEDADES DE MATERIAIS CERAMICOS
COM OUTRAS CLASSES DE MATERIAIS.

Considerando-se as propriedades que sdo comuns aos materiais como uma classe (por
exemplo, é sabido que metais sdo bons condutores), como foi apresentado no Iltem 3.1.2,

pode-se fazer uma comparacao entre as classes de materiais, como mostra a Tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Quadro comparativo das propriedades mecanicas de metais, ceramicos e
olimeros a temperatura ambiente.

METAIS | CERAMICOS POLIMEROS
Dureza média alta baixa
Tenacidade média baixa alta
Fragilidade nédo sim ndo
Resisténcia ao impacto alta baixa alta
Ductibilidade média nao alta
Condutividade térmica sim baixa baixa
Condutividade elétrica alta baixa baixa
Resisténcia a corrosao oxida-se sim sim
Resisténcia térmica média alta baixa
Combustivel nao nao sim

3.1.5 OS MATERIAIS CERAMICOS EM USO

A fim de se selecionar um material ceramico para uma determinada aplicacao, pode-se
considerar os critérios a seguir: propriedades adequadas e compromisso entre elas, viabilidade
de ser processado na forma adequada, seja economicamente viavel (matéria-prima e
processo), relacéo resisténcia mecénica e densidade, confiabilidade, vida Util e que possa ser

reciclado.

No caso da resisténcia mecanica de um material, sabe-se que em servico, alguns
critérios devem ser considerados, de modo que esta resisténcia dependera da composicao, e da
microestrutura (esta dependendo intrinsecamente do processo de fabricacdo) e das condigdes

de servico (atmosfera, temperatura, variacfes de temperatura, fadiga, fluéncia).

A diferenca entre um material e outro, em relacdo a resisténcia mecanica, esta no fator
de intensidade de tensdes K (K. parametro do material denominado "tenacidade a fratura",
onde o defeito fica sob tensdo de tracdo), que serve como fator de escala para definir a
magnitude do campo de tensdes e do defeito (Madruga, 1999; Bergmann, 2000).

3.2 PORCELANAS BRANCAS TRIAXIAIS

O termo “porcelanas triaxiais” refere-se aos produtos formados principalmente por trés
matérias-primas distintas. Cada uma concede a peca uma caracteristica especifica, tendo-se a
argila ou caulim que da a plasticidade, o feldspato que é o principal fundente e a silica que ¢
responsavel pela estrutura da peca. A Figura 3.2 mostra o diagrama de trés eixos onde cada

matéria-prima corresponde a um vértice.
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SILICA

FELDSPATO ARGILA
|A. PORCELANA TRIAXIAL D. PORCELANA DENTARIA

E. PORCELAMA SANITARIA E. PORCELANADE MESA

C. REVESTIMENTC PARA F. PORCELANADE HOTEL
PISC G. PORCELANA QUIMICA

Figura 3.1: Diagrama triaxial mostrando a composi¢éo dos principais produtos de ceramicas
brancas.

Na Figura 3.1 estdo apresentados diversos produtos ceramicos, onde cada letra
representa um produto. O percentual de cada uma das trés matérias-primas que compdem a

formulacéo varia conforme a proximidade de cada vértice.

3.2.1 DEFINICAO E NOMECLATURA BRASILEIRA

De modo abrangente, as ceramicas brancas podem simplesmente ser definidas como
um produto denso e branco de carater transltcido, com sua formulagdo tipica consistindo de

uma mistura de caulim, feldspato e quartzo.

A expressdo ‘ceramica branca’ é proveniente do fato de que, no passado, devido a
transparéncia dos vidrados, procurava-se produzir corpos brancos e isentos de manchas.
Posteriormente, com o advento dos vidrados opacos, essa exigéncia deixou de existir. Assim,
os diversos produtos se diferenciam, entre outros fatores, pela temperatura de queima, pela

composicdo da massa e pelo tipo de fundente [Motta, 2001].

Normalmente, a indastria divide a cerdmica branca em trés grupos distintos:

porcelana, gres e faianca. Estes grupos séo definidos em Motta (2001) e transcritos a seguir:

Porcelanas: sdo fabricadas com massas constituidas a partir de argilominerais (argila
plastica e caulim), quartzos e feldspatos bastante puros, os quais sdo queimados a tempera-
turas superiores a 1250°C. Os produtos apresentam porosidade proxima a zero e
compreendem a porcelana doméstica e de hotelaria (pratos, Xicaras, jogos de cha etc.);
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porcelana elétrica (isoladores e pecas para componentes eletroeletronicos); e porcelana

técnica, que apresentam elevada resisténcia fisica ou ao ataque quimico.

Grés: é feito a partir de matérias-primas menos puras, podendo incluir rochas
ceramicas como granito, pegmatito e filito como fundentes, ao inves de feldspato puro. Os
produtos sdo queimados por volta de 1250°C e apresentam absorcdo de &gua reduzida
(geralmente entre 0,5% e 3%). Os principais produtos sdo os artigos sanitarios, também

denominados de loucas sanitarias, que inclui as diversas pecas de lavatorio e higiene.

Faianca: sdo compostos de massas semelhantes ao grés, mas usualmente podem
incorporar, diferentemente da composi¢do do grés, fundentes carbonéticos, portadores dos
minerais calcita e dolomita. As pecas sdo fabricadas a temperaturas inferiores a 1250°C e
caracterizam-se pela maior porosidade (> 3%) e menor resisténcia do que as porcelanas € o
grés. Seus produtos incluem aparelhos de jantar, aparelhos de ché, Xicaras e canecas, pecas

decorativas etc.

3.2.2 DEFINICAO E NOMECLATURA ESTRANGEIRA

As ceramicas brancas (“whitewares”) podem ser definidas segundo a American
Society for Testing Materials - ASTM (1994) como: “uma peca queimada consistindo de um
corpo ceramico esmaltado ou ndo-esmaltado que é comumente branco e de textura fina,
designando os produtos classificados em revestimentos (“tile”, engloba pisos ou ladrilhos e
azulejos), lougas (“china”), porcelanas (“porcelain”), lou¢a semivitrea (semivitreous ware),

louca de po-de-barro (“earthenware”)”.

Além dos produtos citados pela ASTM, pode-se acrescentar ainda outros, embora
possuam algumas particularidades e ndo tenham a mesma alvura e translucidez de lougas e
porcelanas, como a louca de pd-de-pedra (“‘stoneware”), que possui uma coloragdo mais
préxima do cinza, fabricada com materiais de pior qualidade e através de processo sem
controle e cuidados rigorosos. A louga de 0ssos (“bone china”) é produzida principalmente na

Inglaterra e utiliza ossos calcinados como fundente.

O termo porcelana ¢ definido pela a ASTM: “ceramica branca vitrea esmaltada ou ndo
esmaltada, manufaturada pelo processo tipico de porcelanas e utilizado para propdsitos
técnicos, designando a porcelana elétrica, quimica, mecanica, estrutural e térmica”. O termo
louga ¢ definido como: “ceramica branca vitrea esmaltada ou ndo esmaltada manufaturada
pelo processo tipico de loucas e utilizado para propoésitos ndo técnicos, designando loucas de

mesa, sanitaria e artistica”. A louca comum as vezes denominada semivitrea ¢ mais porosa,
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opaca e com vidrado de menor qualidade, enquanto a louca vitrificada € uma cerdmica de
maior resisténcia a abrasdo, de melhor qualidade, mas sem funcéo técnica [Shreeve,1980].

3.2.3 CLASSIFICACAO DAS CERAMICAS BRANCAS TRIAXIAIS

Como pbde ser visto nos Itens 3.2.1 e 3.2.2, a nomeclatura de ceramicas brancas nao
se trata de algo de fécil definicdo, podendo-se encontrar inclusive os termos porcelana

sanitaria, louga sanitaria e grés sanitario, designando o mesmo produto.

Uma classificacdo usual da cerdmica branca no Brasil baseia-se no teor em peso
d’agua absorvida pelo corpo ceramico: denomina-se porcelana quando a absorcdo € zero
(pode-se admitir até 0,5%); grés sdo designados os materiais com baixissima absorcdo
(geralmente entre 0,5% e 3%); e louca (ou faianca, majolica, pd-de-pedra) refere-se 0s corpos

mais porosos (geralmente superior a 3%) [Motta, 2001].

Alguns produtos, manufaturados principalmente em outros paises, podem ainda ser
classificados de acordo com a temperatura de queima, em porcelana dura (“hard porcelain”,
1380-1460°C) e macia (“soft porcelain”, 1200°C) [Shiiller, 1981]. Assim, pode-se encontrar o
termo “hard porcelain” para designar produtos de mesa (“table ware”), hotel (“hotel ware”) e

até produtos para laboratorio (“laboratory ware”) [Rado,1971].

De um modo geral, o termo porcelana define os produtos de especificacdes técnicas
mais rigidas (menor absorcdo de &gua e maior resisténcia estrutural) e o termo louga ou

faianga (“china”, “stoneware”) para produtos de especificagdes um pouco menos rigidas.

A Figura 3.2 apresenta um quadro que relaciona o tipo de produto com a matéria-
prima, o processo de conformacdo e a temperatura de queima. Pode-se observar que o
feldspato é utilizado apenas para porcelanas e, eventualmente, no grés porcelanico, enquanto
os demais produtos sdo rochas feldspaticas. Estas propiciam uma menor temperatura de
gueima e apresentam menor custo, porém, o produto ndo apresenta a mesma qualidade em
termos de resisténcia mecanica e quimica, e dificilmente tera a mesma alvura de formulac6es

com feldspato.
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Figura 3.2: Principais setores ceramicos, matérias-primas utilizadas e caracteristicas do
processo de fabricagdo. Fonte: Motta, 2001.

3.2.4 PRODUTOS E FORMULACOES

Existem varias maneiras para se expressar a composicao de uma formulacdo ceramica,
como pode ser visto na Tabela 3.3. A analise quimica ndo distingue se a silica esta na forma
amorfa ou cristalina as quais reagem de maneira bastante diferente na queima do material. A
formulacdo de batelada considera a quantidade do tipo de matéria-prima, mas nao considera
as impurezas presentes nestes materiais, como, por exemplo, a quantidade de quartzo no
caulim ou no feldspato. Portanto, a anélise quantitativa dos minerais presentes na formulacéo
é a que melhor expressa as caracteristicas de uma formulacdo. No entanto, como o teor de
impurezas é pequeno em matérias-primas para a inddstria ceramica e a composicdo
mineraldgica destas costuma variar bastante, de modo que seja necessario realizar um grande
namero de analises, normalmente as formulagdes sdo expressas na forma de batelada e,
eventualmente, faz-se uma analise mineraldgica e quimica, para controle da matéria-prima, e

determina-se a presenca de algum contaminante.



Tabela 3.3: Formas de expressar o percentual de componentes numa formulagéo.

Tipo de Formulagdo | Componente (%)
Matérias-primas Caulim 38,5
Argila plastica 22,2
Feldspato 26,2
Quartzo 13,1
Minerais Argilo-mineral 43,04
Quartzo 26,46
Feldspato 30,5
Anélise quimica SiO; 66,71
Al,O3 21,58
Fe, 03 0,47
Ca0 0,61
MgO 0,37
K,0 2,93
Na,O 1,62
Perda ao fogo 5,54

Fonte: Adaptado de Norton (1987).
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Os produtos desenvolvidos a partir de uma formulacéo triaxial podem ser divididos de

acordo com a proporc¢éo de cada constituinte da formulagéo, conforme mostra a Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Composi¢do de varios tipos de porcelanas.

Tipo de ceramica

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

Macia (Soft)
Dura (Hard)

De mesa
Avrtistica
Sanitaria
Técnico-quimica
Elétrica

30..
45..
40..
40.
25..
60..
40..

40
.95

60

.50
40
.68
.50

25..
20..
18..
22.
30..
17..
20.

40
.35
.30
.40
.36
.30
.28

30..
20..
12..
20..
24..
10...
22..

40
.30
.35
32
45

15

40

Fonte: Adaptado de Shiiller (1981) e de Rado (1971).

Os dados da Tabela 3.4 apresentam uma formulacdo basica, onde os teores das trés

matérias-primas principais tém uma varia¢do de acordo com o produto desejado, porém ainda

numa forma abrangente. As Tabelas 3.5 a 3.9 mostram formulacbes mais especificas

aplicadas na industria, onde se pode notar a presenca de outras matérias-primas, com fungéo

geralmente de fundente auxiliar, mas também podem ajustar outras propriedades dos

produtos, como por exemplo, a dilatacdo térmica, resisténcia ao choque térmico, entre outras.

Estas formulacGes variam também em funcgéo da pureza das materias-primas de cada regiéo.



Tabela 3.5: FormulagGes tipicas de porcelana dura.

1 2 3 4 5 6

Caulim (%)
Argila plastica(%)
Quartzo (%)
Feldspato (%)
greda

Corpo moido

50 36 46 60 40 53

5
19 29 31
19 20 18
2

24 33 21
27 24 16

S 7 17

Fonte: Adaptado de Norton (1987).

Tabela 3.6: Formulacdes de louca de hotelaria.

1 2 3 4 5 (alta resisténcia)

6 (alta resisténcia)

Caulim (%)
Argila pléstica(%)
Quartzo (%)
Feldspato (%)
Talco

Alumina

Greda branca
Magnesita
Dolomito

356 26,0 34,8 38,2 34
60 95 70 6,0 7
34,0 350 350 36,3 22
21,0 21,0 22,0 17,7 18

3,4
17
1,2 08 2

1,0
1,5

34,0
9,0
19,5
17,0

17,5

3,0

Fonte: Adaptado de Norton (1987).

Tabela 3.7: Formulagdes tipicas de louca de p6-de-barro semivitrea.

1 2 3

Caulim (%)
Argila pléstica(%)
Quartzo (%)
Feldspato (%)

21,7 28 18
10,2 25 38
485 36 32
195 11 12

Fonte: Adaptado de Norton (1987).

Tabela 3.8: Formulag6es de pisos.

Caulim (%)
Argila plastica(%)
Quartzo (%)
Feldspato (%)
Talco

Greda branca
Magnesita
Dolomito

1 2 3 4
32 42,0 38 30
5
9 80 8 15
58 58,0 60 55
20 2
1
1
1,5

Fonte: Adaptado de Norton (1987).
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Tabela 3.9: Formulag6es de azulejos.

1 2 3 4 5 6
Caulim (%) 27 22 31 25
Argilaplastica(%) | 29 25 20 25 40 28
Quartzo (%) 33 25 20
Feldspato (%) 11 3 4
Talco 10 10 30 60 67
Wolastonita 20 5
Pirofilito 15 15

Fonte: Adaptado de Norton (1987).

E claro que as propriedades de um produto ceramico vdo depender de outros fatores
além da formulacdo, existindo diferentes processos de fabricacdo, cujos pardmetros variam
muito de uma industria a outra. As pecas podem ser conformadas por colagem, extrusao,
prensagem, entre outros. Quanto a preparacdo da matéria-prima, o processo de fabricacdo
pode ser a Umido ou a seco. Outra varidvel importante é a temperatura de maturacdo das
pecas, como pode ser visto na Tabela 3.10. Esta, por sua vez, deve estar em sintonia a

formulacdo e a preparacdo da batelada.

Tabela 3.10: Intervalo de queima para ceramicas triaxiais.

Tipo de ceramica Cone piromérico equivalente Intervalo de temperatura (°C)
Parian 3-4 1145-1165
Porcelana de nefelina-sienito 2-6 1135-1190
Ceramica semivitrea 8-9 1225-1250
P4-de-pedra 6-10 1190-1260
Porcelana sanitaria vitrea 8-12 1225-1310
Porcelana elétrica 8-12 1225-1310
Louca de hotel 10-13 1310-1350
Porcelana dura 10-18 1310-1500

Fonte: Norton (1987).

3.2.5 PRODUCAO DE MATERIAIS CERAMICOS NO BRASIL

A industria ceramica brasileira chega ao patamar de 1% do PIB, somados todos 0s
setores envolvidos, incluindo das matérias-primas e dos equipamentos. A Tabela 3.11 mostra
os diversos segmentos relacionados com o valor de producdo e a Tabela 3.12 a quantidade

produzida.
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Tabela 3.11: Producdo anual por segmento da industria cerdmica.

Segmento Valor da Producéo
(1.000 US$ / Ano)

Ceramica Estrutural (vermelha) 2.500.000
Revestimentos (pisos e azulejos) 1.700.000
Matérias Primas Naturais 750.000
Refratarios 380.000
Ceramica Técnica, Especiais, outras 300.000
Sanitarios 200.000
Louca de Mesa e Adorno 148.000
Fritas, Vidrados e Corantes 140.000
Matérias Primas Sintéticas 70.000
Ceramica Elétrica 60.000
Equipamentos para Ceramica 25.000
Abrasivos 20.000

Fonte: Bustamante (2000)

Tabela 3.12: Produgéo por segmento.

Tipo NUmero de pecas ou producao

Sanitario 13 milhdes
Louga de mesa 100 milhdes
Ceramica artistica e utilitaria 1,8 milhdo
Isoladores elétricos 27 mil toneladas

Fonte: Motta (2001).

Se adicionarmos 0s segmentos correspondentes a cerdmica branca na Tabela 3.11
(ceramica técnica e especiais, sanitarios, louca de mesa e adorno, ceramica elétrica), tem-se o
total de U$ 708 milhdes por ano. Os ultimos dados indicam um crescente aumento da

producdo e do faturamento deste setor.

3.2.6 LOCALIZACAO DAS PRINCIPAIS INDUSTRIAS NO BRASIL

As principais industrias ceramicas do Brasil localizam-se na regido sul e sudeste do

Brasil, apresentadas na Figura 3.3.
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Figura 3.3: Localizag&o das indUstrias de cerdmica branca e revestimentos no Sul e Sudeste do
Brasil. Fonte: Motta, 2001.
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3.3 MATERIAIS-PRIMAS

3.3.1SILICA

A silica é o termo genérico que abrange o quartzo e outros compostos, sejam fases

cristalinas ou n&o. E um composto de formula SiO5.

A silica pode existir no estado anidro, podendo ser cristalina (quartzo, tridimita,
cristobalita) ou amorfa (vidro de silica), ou no estado hidratado (em diferentes graus de

hidratacdo - SiO, nH,0, geralmente 3 ou 4 moléculas de 4gua, como as zedlitas).

A silica cristalina apresenta-se em trés formas distintas a pressdo atmosférica: quartzo,
tridimita e a cristobalita. Estes trés polimorfos apresentam formas de baixa e alta temperatura,
sendo as formas de baixa temperatura distor¢es simples na estrutura da forma de alta (onde o
angulo Si-O-Si é reduzido). Assim, os polimorfos da silica passam por transformacées
displacivas reversiveis entre as formas de alta e baixa temperatura e transformactes

reconstrutivas de um polimorfo a outro [Hand, 1998].

O quartzo € a Unica forma estavel da silica a temperatura ambiente, apresentando-se
em variedades cristalinas como quartzo hialino, ametista, citrino, quartzo leitoso, esfumacado,
etc. Sdo variedades criptocristalinas a calcedonia, o silex, a agata e o jaspe. Estas formas de

quartzo sao principalmente utilizados como rochas ornamentais.

As conformacbes clasticas, como cascalhos, seixos, arenitos e quartizitos, sdo
formadas principalmente de quartzo. Encontram-se também fragmentados em pequenas
particulas formando grandes concentracfes naturais (areias) resultantes da alteracdo de
rochas. A areia € o produto da desagregacao do quartzo, apresentando-se em particulas de 1 a
0,1mm, sendo uma grande fonte do mesmo para materiais ceramicos. A areia como matéria-
prima para a ceramica branca, normalmente passa por um processo de beneficiamento, onde

sdo retiradas impurezas, principalmente os 6xidos metalicos.

O arenito é a rocha formada pela aglomeracéo de gréos de areia e o quartzito € a rocha
de composicdo semelhante, mas que sofreu metamorfismo (agdo de altas temperaturas e
pressdes), resultando um ligante cristalino que liga as particulas entre si. Pode ser também
uma boa fonte de quartzo para uso na industria, necessitando maior gasto em britagem e

moagem.
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A tridimita e a cristobalita s@o raras na natureza, sendo apenas encontradas em

algumas rochas vulcéanicas.

A silica amorfa ou vidro silicoso ocorre sempre que o material cristalino tiver sofrido
processo de aquecimento chegando a fusdo (1710°C, quando puro, ou em temperatura bem
menores quando na presenca de 6xidos fundentes) e formando um liquido de alta viscosidade,
que ndo chega a cristalizar no resfriamento. Os vidros vulcanicos ndo sdo utilizados como
fonte de matéria-prima para materiais ceramicos, apresentando um valor comercial como peca

decorativa.

A silica hidratada tem na opala a variedade mais pura, sob esta forma é encontrada no
silex e diatomito. Este também denominado de terra diatoméacea é um material pulvurulento,
muito leve, formado de minusculas fratulas silicosas de algumas diatoméaceas. Estes materiais
também nao sdo utilizados como fonte de matéria-prima para materiais ceramicos, sendo mais

utilizados como peca decorativa [Deer,1966].

As areias ricas em quartzo ou quartzosas sdo, portanto, a principal fonte para a
industria ceramica. Por ser um produto da desagregacdo de rochas, apresenta particulas de
diferentes caracteristicas que podem variar tanto na composi¢cdo quimica quanto em
propriedades fisicas, como densidade e dilatacdo térmica. Em cerdmicas brancas,
normalmente sdo utilizados didmetros de particulas muito pequenos (< 46um), de modo que

essas heterogeneidades sdo minimizadas.

3.3.1.1 ESTRUTURA DA SILICA

A unidade estrutural basica de todos polimorfos da silica é um tetraedro composto de 4
atomos de oxigénio com um atomo de silicio no centro. Os tetraedros sdo ligados pelos cantos
com cada oxigénio sendo comum a dois tetraedros, resultando em uma estrutura continua
onde cada silicio esta ligado por meio de um atomo de oxigénio. Nas formas de tridimita e
cristobalita os atomos de oxigénio estdo arranjados em forma clbica e hexagonal compacta,
respectivamente, embora sejam estruturas abertas e por isso apresentem densidade baixa
(aproximadamente 2,3 g/cm®). No quartzo, os tetraedros estio mais empacotados em uma

formacéo de espiral, levando a uma densidade mais alta (2,65 g/cm®).

Uma comparacdo entre os polimorfos alfa e beta do quartzo pode ser visto na Figura
3.4. O quartzo alfa apresenta uma estrutura um pouco mais fechada, como se fosse devido a
uma pequena distor¢do na estrutura do quartzo beta, modificando levemente o angulo de

ligacdo.
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Figura 3.4: Representacdo das estruturas do quartzo alfa e do quartzo beta. Fonte: Demuth,
1999.

POLIMORFISMO. Da-se a denominacdo polimorfica, isbmera ou alotropica para
compostos de diferentes estruturas cristalinas, mas de idéntica composicdo quimica. Na
passagem de uma forma polimdrfica para outra, como no caso da tridimita para a cristobalita,
as ligacdes precisam ser rompidas — sendo esta chamada de transformacdo reconstrutiva. As
transformacdes reconstrutivas cristobalita — tridimita — quartzo sdo extremamente lentas
porgue necessitam grande quantidade de energia de ativacdo, de forma a romper as ligacdes e

realinhar as unidades de coordenagdo de SiO,™.

O polimorfismo ocorre mais facilmente quando nédo ocorre o rompimento das ligaces,
como na transformacdo de inversdo na passagem entre as formas de baixa temperatura
(denominada, alfa - o) e alta temperatura (beta - ). Sendo esta transformacéo estrutural mais

abrupta, envolvendo apenas angulos e comprimentos de ligagao.

Os fatores que influenciam na geometria da estrutura de polimorfos sdo numerosos e
ndo sao totalmente compreendidos. Pode-se citar, por exemplo, a temperatura, a pressao e a
presenca de impurezas. Em geral, uma estrutura sO é estdvel dentro de uma faixa de
temperatura e pressdo. Geralmente os polimorfos de alta pressdo (coesita e queatita) tém
estruturas mais compactas com nimeros de coordenacao mais altos do que as formas de baixa
pressdo (quartzo, tridimita e cristobalita). Polimorfos de temperaturas mais baixas usualmente
significam uma ordem maior e uma simetria menor, como pode ser notado na comparacao da
cristobalita com a tridimita e o quartzo. Contudo, a forma que uma substancia se cristaliza

pode ser alterada pela presenga de impurezas. A forma tambem depende da taxa de
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cristalizacdo, assim, formas de alta temperatura podem aparecer em baixa temperatura,
possivelmente porque a cristalizacdo realizou-se tdo rapidamente que o posicionamento dos
ions no arranjo mais estavel e ordenado do polimorfo foi impossivel. A cristobalita, estavel a
temperaturas superiores a 1470°C ¢ freqientemente encontrada incrustadas em cavidades de
lava que nunca estiveram sequer proximo desta temperatura. Isto acontece ou porque a
cristobalita contém impurezas suficientes para modificar profundamente sua faixa de

estabilidade, ou porque ela cristalizou muito rapidamente [Krauskopf, 1972].

A passagem do quartzo de uma forma para outra (o —fB ) da-se 573°C com um

aumento de volume de 0,8%.

A tridimita sofre transformacdo de oo —f a 117°C e de B — y a 163°C. Nos dois casos

0 aumento de volume é de 0,2%.

A cristobalita existe nas formas o e B e a passagem de uma para outra forma néo
ocorre a uma temperatura bem definida, mas na faixa de 200 a 275°C. A passagem de o —f
causa um aumento de volume de 3% no aquecimento e, portanto, uma contra¢do de mesmo
valor no resfriamento. Esta contracdo é extremamente perigosa para produtos ceramicos,

podendo causar defeitos, como fendas e fissuras.

A maior desvantagem nos produtos de silica provém de suas variacdes polimorficas.
As transformacgbes de inversdo sdo mais severas do que as transformacbes reconstrutivas
porque acontecem mais rapidamente e acompanha-se de acentuadas variaces de volumes.
Tensdes violentas sdo geradas e o esboramento (ou fissuras) ocorrera se ndo forem tomados

cuidados especiais [van Vlack, 1973].

Os intervalos de temperatura onde as formas cristalinas da silica a pressao atmosférica
sdo estaveis foram estudados por muitos pesquisadores. Um dos trabalhos pioneiros que se
tornou a principal referéncia foi o realizado por Fenner, estabelecendo a seguinte relagéo:

a7 1470°C
> TRIDIMITA > CRIBTOBALITA

QUARTZO

Este intervalo foi determinado usando um fundente (Na,WO,), que o0 autor assumiu

que agiria como um catalisador [Fenner, 1913].

Em uma amostra de silica pura ndo se sabia se a tridimita seria estavel, ja que esta

possui uma estrutura mais aberta. Assim, estudos foram realizados e ndo se constatou a
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formacdo de tridimita na queima de quartzo de alta pureza. Em vérias amostras de quartzo, a
temperatura de inversdo variou muito pouco, sempre em torno de 572°C + 1. Foi encontrada
cristobalita somente em temperaturas elevadas, cerca de 1400°C ou mais. As temperaturas de
inversdo correspondentes aos picos (registrados em calorimetro de varredura diferencial) da
passagem de cristobalita de alta temperatura para de baixa, variaram com a temperatura de
queima, o tempo de patamar e o tamanho de particula inicial do quartzo. Os intervalos de
estabilidade para a silica pura, passando por uma fase de transicdo (fase amorfa), teriam entéo
a seguinte seqliéncia [Hand, 1998]:

aprox. 1300°C
QUARTZ0 —— FASEDE TRANSIGAD —— CRISTOBALITA
Na presenca de mineralisadores, como carbonato de sodio ou de potassio, a tridimita
pode ser formada e a cristobalita estara presente em temperaturas mais baixas. A 1600°C néo
se constata a presenca de quartzo nem de tridimita. A seqliéncia de transformacéo para a silica
com aditivo foi proposta como:

1100°C - 1600°C Cp

" — CRISTOBALITA
QUARTZD —— FAZEDE TRANSICAD —— ?

T — - TRIDIMITA

Além de uma fase de transicdo, tem-se agora a formacdo de cristobalita e tridimita
com estrutura com alto grau de desordem (Cp e Tp) que vdo se converter a cristobalita e
tridimita verdadeiras, dependendo da temperatura e concentracdo de alcalis. A 1100°C restam

ainda 95% de quartzo na amostra resfriada [Hand, 1998; Stevens, 1997].

Quando se aquece o quartzo, existe um momento em que a estrutura cristalina é
profundamente modificada para formar a tridimita, a cristobalita e finalmente o vidro de
silica. No resfriamento ocorrerdo as transformacdes de inversdo (beta para alfa, por exemplo),
tendendo a se aproximar da zona estavel na temperatura escolhida, mas jamais retornara ao
guartzo inicial, pois com o abaixamento da temperatura e a pressées normais, a viscosidade é

muito elevada para que se possam ter modificacdes da rede cristalina.

Portanto, quando se aquece a silica, existe uma tendéncia para que a forma instavel
passe a forma estivel, mas essas transformacGes, devido a profunda modificagdo da rede
cristalina e da elevada viscosidade, ocorrem com dificuldade. A temperatura deve ser mantida
por longo tempo, sendo necessarias temperaturas elevadas e presenca de corpos estranhos

denominados de mineralisadores, aceleradores ou catalisadores.
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Essas transformagdes ocorrem em certos casos no estado solido e em outros, pela
recristalizacdo da silica liberada de um vidro complexo que é formado e cuja viscosidade

depende dos elementos constituintes, dai o papel das impurezas e dos mineralisadores.

Na pratica, a transformacdo do quartzo em tridimita e em cristobalita ocorre
progressivamente e em temperatura superior a 870°C. No caso de tijolos de silica, ela se torna
efetiva a partir de 1200 e 1300°C, sendo necesséria a presenga de fundentes.

O aumento total de volume é de 15% para a transformacdo completa de quartzo para
tridimita e cristobalita - a passagem de quartzo para tridimita em estado solido ndo é direta -
passa pela forma cristobalitica conforme proposto por Flérke e Schneider (em Stevens,1997).
A 1710°C a cristobalita funde e torna-se um vidro.

3.3.1.2 COMPOSICAO QUIMICA DO QUARTZO

A composicdo quimica do quartzo é geralmente muito proxima de 100% de SiO,,
sendo portanto um material muito puro, o que contribui para seu amplo uso em vidros. Nas
andlises quimicas apresentam-se pequenas quantidades de 6xidos que sdo geralmente devidos
a pequenas inclusdes de outros minerais ou a liquidos que preenchem cavidades no interior do
guartzo. As andlises espectograficas mostram, contudo, que mesmo seus cristais mais
perfeitos tém tracos de Li, Na, Fe, Mn e Ti. O quartzo é um dos minerais mais estaveis e além
de ser resistente quimicamente a maior parte de solucdes atacantes, a sua dureza e auséncia de

clivagem ajudam-no a resistir a muito dos agentes de meteorizacdo [Deer,1966].

O quartzo comercial tem um conteudo de SiO; > 99%, sendo livre de ferro (Fe;O3 <
0,05 %; AlLO3; ~ 0,25 %; CaO + MgO < 0,05%). Metais pesados sdao removidos

eletromagneticamente.

3.3.1.3 BENEFICIAMENTO DO QUARTZO

A silica de origem sedimentar (areia) pode conter muitas impurezas seja na forma de
revestimento, como 6xido de ferro, ou pode consistir de outros minerais, como feldspatos,

mica, caulim ou outras argilas.

Dependendo do grau de impurezas e da necessidade de um quartzo altamente puro,
como requer a inddstria ceramica e do vidro, opta-se por uma planta de beneficiamento mais
eficiente. Assim, podem ser suficientes as etapas de peneiramento e classificagcdo (pode-se
utilizar também um hidrociclone), ou processos mais elaborados como lavagem por friccao,

ou até processos bem mais onerosos como flotacdo. Algumas plantas também utilizam
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purificagdo quimica, com tratamento por &cidos, separadores magnéticos, separacdo
eletrostatica (eficiente para separacdo dos feldspatos), ocorrendo as vezes a presenca de
carvao, utilizando-se entdo separacdo a umido. Como fases finais, tem-se a retirada de agua

por gravidade, ciclones ou ainda secagem forcada [Weiss, 1981].

3.3.1.4 O USO DO QUARTZO EM CERAMICAS TRIAXIAIS

O quartzo é um material muito importante em porcelanas e lougas. Tais corpos
ceramicos sdo tipicamente moldados em temperatura ambiente na forma de uma pasta
contendo uma mistura de feldspato, argila e quartzo. Durante a queima, 0os componentes do
feldspato fundem completamente, dissolvendo parte do quartzo. A argila caolinitica é
convertida em mulita, e a silica remanescente entra na fase vitrea. A porosidade é
significativamente reduzida pela vitrificagdo parcial, mas o quartzo (o) e a mulita

permanecem como uma fase cristalina residual.

Por muito tempo, na producdo de ceramicas, 0 quartzo era considerado apenas como
carga (filler), devido a sua abundancia e baixo custo, sendo de fato, um material muito mais
barato do que o feldspato e o caulim - que completam o sistema ternario que constitui as
porcelanas - até os dias de hoje. Se por um lado, os técnicos pensaram em maximizar a
guantidade de quartzo, para baixar os custos do produto, por outro lado, ao estudar sua
influencia mais detalhadamente, como sobre o trincamento, devem ter pensado em minimizar
a quantidade do mesmo. Justamente por ser um material bastante peculiar quanto as suas
propriedades técnicas, 0 quartzo esteve diversas vezes no centro de discussfes entre diversos
pesquisadores, onde uns atribuiram-lhe o aumento da resisténcia mecanica de porcelanas,
enguanto outros garantiam o decréscimo da mesma. Atualmente, embora ainda longe de se
explicar plenamente todos os detalhes, sabe-se da importancia do quartzo e da influéncia do
mesmo sobre diversas propriedades nas pecas ceramicas. Dentre elas, pode-se destacar:
resisténcia mecanica, retracdo, estabilidade dimensional a temperaturas elevadas, translucidez,

acordo massa-esmalte, formacéo de fases cristalinas, alvura, etc.

Primeiramente, a presenca do quartzo influencia as propriedades do corpo cru ou
verde que, consequentemente, afetardo o corpo queimado. Sendo um material ndo plastico, ele
vail agir na massa como carga (também designado no jargdo industrial como “emagrecedor”)
reduzindo o tempo de secagem, pois facilita a saida d’agua. Assim, além da reducdo da
plasticidade da massa, tem-se o decréscimo da retragdo de secagem, retracdo de queima e

deformacdo. Tambem proporciona maior resisténcia ao choque ou impacto do corpo verde e
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do corpo queimado. A penetracdo de agua, a porosidade de corpos pouco queimados e
levemente esmaltados, e a resisténcia durante a queima, séo aumentados [Konta, 1981].

Na andlise da resisténcia mecanica, Mattyasovszky-Zsolnay relata que gréos de
quartzo maior que 30um trincam devido as transformacGes cristalinas, enfraquecendo a
porcelana, e que a resisténcia mecanica atinge 0 maximo, quando o raio de grdo de quartzo é
aproximadamente trés vezes a espessura da camada de silica dissolvida que o envolve. Varios
autores confirmam que o quartzo aumenta a resisténcia mecéanica quando adicionado na
granulometria entre 10-30um. A resisténcia mecanica € uma relacdo da quantidade de quartzo
residual, que deve ser suficiente para impedir a propagacao de trincas, e da granulometria, se
muito grosseira pode formar trinca em voltas das particulas, e se muito fina, dissolve-se em
excesso reduzindo a quantidade de particulas [Kobayashi, 1998]. Este efeito € abordado mais

detalhadamente no item sobre microestrutura.

Por tempo esteve em discussdo se a resisténcia mecanica era promovida pela tenséo
radial ou tangencial em volta das particulas de quartzo. Shiller (1979) provou que a tensao
radial domina em porcelanas de baixo teor de quartzo, enquanto que a tensdo tangencial
domina em porcelanas de alto teor de quartzo. Portanto, diferentes teores de quartzo resultam
em variacOes na resisténcia a fratura. A influéncia do tamanho de particula com o tamanho de

particula chegando a um valor entre 10 e 30um, pode ser explicada por esta teoria também.

No estudo da mecénica da fratura, sabe-se que o0 quartzo, ou outra particula refrataria
como a alumina, aumenta a resisténcia mecanica, devido a capacidade de reter a propagacao
da trinca ou de dividir a propagacdo, aumentando o caminho a ser percorrido pela mesma,

como pode ser visto em fotomicrografias apresentada por Kilikoglou (1995).

As caracteristicas mineraldgicas do quartzo também afetam a resisténcia mecanica,
pois diferentes tipos de quartzo serdo mais susceptiveis a trinca, dissolucéo e transformacéo a
cristobalita. Dietzel (em: Schuller, 1981) demonstrou que os quartzos, que invertem mais
facilmente a cristobalita durante a queima, dissolvem-se rapidamente na fase liquida do corpo
de porcelana, o que resulta no aumento da translucidez da peca. Além disso, estes quartzos
sdo mais faceis de moer, 0 que também acelera a dissolucao (particulas menores), aumentando

a translucidez.

A dissolucdo do quartzo e de grande importancia para a qualidade de uma porcelana,
bem como para a adequagdo do ciclo de queima. A silica aumenta a viscosidade da fase

liquida, aumentando a tenacidade desta. A medida que a temperatura aumenta, a viscosidade
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decresce, mas isto é compensado pelo acréscimo de silica dissolvida, permitindo que a
porcelana tenha um intervalo de queima menos restrito e que as pegas nao deformem
facilmente [Shiller,1979]. A taxa de dissolucdo é fortemente influenciada pelo didmetro de
particula, temperatura e composic¢ao quimica da fase vitrea. Modelos matematicos consideram
que os alcalis devem difundir do liquido viscoso para o contorno da particula de quartzo,
produzindo um anel de dissolucdo em torno da particula, sendo a taxa decrescente com o

tempo, devido ao aumento da concentracao de silica no liquido [Jackson,1997].

Outro fator significante é o elevado coeficiente de expansdo térmica do quartzo
(aproximadamente 150 x 107 K™) que aumenta o coeficiente de expansdo térmica da
porcelana. Isto permite que o esmalte vitreo fundido na superficie da cerdmica venha a resfriar
em compressao suave, devido a seu coeficiente de expansdo térmica mais baixo. A superficie
comprimida do esmalte, na porcelana ou louga, aumenta a resisténcia e previne a tritura

(racha) da cobertura brilhante (Heaney, 1994).

3.3.2 CAULIM

O termo caulim é usado para identificar a argila relativamente pura que gueima com
cor branca, nomeclatura utilizada nos Estados Unidos, enquanto o termo “china clay” ¢
utilizado para identificar uma matéria-prima similar inglesa, ndo havendo esta distin¢do na

lingua portuguesa.

O caulim pode ser classificado como caulim residual, nos casos em que a argila é
encontrada substituindo a rocha pegmatitica da qual ele se formou por intemperismo ou outras
alteracOes, ou como caulim sedimentar (ou secundario), composto por depo6sitos de particulas
de argila transportadas do local original de formacdo e é sedimentada nos fundos de depdsitos
de &guas calmas, como lagos [Beals, 1983].

As argilas caoliniticas sdo mais frequentemente formadas pela alteracdo dos minerais
alumino-silicatos, sendo o feldspato a principal fonte. Plagioclasios sdo os primeiros a serem
caolinizados, enquanto o feldspato potassico sofre alteracdo mais lentamente, produzindo
caulins com misturas de graos finos de sericita, ilita e hidro-muscovita. A alteragdo pode ser
por intemperismo ou por agdo hidrotermal, como pode ser exemplificado para reacdo do

feldspato potéassico:
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2KAISiz05 + 3H,0 —» AlLSi»05 (OH)4 + 4Si0O, + 2KOH

Todo potassio deve ser perdido pela solu¢do proveniente desta alteracdo, ou ilita
autigénica serd formada [Pickering,1994].

Comercialmente os caulins podem vir de depdsitos de caulins primarios ou
secundarios, apresentando diferencas quanto ao grau de impurezas, textura, grau de
cristalizacdo, entre outras propriedades. Alguns dep6sitos de caulins podem ter suas
qualidades bastante prejudicadas, inviabilizando sua utilizacdo na industria ceramica, quando
primeiro cristalizaram ou sedimentaram. Por outro lado, processos pds-deposi¢cdo como
intemperismo e diagénesis, podem melhorar a qualidade dos caulins. As alteracBes pos-
caulinizacdo recentemente comecam a ser entendida em processos que contribuiram para a
melhora da qualidade dos caulins. Exemplos destes processos sdo a oxidacdo, a lixiviacéo,
alteracdo de pirita e silicatos e carbonatos de ferro em Oxidos de ferro facilmente removiveis,
etc. O resultado final € um caulim de maior qualidade, com um custo de beneficiamento bem

menor [Pickering,1994].

A caolinita é o principal e 0 mais comum mineral do grupo de minerais que compdem

o caulim, podendo ainda aparecer alguns polimorfos como nacrita e haloisita.

3.3.21 ESTRUTURA DO CAULIM

A caolinita pertence ao grupo de minerais argilosos 1:1. Esta designacao refere a
estrutura de silicatos que possui uma camada de [Si,Os]? e uma camada de [Al,(OH)4]*,
como aparece esquematicamente na Figura 3.5. Teoricamente a formula para a caolinita é
Si,Al,05(0OH)4, frequentemente expressa por Al,03.2Si0,.2H,0. Se o potassio nao for
completamente removido, sdo formadas argilas iliticas (silicados em camadas 2:1), como as
micas e montmorilonitas - Figura 3.5 (Carty, 1998). A estrutura da caolinita pode ser vista na

forma tridimensional na Figura 3.6.
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Figura 3.5: Estrutura em camadas da caolinita, mica e montmorilonita, mostrando os espacos
relativos entre camadas (em Angstroms). Fonte: Carty, 1998.
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Figura 3.6: Estrutura tridimensional da caolinita. Fonte: Pickering, 1994.
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Como pode ser visto mais facilmente na Figura 3.6, as fracas ligagdes secundarias
(pontes de hidrogénio) explicam a clivagem no plano (001), quando a estrutura é submetida a
tensdo de cisalhamento paralela a estas ligacdes.

3.3.2.2 COMPOSICAO QUIMICA DO CAULIM

A composicdo quimica do caulim expressa na forma dos dois principais minerais que

0 compdem, € apresentada na Tabela 3.13.

Tabela 3.13: Composic¢ao quimica do caulim expressa na forma de seus principais minerais.

Componentes (%)
Alumina 39,5
Silica 46,5
Agua estrutural 14,0

Um pequeno percentual de ferro e talvez titanio pode substituir o aluminio na estrutura

cristalina, podendo distorcer a estrutura atdbmica reduzindo a perfei¢do da cristalinidade.

Os depdsitos naturais podem conter uma série de impurezas mais grosseiras, como
quartzo, muscovita e minerais pesados, que sao facilmente separaveis por sedimentacdo ou
peneiramento. Pode haver impurezas bem finas, tais como anatasio, limonita, hematita, pirita,
matéria organica, ilita, montmorilonita, e outros. Como conseqiiéncia dessas impurezas, 0

caulim deve ser beneficiado antes de ser vendido a industria de ceramicas finas.

3.3.2.3 BENEFICIAMENTO

Os processos mais utilizados envolvem duas rotas, uma a seco e outra a Umido. O
primeiro proporciona um menor custo, porém um produto de menor qualidade. O segundo,

mais eficaz e complexo, é necessario para produtos mais nobres.

O processo seco trata-se simplesmente de britagem, secagem, pulverizacdo e arraste
com ar. O processo Umido, além da remocdo das impurezas mais grosseiras, decorrente da
cominuicdo e classificacdo, pode envolver etapas de separacdo magnetica, lixiviacdo acida,
flotagdo e floculagdo seletiva, removendo a fundo as impurezas ferruginosas e oxidos de

titanio, tendo como resultado um produto de alto teor de brilho e alvura.

O grau de processamento vai depender da aplicacdo do caulim em determinado

produto ceramico. O beneficiamento mais oneroso sem divida é o necessario a industria de

papel.
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Os principais parametros que sdo testados pela inddstria ceramica nos caulins sdo o
cone pirométrico equivalente, cor de queima, retragdo, modulo de ruptura e taxa de colagem.

Todas estas propriedades vao ser afetadas pelo grau de pureza do caulim [Pickering,1994].

3.3.2.4 USO DO CAULIM EM CERAMICAS TRIAXIAIS

Na produgdo de cerdmicas brancas, o caulim é a matéria-prima responsavel pela
plasticidade que permite a conformagdo das pecas, Seja por prensagem, extrusdo, ou outro
processo, sendo também o principal responsavel pela resisténcia a verde. A cor branca
também é uma propriedade fundamentalmente conferida pelo caulim, embora possa ser

influenciada também, principalmente, por impurezas no quartzo e no feldspato.

Para aumentar a plasticidades de massas ceramicas, podem ser utilizadas argilas
plasticas (“ball clay”). Embora a composi¢do mineraldgica seja quase idéntica a do caulim,
geralmente possuem menor didmetro de particula. Muitas vezes pode ocorrer um elevado teor
de quartzo, precisando assim, serem moidas até atingir um diametro de particula menor. As
argilas plasticas tém maior teor de matéria organica, possuindo coloragdo preta, porém de
gueima branca. As impurezas do caulim como esmectita e montmorilonitas podem afetar

bastante a reologia e a plasticidade das argilas cauliniticas.

A morfologia das particulas aponta para um formato laminar, responsavel pela elevada
superficie especifica (18 a 30m?/g), comparado com outros pés de tamanho de particula
similar. O didametro médio de particula de caulim e de argilas plasticas é de 0,3-0,5 um. A
combinacdo da elevada area superficial com a forma de placas explica a plasticidade

intrinseca dos sistemas de agua-argila.

O caulim é classificado pelo grau de cristalinidade: menor cristalinidade significa uma
maior plasticidade. O grau de cristalinidade corresponde ao grau de substituicdo idnica dentro
da rede atdmica da caolinita. Entretanto, a cristalinidade raramente é medida pela industria
[Carty, 1998].

3.3.3 FELDSPATOS

O feldspato é um grupo de silicatos de aluminio combinados com sodio, potassio e

calcio (eventualmente bério).
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Embora os feldspatos sejam um dos minerais mais abundantes na crosta terrestre,
apenas um pequeno numero de depdsitos é apropriado a exploracdo. Isto € uma consequéncia
do fato que a ocorréncia de feldspatos em rochas de média ou fina granulacdo ou quando em
forma separada, com contaminacdo de ferro, pode inviabilizar sua utilizacdo industrial
[Moraes e Hechet, 1996].

Os feldspatos podem ser encontrados em granitos, pegmatitos, aplitos, rochas

eruptivas leucocraticas e rochas a base de nefelina.

A principal fonte de extracdo para a obtencdo de feldspatos sdo os pegmatitos, onde se
pode extrair manualmente um material de qualidade suficiente para satisfazer as exigéncias
necessarias ao uso em ceramicas finas. Os principais minerais que constituem 0s pegmatitos
sdo o ortoclasio, microclinio, albita, quartzo, mica e algumas vezes em varias composi¢oes, 0

plagioclasio.

Os arcésios eventualmente podem substituir os feldspatos. Estes sdo areias ricas em
silica que contém feldspato, podendo ser usadas como matéria-prima para ceramicas, quando
livres de pigmentos corantes, como Oxidos de ferro e outros contaminantes similares.
Enquanto o percentual de feldspato em rochas pode chegar a mais de 85%, em areias
feldspaticas fica em torno de 20 a 40% (Klein, 2001).

Os feldspatos podem ser classificados de acordo com sua formagdo e génese: i)
endogénico: magmatito, pdés-magmatito, metamorfito; ii) exogénico: rochas residuais,
sedimentos consolidados ou ndo consolidados. Também podem ser classificados de acordo
com sua composi¢do quimica, onde as trés principais ocorréncias sao: i) ortoclasio (feldspato
potéssico: K,0. Al,O3. 6Si0,); ii) albita (feldspato sédico: Na,O . Al,O3. 6SiO,); iii) anortita
(feldspato calcico: CaO . Al,O3. 6SiO,). Estes trés minerais formam um sistema ternario. A
série de compostos entre as formas potassica e sodica formam os alcali-feldspatos, enquanto
entre as formas sodica e célcica tem-se os plagioclasios. A possibilidade de solugdo sélida

entre os trés membros é expressa na Figura 3.7.

Como pode ser visto na Figura 3.7, existe um amplo espaco devido a limitada solugédo
solida que ocorre entre o feldspato potassico e calcico, ndo apresentando nenhum solido nesta

regido que possua em sua composi¢ao uma mistura desses minerais.

Os feldspatos alcalinos tém uma composicao quimica geral de (K, Na) AlSi3Og. Eles
séo subdivididos de acordo com a predominancia molar de potassio ou sodio em (K> Na) —

feldspato + K — feldspato, referente aos grupos de sanidina, ortoclasio, microclinio e adularia,
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e em (Na > K) — feldspato + Na — feldspato que pertencem a monoalbita, albita de alta
temperatura, anortoclasio e albita de baixa temperatura. Todos estas variantes podem ser
também divididas de acordo com a estrutura cristalina e o padrdo cristalografico em
monoclinio (sanidina, ortoclasio, adularia, monoalbita) e triclinico (microclinio, albita de alta,

anortoclésio, albita de baixa).

Os feldspatoides possuem estrutura e composi¢do quimica semelhante aos feldspatos,
onde a principal diferenca esta no teor de silica. Os feldspatdides geralmente possuem dois
tercos da quantidade de silica dos feldspatos alcalinos, possuindo um enriquecimento no teor

de alcalis. Os principais exemplos s&o a leucita (KAISi,Og) e a nefelina ((Na, K)AISiOy,).

K4l8i304
jOﬂDclésic:

Feldspatos alcalinos /

& nortita

" i
s oy S ¥ A s VALY
Na:ﬂ;]SjEOg "Btownite” CEE]ES]?OE
b
Feldspatos plagiocldsios

Figura 3.7: Nomenclatura das principais ocorréncias de feldspatos. Fonte: Deer, 1963.

A nefelina-sienito substitui os feldspatos em algumas formulagbes de corpos
ceramicos, reduzindo a temperatura de queima e aumentando o teor de alcalis na fase vitrea.

A nefelina-sienito € composta dos minerais nefelina, albita e microclinio e possui uma
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elevada razdo alcali:silica (4:9), bem maior que dos feldspatos (1:6), mas a razdo
alcali:alumina, para feldspatos e nefelina-sienito é similar [Carty,1998].

3.3.3.1 ESTRUTURA DOS FELDSPATOS

A estrutura dos feldspatos corresponde a uma rede tridimensional de silicatos, onde os
tetraedros de SiO,4 estdo ligados pelos vértices. De um quarto a um meio dos silicios sdo
substituidos por aluminio e todos os oxigénios sdo compartilhados pelos tetraedros vizinhos.
Assim, a estrutura é uma derivacdo das estruturas de silicatos, sendo semelhante a varios
polimorfos da silica. Quando um fon Si** é substituido por um fon Al*3, a estrutura deve ser
neutralizada por um fon de Na** ou de K*™. Do mesmo modo, dois ions de silicio substituidos
por dois de aluminio, podem gerar a incorporacdo de um cation divalente, como Ca*?
[Konta,1981].

3.3.3.2 COMPOSICAO QUIMICA DOS FELDSPATOS

Os feldspatos alcalinos utilizados na industria ceramica sdo constituidos de silica,
alumina, 6xido de potassio e sodio, baixo contelido de oxido férrico, de titanio, de calcio e de

magnésio. A Tabela 3.14 apresenta a composicdo de 3 tipos de feldspatos puros.

Tabela 3.14: Composicao ideal de 3 tipos de feldspatos: potassico, sédico e célcico.

Feldspato Feldspato Feldspato

Potassico  Sadico Célcico
SiO; (%) 65 68 43
Al,O3 (%) 18 19 37
K-0 (%) 17 - -
Na,O (%) - 12 -
CaO (%) - - 20

Na realidade, os feldspatos véo ter uma composi¢do um pouco diferente da ideal, onde
os feldspatos sempre vao possuir teores significativos de outro 0xido alcalino, mas para efeito
de nomenclatura, por convencdo, utiliza-se apenas o 6xido predominante. A razdo K,O/Na,O
determinara diversas propriedades dos feldspatos, como temperatura de fusdo, intervalo de

vitrificacdo, entre outras.

3.3.3.3 BENEFICIAMENTO DE FELDSPATOS

As matérias-primas sdo selecionadas de acordo com as suas propriedades, do ponto de

vista de sua utilizacdo industrial. A Tabela 3.15 apresenta a classificacdo dos feldspatos em 5
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grupos de acordo com as propriedades dos materiais, relativo ao conteddo mineral de
feldspato (ortoclasio, albita) e de 6xido férrico.

Tabela 3.15: Classificacdo de matérias-primas ricas em feldspatos.

Grupo |Notacéo Contetdo de  Razéo Fe,03
feldspato K,O/Na,O (% massa)
(% massa)
A Feldspato potassico de alta qualidade 80-95 >3 <0,08
B Feldspato potassico de alta 50-80 1-3 0,10-0.3
qualidade e feldspato misto
C Feldspato potassico de média 25 -50 <1 <1,5
qualidade e feldspato misto
D Feldspato sddico de alta qualidade 70-90 <1 <0,2
E Feldspato sddico de média qualidade 50-70 <1,0 0,2-0,8

Conforme a classificacdo da Tabela 3.150s feldspatos do grupo A sdo de alta
qualidade devido a natureza do depdsito, possuindo um maior teor de ortoclasio e baixo teor
de dxido férrico, sendo usados em produtos ceramicos de maior qualidade, como porcelanas
[Klein, 2001]. A utilizacdo de materiais dos outros grupos da Tabela 3.15 significaria um

elevado custo de beneficiamento, na preparacdo para ceramicas finas.

Apobs a selecdo do depdsito mais apropriado para extragdo mineral, comeca o
beneficiamento propriamente dito. Assim, sdo obtidos os minerais desejados (ortoclasio,
albita) e separadas as impurezas (quartzo, minerais da mica, etc).

As principais etapas do beneficiamento sdo a britagem, classificacdo, moagem,
concentracdo. A classificacdo pode usar 0s processos de peneiramento industrial,
hidrociclone, flotacdo e separacdo magnética. Estes processos vao variar conforme a planta de
beneficiamento escolhida pela a mineradora, assim como a reciclagem dos materiais néo

flotaveis, finos e grossos.

Todas estas etapas buscam suprir a industria com um material homogéneo e com uma

distribuicdo granulométrica dentro dos parametros requeridos.

3.3.3.4 O USO DE FELDSPATOS EM CERAMICAS TRIAXIAIS

Os feldspatos alcalinos sdo amplamente utilizados em cerdmicas, com uma
granulometria bastante fina, abaixo de 0,09mm ou 0,075mm, apds moagem. Os plagioclasios
ricos em calcio ndo sdo utilizados devido ao seu ponto de fusdo mais elevado e sendo
geralmente contaminados com minérios de ferro e titdnio. Podem, no entanto serem

empregadas em alguns tipos de ceramicas especiais.
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O principal uso dos feldspatos € como fundente onde podem ser utilizados em diversas
propor¢oes, dependendo do tipo de material produzido. Alguns exemplos sdo faianga, pisos,

loucas, ceramica sanitaria e porcelana elétrica.

Os feldspatos agem no corpo verde, seco e levemente queimado como um auxiliar na
formagao do “esqueleto” e filler, facilitando a secagem e aumentando a resisténcia a verde, de
maneira similar ao quartzo (ou outro material ndo plastico). Nos corpos queimados, causam
uma forte retracdo no corpo no intervalo de temperatura de 1140°C a 1350°C, devido a
vitrificacdo e fusdo. O vidro formado, em decorréncia da fusdo do feldspato, age como um
cimento ligando as particulas mais refratarias. O liquido formado, agindo por capilaridade,
aproxima as demais particulas, o que explica a retracdo do corpo. Entretanto, dependendo do
teor de alcalis, a viscosidade do liquido deve ser suficientemente elevada para impedir a
deformacdo da peca, mesmo em porcelanas duras que sdo queimadas de 1410°C a 1435°C
[Konta, 1981].

O feldspato potassico diminui a retracdo, enquanto o feldspato sodico diminui a
expansdo térmica. O feldspato potassico concede ao vidro uma viscosidade maior, uma maior
resisténcia do produto e uma maior transparéncia, comparando-se com 0 sodico [Konta,
1981]. Este permite uma menor temperatura de queima, mas um menor intervalo de queima
[Llorens, 2000].

O tamanho de particula e a distribuicdo de tamanho de particulas tem uma influéncia
substancial na fusdo e na transparéncia. Quanto menor a granulometria menor serd a
temperatura de fusdo e vitrificacdo. A transparéncia de porcelanas duras aumenta com 0
incremento do tamanho de particula do feldspato e do quartzo no intervalo de tamanho de 10
um a 25 um. O feldspato fundido dissolve parte do quartzo e do metacaulim, sendo esta uma

das func¢bes mais importantes do feldspato nos corpos ceramicos queimados [Konta, 1981].

A formacéo da primeira fase liquida num corpo cerdmico da-se teoricamente a 985°C,
gue é o ponto eutético encontrado no diagrama da silica com o feldspato potassico (Figura
3.8). A silica eliminada da decomposi¢do do caulim é a que primeiro reage com o feldspato,
enquanto que o quartzo como cristal ndo reage, sendo, no entanto, dissolvido pela fase vitrea
somente em temperaturas mais elevadas. A formacdo de fase liquida praticamente encerra
com a fusdo completa do feldspato potassico, na temperatura de fusdo do mineral a 1150°C. A
formacéo da leucita, como se esperaria a partir das informacgoes do diagrama K,0-Al,03-SiO;
(Figura 3.9), quase nunca ocorre.
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A composicdo inicial da fase liquida formada pelo feldspato e pela silica é proxima ao
ponto eutético no sistema K,0-Al,03-SiO, e proximo do contorno de fase da mulita. A perda
de pequena quantidade de alcali na fase liquida inicial vai mudar a composicédo da fase liquida
para 0 campo da cristalizacdo primaria da mulita, resultando na separacdo da mulita. Esta
mulita que cristaliza na forma idiomorfica longa e predominantemente de agulhas finas é a
mulita secundaria (ao passo que a mulita priméria resulta da decomposi¢do dos minerais da
argila em reacdo no estado solido), podendo ser observada na queima a aproximadamente
1200°C. Com aumento da temperatura a mulita secundaria se dissolve novamente como
consequéncia do enriquecimento de silica no liquido, quando o quartzo comeca a ser
dissolvido. Para restaurar o equilibrio de todo sistema, a fase liquida deve ser provida de
alumina, o que ¢ alcancado pela dissolucdo da mulita secundaria [Shuller,1981]. Estas reactes
podem ser explicadas pelas relacbes de equilibrio mostradas na Figura 3.9, porém nao se
devem desconsiderar as concentragcbes locais dos componentes individuais. Assim, 0
fornecimento de K,O ao sistema é oriundo do feldspato e é diretamente responsavel pela

microestrutura final, bem como das propriedades finais das pecas ceramicas.

O feldspato sdédico apresenta o eutético com a silica aproximadamente a 1065°C, mas
a fusdo da albita pura € um pouco mais baixa em relagcdo ao feldspato potéssico, a cerca de
1118°C [Shiiller,1981]. O diagrama de fase apresentado na Figura 3.10 e o sistema ternario
Na,0-Al,03-SiO, na Figura 3.11 mostram comportamento dos feldspatos sddicos. Além de
temperaturas mais baixas, a menor viscosidade do liquido formado devido a presenca de
maior teor de sbdio, permite maior mobilidade das espécies em processos difusivos,
explicando as diferentes propriedades que se encontrardo em ceramicas proporcionadas por

feldspatos distintos.
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Figura 3.8: Diagrama de estabilidade do feldspato potassico. Fonte: Hlavéc, 1987.
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3.4 PROCESSAMENTO DE PORCELANAS

As propriedades das porcelanas como produto ceramico depende dos parametros e
caracteristicas intrinsecos do processamento adotado pela industria. De um modo geral, pode-
se dividir em processo Umido e processo a seco. Para muitos produtos, 0 processo seco é
suficiente, particularmente na producdo de louca de mesa e em parte da producdo 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.

No processo a seco, 0 quartzo, o feldspato e o caulim sdo misturados diretamente com
agua. A quantidade desta varia com a area especifica da batelada e com as impurezas e niveis
de dispersantes. Usualmente € 18%, mas pode chegar a 21%. A homogeneizacao é realizada
com um misturador que concede grande quantidade de cisalhamento a mistura agua-po,
quebrando os aglomerados e produzindo um corpo homogéneo para a conformagcéo plastica. E

um processo muito préximo do usado pela indastria antes da automatizacao e pelos artesaos.

No processo Umido, a argila € misturada com &agua (algumas ocasifes com
dispersante). As vezes, a argila fica em repouso (até 24h) antes de introduzir os nio plésticos
(quartzo e feldspato). Depois de adicionar 0s ndo plasticos, a mistura pode ficar maturando
novamente. Durante esse tempo ajusta-se a viscosidade através da adicdo de aditivos
poliméricos ou sais sollveis. A mistura das matérias-primas, neste tipo de suspensédo, forma
uma batelada mais consistente. Neste processo, o comportamento coloidal da argila e as

propriedades reoldgicas da suspensdo sdo fundamentais [Carty, 1998].

3.4.1 METODOS DE CONFORMAGCAO

As ceramicas brancas sdo conformadas principalmente por extrusdo, prensagem,
colagem e estampagem. A Figura 3.12 mostra um fluxograma onde se da a preparacdo das
pecas ceramicas, cujas etapas sdo explicadas a seguir, conforme Shreeve (1980):

As matérias-primas, nas propor¢des apropriadas e com as propriedades convenientes
para produzir a porcelana desejada, sdo pesadas em moegas e transferidas para um carro

carregador.

O feldspato, a argila e a silica sdo misturados com agua na misturadora, passam por

um separador magnético e sdo peneirados e armazenados.
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A maior parte da dgua é removida (e refugada) num filtro-prensa. Todo ar é removido
na amassadeira, que opera sobre vacuo e com auxilio de Iaminas cortadeiras. Com isto,

obtém-se uma porcelana mais densa e resistente.

A massa preparada € conformada em pecas, numa prensa hidraulica ou mediante

prensagem a quente, nos moldes convenientes.

As pecas sofrem uma secagem preliminar, sdo acabadas e rebarbadas, e por fim

completamente secas, em condic¢des cuidadosamente controladas.
Assegura-se o lustre superficial mediante um vidrado feito de materiais selecionados.

A vitrificacdo do corpo cerdmico e do vidrado € feita num forno tunel, com controle

acurado da temperatura e do deslocamento das pegas.

As pecas de porcelanas sdo protegidas, durante a queima, por caixa de refratarios,
onde sdo colocadas, sendo as caixas empilhadas uma sobre as outras e dispostas nos
vagonetes. Neste processo s6 ha uma queima, pois o corpo e o vidrado sdo queimados
simultaneamente. As pecas de porcelanas séo testadas acuradamente e inspecionadas antes do

armazenamento que antecede a venda.
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Figura 3.12: Fabricacdo de porcelana elétrica pelo processo tmido da Westinghouse.

De um modo geral, tem-se uma etapa de preparacdo das matérias-primas, envolvendo
a moagem, classificagdo, mistura e umidificacdo, de modo que a granulometria, pureza e
plasticidade sdo ajustadas a etapa seguinte de conformacédo. As figuras 3.13 a 3.15 mostram a

preparagao por outros modos de conformacao.
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A Tabela 3.16 relaciona o tipo de produto e o0 método de fabricacdo. A colagem por
dreno difere-se da solida por ter o excesso de suspensdo drenado, enquanto no segundo toda
suspensdo é utilizada na conformacéo da peca. O processo por estampagem ou torneamento
(jiggering) é o desenvolvimento da roda de oleiro, adequado a processos automatizados,
utilizando cabecotes rotativos, onde uma guia forma a parte superior da peca. A prensagem a
quente e o processo Ram (ilustrado na Figura 3.16) sdo uma variagdo do processo de
estampagem (diferente de prensagem semi-seca ou seca que se refere a prensagem de po ou
granulos), utilizando a matéria-prima cortada em pedaco, vindo da extrusora. O primeiro
difere do segundo pois 0s moldes onde se da a prensagem ou compressdo sao aquecidos,
criando um filme de vapor que facilita 0 desmolde. A prensagem isostatica consiste em
colocar as matérias-primas em um molde flexivel e imergir este em um fluido onde se aplica

uma pressdo, deste modo, a peca € conformada sobre uma pressdo bastante uniforme em toda

a peca.

Tabela 3.16: Produto e tipo de fabricacao.

Tipo . . : Eg|E | £ o
se|Es|e|Ec|E| 28| Bs| B8 BB
SE|S5|88|sS|E|L2e|L8|L2|E8|£E%
oOT| o » DC:’ o| 5 x| © g R BT o O
O |O W |W|lEg|y |Fe|le |F2

Artistica X X X X

Quimica X X X X

Alta tensao* X X X X X

Baixa tensao* X X X

Especial* X | X X

Vela ignicao X

Pirométrica X X

De mesa X X X

Dentéria X

Sanitaria X X

* Porcelana elétrica.
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Figura 3.16: Processo Ram de conformacéo.

3.4.2 EXTRUSAO

A extrusdo é aplicada a todas pecas que possuem em sua forma o mesmo corte de
secdo transversal. A secdo transversal pode ser cilindrica, retangular ou outra forma qualquer.
Do mesmo modo, tubos de variados nimeros e tamanhos de orificios longitudinais, podem ser
fabricados por este metodo. O contorno de lado externo do item extrudado é determinado pelo

formato do orificio.

3.4.3 ESTAMPAGEM

Enquanto a colagem é feita com uma suspensdo de baixa viscosidade de argila em
agua, a estampagem requer uma massa plastica de baixo teor de dgua (15 a 25%), como o
fornecido pela prensa a vacuo. Este processo de conformacéo resulta em partes de simetria
radial. Atualmente, a maior parte da estampagem ¢ realizada por maquinas com cabecote
cilindrico rotativo em vez de uma guia. Pratos conformados por este meio apresentam uma

textura mais fina, o que resulta numa menor deformacéo durante o processo de queima.

Moldes de gesso sdo utilizados para a estampagem devido a sua propriedade de

absorver a 4gua do artigo, o que resulta em uma retragdo do corpo e sua separacdo do molde.
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3.4.4 COLAGEM

A colagem é utilizada para a manufatura de pecas de formas mais complicadas e
simetria ndo radial. A suspensdo de argila + agua de baixa viscosidade € colocada em um
molde de gesso com a forma que tem o negativo do formato desejado da peca. O molde
poroso absorve a dgua da suspensdo, aumentando a rigidez da barbotina na interface com o
molde. Uma vez que a espessura de parede desejada seja alcancada, a suspensdo pode ser
retirada. A absorcdo de agua subseqliente resulta em uma leve retracdo da peca, a qual
finalmente separa-se do molde. Apos a secagem e consolidacdo do item, este pode ser retirado
do molde. O processo de colagem sé pode ser feito quando a suspensdo possuir uma
viscosidade suficientemente baixa com um baixo teor de 4gua. Na pratica, uma concentracdo
de sélidos de 65 a 75% pode ser obtida com a adicdo de defloculantes, como soda ou silicato

de sodio.

A quantidade 6tima de defloculante varia entre 0,1 e 0,2 % e deve ser determinada
para cada corpo. O excesso de defloculante deve ser evitado, caso contrario, o corpo torna-se
rigido.

A taxa de processo de colagem diminui com o aumento da espessura da camada
formada no molde, j& que esta camada age como uma barreira a gua. Apds aproximadamente
uma hora, forma-se uma camada de 7 a 10 mm. A reducéo de volume da suspensao devido a
remocdo de agua é compensada pela adicdo de mais suspensdo até a peca solidificar no
formato desejado. A colagem pode ser aberta (open casting), quando o formato da peca tem
uma espessura de parede uniforme. Para diferentes espessuras e artigos mais complicados,
usa-se colagem de centro (core casting). A colagem dupla (double casting) é utilizada para
artigos como as asas da Xicara ou uma travessa para carnes, onde o molde é completamente

preenchido com a suspensao e deixado em repouso até a peca ficar rigida.

A manufatura de porcelana sanitaria usualmente envolve varios processos de colagem.
Itens com elevada espessura de parede podem ser produzidos, aplicando-se presséo a fim de
acelerar a conformacédo. Artigos complicados podem ser moldados separadamente e entédo

colados.

3.4.5 PRENSAGEM

E muito utilizado na producdo de porcelanas elétricas e artigos que requeiram uma

resisténcia estrutural mais elevada. Dependendo do teor de agua pode ser nomeada como
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prensagem seca ou semi-seca. A conformagéo de loucas de mesa pelo processo seco deve se
tornar o processo mais atrativo no futuro [Shuller,1980].

O primeiro método de preparacdo, ainda muito utilizado, é a secagem da torta
proveniente do filtro prensa até a umidade desejada e entdo desintegrada utilizando um
soprador (dust blower). O material é recolhido em uma camara, peneirado, enquanto as
particulas grosseiras retornam ao soprador. Outro método consiste em se utilizar um

atomizador (spray dryer), em vez do filtro prensa, que permite obter-se uma distribuicédo de

tamanhos de granulos, capaz de otimizar o carregamento da prensa.

Na prensagem é muito importante que as pecas possuam densidade o mais uniforme
possivel. A falta de uniformidade na densidade causa deformacdes e retragdes desparelhas na
gueima. Todas as pecas de pequena dimensdo e paralela ao eixo de prensagem apresentam
melhor uniformidade, ja que a friccdo de parede é reduzida. A distribuicdo de densidades é

mostrada na Figura 3.17. Em cilindros muito altos ocorrem uma compactacdo mais pobre na
secdo inferior da pega.
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Figura 3.17: Distribuicdo de pressdo em uma pega prensada unixialmente. Os ndmeros
representam as densidades relativas.

Para se reduzir a porosidade e a retracdo pds-queima, maiores pressdes de
compactacdo sdo utilizadas. Entretanto, ha um limite, acima do qual pode desenvolver o
trincamento de pecas. Este se abre préximo ao centro em um angulo perpendicular a diregdo
de prensagem. A principal causa é a expansdo do ar encapsulado com suficiente pressao para
ocasionar a tensdo de fratura. Uma segunda causa € a abertura das pilhas de argila (books of

clay) quando a presséo é removida, provocando uma laminac&o na peca. O trincamento pode
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ser diminuido a uma dada pressdo, mantendo-se a pressao por mais tempo, liberando a

pressao mais lentamente ou compactando com pressdo maxima repetidamente (Figura 3.18).
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Figura 3.18: Ciclo de prensagem automatica.

O processo descrito até aqui comumente chamado de prensagem (ou prensagem semi-

seca) utiliza 5 a 10% de agua.

A prensagem seca € similar ao processo semi-seco, mas utiliza um teor de &gua de
1,5% ou menos e, para compensar, emprega aditivos como aglomerantes e lubrificantes. Isto
resulta em menor quantidade de rebarbas, menor retracdo e melhores propriedades (em
particular, melhores propriedades elétricas). A batelada é produzida a partir das matérias-
primas tanto por mistura a seco ou por suspensdo. E muito importante se ter uma mistura de
boa fluidez, para que o molde seja preenchido de maneira uniforme. Isto é obtido pela
secagem da suspensdo em um spray dryer, que da pequenas esferas ocas ou sélidas, ou

passando por peneiras de 14 a 20 mesh, obtendo-se esferas sélidas mais macias.

3.5 SECAGEM DE PORCELANAS CERAMICAS

Antes das pecas ceramicas serem queimadas, deve-se eliminar toda a é&gua

remanescente da etapa de conformacao, pois as altas taxas de aquecimento durante a queima
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aumentariam tanto a pressdo interna que as pecas colapsariam. Para evitar que isto ocorra

procede-se com a secagem.

A secagem deve ser rapida para se tornar econdmica, mas a0 mesmo tempo ndo pode
ser tdo rapida a ponto de danificar o produto com trincas ou empenamento, decorrente das
variacoes de volume. O projeto de um processo eficiente de secagem exige o conhecimento da
distribuicdo de liquido no interior da peca e também, da cinética que rege a movimentacao de
liquidos [van Vlack, 1973].

O processo de conformacdo determina a quantidade de &gua residual. Um produto
fabricado por prensagem semi-seca contém uma quantidade significativa de dgua. Quando se
emprega a prensagem seca, 0 produto contém pequenas quantidades de agua e liquidos ou

lubrificantes fugitivos e ligantes que devem ser eliminados.

A secagem de pecas ceramicas pode ter um custo maior que a queima. Ha duas razdes
para isto: primeiro, a remocao de agua de pecas ceramicas de graos finos pode requerer uma
elevada intensidade de energia. A dgua tem uma alta capacidade térmica especifica, e o calor
de sublimacdo é igualmente alto. A transferéncia de calor em baixa temperatura ndo € muito
eficiente (o calor radiante transferido em elevada temperatura é muito mais eficiente).
Segundo, os defeitos formados durante a secagem usualmente ndo sdo descobertos até que a
peca seja queimada. Assim, pode-se adicionar 0 custo de queima da peca, mais o teste de
qualidade da peca (proof-test), no caso de uma peca reprovada. Além disso, as matérias-

primas ndo podem ser recuperadas ap0s a queima.

3.5.1 FATORES QUE INFLUENCIAM NA SECAGEM

Os principais fatores que afetam a secagem séo a natureza da amostra, a quantidade de
agua, a forma do objeto, a presenca de aditivos, a umidade relativa da atmosfera, a

temperatura, a velocidade do ar e as caracteristicas do secador.

A natureza da mistura que forma a amostra representa a plasticidade, a granulometria e
a estrutura. Quanto menor a granulometria, mais dificil serd a secagem, pois menores seréo 0s

poros formados.

Quanto maior a quantidade de &gua aditivada a amostra, maior sera o intervalo de

tempo necessario a secagem.

Por ser um fendmeno que depende da area de superficie, quanto maior esta em relacéo

ao volume, mais rapida sera a secagem.
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A presenca de aditivos se refere a certos agentes que originam ions ou alguns

solventes que eliminam a &gua, favorecendo a evaporag&o.

A umidade relativa da atmosfera juntamente com a temperatura, controla a taxa de

secagem. O aumento de temperatura diminui a viscosidade da agua, facilitando a sua saida.

A circulacdo de ar arrasta as particulas de vapor de dgua que rodeia a amostra,
diminuindo a pressao de vapor na superficie e facilitando a saida de umidade do composto.

O projeto do secador determina o tipo de secagem, seja lenta ou rapida, por convecgéao
ou radiacdo, temperatura, umidade, etc [Bruguera, 1984].
3.5.2 REMOCAO DE AGUA

Compreender a secagem e os defeitos oriundos desta é essencial para a reducdo dos
custos de manufatura. E preciso observar a todos os detalhes da remocao de agua durante a

secagem de pecas de gréos finos. A Figura 3.19 mostra os estagios da secagem.

filme de agna
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saturada

fim da retracio
- poros
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estigios da secagem

Figura 3.19: Etapas da secagem de uma pega ceramica. Fonte: van Vlack, 1973.

Na primeira ilustracdo da Figura 3.19, tem-se esquematicamente as particulas de argila
presas juntas em uma massa. A massa € saturada com agua que envolve cada particula a qual
esta separada de sua vizinha por um filme de &gua. Este filme de agua ¢ denominado “agua de

contragdo” e uma vez que esta ¢ removida, as particulas se aproximam e o produto retrai.
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Observa-se que um filme continuo de agua cobre toda superficie da massa. Na fase de
retracdo da secagem, ocorre a evaporacdo da agua da superficie da peca e a migracdo da dgua
de retracdo para a superficie, mantendo um filme de agua continuo. Sem variacdo da
temperatura, da umidade e do fluxo de ar no ambiente de secagem, e se for negligenciada a
pequena mudanca na &rea da superficie total devido a retracdo, a taxa de retracdo sera
constante, controlada pela evaporacdo na superficie (e € por isto que se assume que a area da

superficie do produto é constante durante a fase de retracéo).

Na segunda ilustracdo na Figura 3.19, todas as particulas retrairam juntas até estarem
em contato com suas vizinhas, de modo que ndo podem mais retrair, ja que a rede formada
pelas particulas solidas, torna-se suficientemente rigida para resistir a pressdo capilar exercida
pela fase liquida (Henkes,1996). Os poros (intersticios entre as particulas), no entanto, ainda
estdo repletos d’adgua. O filme d’4dgua na superficie ndo ¢ mais continuo. A medida que a
secagem prossegue, a interface ar-agua retrai dentro do produto e o vapor d’agua deve migrar
pelos canais sinuosos dos poros para ser removido da peca (a umidade relativa na interface de
secagem € 100%; o vapor deve ser removido para que a secagem continue). A taxa de
secagem que era linear durante a perda de agua de retracdo decresce. A perda de dgua nesta
fase é chamada agora de “agua dos poros”. No fim da perda de agua dos poros, o produto esta
em equilibrio com o meio. Se a temperatura esti acima de 100°C, ou se a atmosfera esta
completamente seca, a peca € chamada bone dry (osso seco, literalmente, refere-se a peca
pronta para ir ao forno). Entretanto, se a atmosfera possuir alguma umidade (geralmente é o
caso dos secadores - a remoc¢do de toda agua nao € um bom procedimento), a peca tera dgua
absorvida em quantidade mensurdvel, como um pequeno filme na superficie das particulas.
Esta situacdo é mostrada na terceira ilustracdo da Figura 3.19. A &gua restante na peca em
equilibrio com o meio ¢ chamada “4gua adsorvida”. A quantidade de agua adsorvida muda

com as alteracbes do ambiente [Alfred, 2000].

3.5.3 CURVA DE SECAGEM

Duas curvas de secagem, uma de perda de peso e outra para retracdo, sdo apresentadas

na Figura 3.20.
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Figura 3.20: Curva de retracdo (%) e perda de peso (%) em relacdo ao tempo de secagem.

Considerando-se a curva de retracdo apresentada na Figura 3.20, observa-se que
inicialmente a taxa de secagem é constante. Isto é esperado uma vez que se mantenha
constante a temperatura, umidade e o fluxo de ar no secador. Negligenciar a diminui¢do na
area da superficie da peca que reduz a area de evaporacao de vapor, € uma aproximacao

razoavel, como se pode observar na curva de retracdo da Figura 3.20.

Durante a fase de retragdo da secagem, enquanto a agua de retracdo é liberada e antes
da perda da agua de poro, a perda de peso da amostra é também constante. Isto € atribuido ao
fato que, durante a retracdo, a perda de volume da amostra é devido a perda de volume da
agua de retracdo. Se a taxa de retracdo € constante, entdo a amostra perde 0 mesmo volume de
agua durante intervalos de tempo iguais (tendo-se assim, a equivaléncia entre a retracdo e a
perda de peso, neste intervalo de perda de &gua de retracdo). No final da retracdo, a curva
mostra que a taxa de perda de peso decresce. Este decréscimo é devido ao fato que o vapor
d’agua deve migrar do centro da peca, por um caminho sinuoso formado pelos canais de
poros, para a superficie, antes de ser arrastado pelo fluxo de ar. Teoricamente a taxa de perda
de peso deve diminuir com o tempo t” . Nesta etapa, é a 4gua de poro que é liberada durante a

secagem.

3.5.4 MUDANCAS DE VOLUME DURANTE A SECAGEM

Durante a fase de retracdo da secagem, a taxa de mudanca de volume é linear. Entéo,
quando a retracdo para, cessa a mudanca de volume da peca, mas a perda da dgua de poro
ainda ocorre. Este fendmeno fica evidente com o auxilio da Figura 3.21, a partir de uma
ilustracdo por F.H. Norton (1970).
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Figura 3.21: Relagdo do volume da peca com a perda de &gua. Fonte: Adaptado de Norton,
1970.

Na Figura 3.21, observa-se ainda que no ponto “A”, a peca foi recém formada e
contém 30 % em volume de &gua e o eixo dependente (ordenada) mostra o volume da peca
como 100%. A medida que a secagem prossegue, a agua ¢ perdida. Entre os pontos “A” e
“B”, a 4gua de retracdo ¢ liberada e a pega retrai uma unidade de volume para cada unidade de
agua removida. De “B” até “C”, o volume da peca ndo se altera, mas a agua de poro €
liberada, o volume de poros se desenvolve na peca, como mostrado na Figura 3.21 (uma vez

que a curva ndo segue a linha pontilhada, mas vai para o ponto “C”).

A contracdo maxima da peca ocorre quando esta sendo removida a agua entre camadas
(dgua de contracdo), entdo, é desejavel que a adgua no interior do produto seja tdo uniforme
quanto possivel, durante esta etapa inicial da secagem. Desta forma, o trincamento pode ser
evitado pelo aquecimento inicial do produto em uma atmosfera saturada antes que ocorra a
remocdo da agua. Como a agua é removida pela superficie, um gradiente de umidade na
saturacdo ndo € estabelecido, pois a agua remanescente, de baixa viscosidade, move-se para
fora imediatamente. Uma vez cessada a contragdo, a agua nos poros pode ser removida por
uma corrente de ar seco [van Vlack, 1973]. A Figura 3.22 mostra que diferentes condicdes de

secagem podem levar a gradientes de umidade entre a superficie e o centro de uma pega.
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Figura 3.22: Secagem de produtos ceramicos. I: corresponde ao teor inicial de umidade. F:
teor final de umidade. Fonte: van Vlack (1973).

3.5.5 AS ORIGENS DAS DISTORCOES DE SECAGEM

No minimo tdo importante quanto o custo real da secagem (em energia, equipamento,
homem-hora — para empilhagem, etc - e espago na fabrica) é o custo da perda de uma peca
devido a secagem inadequada. Os custos vdo mais além do desperdicio de energia e espago no
secador, j& que uma peca defeituosa acaba sendo queimada por desconhecimento de seu
defeito. E um custo bastante significativo e deve ser somado ao custo total, incluindo o custo

de disposicdo do residuo (a pega defeituosa que foi queimada).

Se as pecas forem testadas antes de serem queimadas e constatar-se que nao estdo
aprovadas, podem simplesmente ser recicladas, recuperando-se as matérias-primas. Isto ndo
ocorre com as pecas queimadas que no minimo devem ser moidas até um po fino, para serem
adicionadas como inerte (carga) a batelada. Neste Gltimo caso, Assim, torna-se uma operacao

de alto custo.

Um material a base de argila plastica tem “memoria” antes de secar. Isto €, as
particulas anisotrépicas de argila alinham-se antes da conformacéo. Se o produto conformado
sofrer alguma perturbacdo mesmo enquanto plastico, o “tecido argiloso” alinhado sera
perturbado em uma escala microscopica. Ndo importa quanto a peca seja reformada, ela vai
distorcer de volta ao formato antigo - e deformard - enquanto a peca relaxar durante a

secagem.

A “memoria” de argilas nao ¢ a Unica causa das distor¢cbes de pecas ceramicas. A
Figura 3.23, resume outras duas causas de problemas comuns que causam distor¢des nas

pecas.
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Figura 3.23: Origem da distor¢cdo de produtos na secagem.

No lado esquerdo da Figura 3.23, tem-se ilustrado uma peca cujas particulas estdo
uniformemente distribuidas. Porém, a secagem ndo uniforme (secagem de cima mas nédo de
baixo) resulta em uma produto disforme. Se a peca sofre distorcdo durante a secagem, o
“tecido argiloso” é rompido (como mencionado anteriormente) e o produto fica deformado
durante a queima. Por outro lado, 0 mesmo resultado pode ser observado se a pe¢a tem uma
distribuicdo ndo uniforme de particulas. Isto ocorre quando particulas grandes e pesadas
sedimentam durante a colagem, por exemplo. As particulas grandes no fundo da peca causam
a deformacdo, mesmo quando a secagem é uniforme, como é mostrado no lado direito da
Figura 3.23. Para se resolver o problema de secagem, deve-se efetuar a secagem das pecas em
prateleiras que sejam como grelhas abertas. A suspensdo para colagem deve ser projetada de
forma que fique estavel, ndo permitindo que as particulas sedimentem no molde.
Similarmente a colagem, o0 mesmo defeito ocorrera se a prensagem ocorrer de modo irregular,
seja pela falta de homogeneizagdo da mistura de matérias-primas, ou por problemas na prensa
hidraulica. Além destes parametros, sabe-se que o gradiente da pressdo capilar depende da
permeabilidade, da viscosidade do liquido e da taxa de evaporacdo que determinam as tensdes

de secagem responsaveis pelas distor¢es [Henkes,1996].
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3.6 QUEIMA

A conformacdo define a forma dos corpos, mas as propriedades finais s6 serdo
consumadas na etapa de queima, onde se processam as reagdes fisico-quimicas que definirdo
as fases formadas e a microestrutura do produto. Estas serdo responsaveis pela resisténcia
estrutural, porosidade, tamanho da peca, cor, brilho, textura, translucidez, entre outras
propriedades. Portanto, o objetivo da queima é consolidar o formato e conferir as

caracteristicas que definem o produto final.

Diversas variaveis vao afetar a queima, sejam provenientes das etapas de formulagéo e
conformacdo ou intrinsecas ao processo de queima, particularmente, ao ciclo de gqueima.
Primeiramente, tem-se as caracteristicas das matérias-primas, a propor¢do entre as diversas
matérias-primas utilizadas na massa, a distribuicdo granulométrica das matérias-primas, o tipo
de processo de conformacdo, a umidade da massa, a pressdo de compactacdo e o0
preenchimento do molde — estes dois referentes a conformacéo por prensagem - e, por fim, as
condicdes de secagem. Estas variaveis irdo definir as propriedades do corpo apos a secagem e,
portanto, estdo diretamente relacionas ao ciclo de queima, cuja definicdo serd baseada na
andlise destas propriedades.

A escolha do ciclo de queima ira definir a temperatura, o tempo e a atmosfera de
gueima que, sabidamente, controlam as reacdes fisico-quimicas. Assim, a escolha da curva de
queima ideal é ajustada para garantir que o produto final possua as fases e a microestrutura
necessarias a atender as especificac@es técnicas do produto. Ja as outras etapas de fabricacdo
sdo escolhidas com base em dois principios fundamentais: as especificacdes citadas
anteriormente e a facilidade de fabricacdo. Portanto, a queima esta inserida em um contexto o
qual pode ser dividido nas etapas de formulacdo, conformacdo, secagem e queima, mas que
sdo interdependentes. Os limites e possiveis variacbes de cada processo sdo ditados por

aspectos econdmicos e técnicos, considerando-se as etapas anteriores e posteriores.

As variacGes dimensionais que ocorrem nas pecas durante a queima é outro fator que
determina a curva de queima ideal. Estas variagGes sdo determinadas principalmente pelas
fases formadas durante a queima. O conhecimento da dilatacdo térmica € fundamental para
evitar o aparecimento de defeitos no produto queimado, além do acerto entre massa e esmalte
(para pecas esmaltadas), uma vez que o esmalte deve ficar sob leve compressao, o que

aumenta a resisténcia mecanica do mesmo [Marino, 1998].
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Dado o que foi referido até aqui, o estudo da queima deve abordar, por conseguinte, 0s
efeitos da queima, os aspectos que definem o ciclo de queima e as reages fisico-quimicas que

procedem durante a queima.

3.6.1 EFEITOS DA QUEIMA

A queima de materiais cerdmicos promove a ligacdo final das particulas. Esta ligacdo
pode ocorrer por diversos processos como de hidratagdo, que age na ligagdo do cimento
comum, cura de resinas, ou ligacdo ceramica. Esta procede na presenca de uma fase liquida,
devido a sinterizacdo vitrea, ou na auséncia de uma fase liquida, denominada sinterizacao

solida.

A sinterizacdo é um processo de aquecimento visando a aglomeracdo de particulas. A
sinterizacdo é efetiva quando as particulas em p6 ficam juntas em uma temperatura suficiente
alta para que elas formem ligacBes. Em ceramicos, aumenta a resisténcia, a condutividade
térmica, a densidade, a transparéncia e a translucidez. As propriedades que se alteram durante
a sinterizacdo séo o resultado da modificacdo de tamanho, forma e quantidade de porosidade a
medida que a temperatura chega a um ponto em que o transporte em massa ocorre, sendo que
esta temperatura € proxima da temperatura de recristalizacdo do material [van Vlack, 1963]. O
mecanismo da sinterizagdo envolve movimento de atomos (e/ou ions e vacancias) similar em
escala a da recristalizacdo, geralmente, a distdncia média da migracdo atbmica €
grosseiramente a do tamanho de particula. A fim de se alcancar a sinterizacdo de uma peca,
deve-se formar uma ligacdo através de uma fase liquida ou através da difusdo no estado

solido.

A sinterizacdo vitrea ocorre na queima de materiais contendo silicatos. Tijolos e
porcelanas, entre outros, sdo queimados acima da linha solidus do diagrama de equilibrio,
formando um liquido. O liquido, um material a base de silicato, é um vidro que pode ser
resfriado & temperatura ambiente sem se cristalizar. Mesmo sem ocorrer a cristalizacdo é
extremamente viscoso e forma uma ligacdo vitrea muito resistente. A Figura 3.24 apresenta a
microestrutura entre duas particulas adjacentes. A aderéncia do vidro pode ser muito forte em
virtude da possibilidade de haver continuidade (coeréncia) entre as estruturas atbmicas [van
Vlack, 1963]. Um teor elevado de vidro forma um material mais duro, como é o caso de um
ladrilho para piso que deve possuir maior resisténcia a abrasdao do que uma telha, no entanto,
um teor elevado de vidro produz uma fase semifluida no forno, aumentando a possibilidade de

distor¢do do item. As pecgas sdo aquecidas até o ponto de amolecimento, onde o liquido
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viscoso formado da mistura dos materiais escorre e ocupa 0S espagos vazios entre as
particulas mais refratérias, reduzindo a porosidade, aproximando as particulas devido as

forcas de capilaridade e retraindo a pe¢a, como mostra a Figura 3.24.

FASE ViTREA

Figura 3.24: Contracdo entre duas particulas na presenca de uma fase liquida. Fonte: Hibner,
1990.

Na sinterizacdo solida ndo ha a formacdo de uma fase liquida, precisando assim da
difusdo atbmica e ocorrendo mais rapidamente em temperaturas mais altas. Varios materiais
como ceramicos elétricos e magnéticos sdo produzidos por sinteriza¢do solida, pois se fosse
por fusdo ou sinterizagdo vitrea suas propriedades sofreriam alteragdes. Desde de que o tempo
seja suficiente em temperatura elevada, os &tomos podem se mover por difuséo e as regides de
real contato entre as particulas podem aumentar, formando apenas uma interface no lugar de
duas superficies anteriores. Além disso, essa interface (agora contorno de gréo) possui menor
energia que as duas superficies que Ihe deram origem. Os movimentos atdmicos podem
ocorrer por: vaporizacdo de uma superficie e condensacdo em outra, difusdo ao longo da
superficie dos grdos, uma contradifusdo de vazios e atomos ao longo dos atomos. Esta
contradifusdo aproxima o centro dos grdos e induz a uma contra¢do durante a sinterizacao
[van Vlack, 1963]. Os principios fisicos contidos no modelo de Kingery-Berg explicam a
difuséo sélida a partir de trés assertivas: a for¢ca motriz da sinteriza¢do ¢ a reducao da energia
de superficie, o transporte de material ocorre principalmente por difusdo por volume, o
contorno de grdo é a fonte e depoésito de vacancias. O modelo assume que o crescimento do
pescoco (nome dado devido a formacédo semelhante a duas esferas juntas comprimidas uma na
outra) ocorre devido ao gradiente de concentracdo de vacancias e que o aumento de volume
do pescogo é 0 mesmo que o decréscimo do volume das duas esferas [Kingery, 1960]. A

Figura 3.25 ilustra o modelo proposto por Kingery-Berg.
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Figura 3.25: Mecanismo de sinterizacdo proposto por Kingery. As setas indicam as diregdes
de transporte de atomos ou vacancias. Fonte: Hibner (1990).

Pela comparagéo das Figuras 3.24 e 3.25, pode-se observar algumas diferencgas entre o
processo de sinterizacdo sélida e o de sinterizacdo vitrea. Esta requer a presenca de um
material que forme uma fase vitrea, retraindo as particulas, enquanto aquela ocorre

basicamente por difusdo sélida.

A presenca de uma fase liquida traz uma serie de vantagens, como: a densificacdo €
mais rapida (o liquido é um meio mais rapido de transporte/difusdo de material do que pelo
solido), a densificacdo comeca em uma temperatura mais baixa, o liquido funciona como um
lubrificante e facilita o re-arranjo mecéanico entre os graos do pé e pode preencher 0s espacos
vazios aumentando a densidade. A forca de capilaridade exercida nos grdos causa uma
contracdo adicional. Para a fase liquida ser efetiva deve ter boa molhabilidade do material
cristalino, pequeno angulo de contato, boa solubilidade do material da matriz, baixa
viscosidade, baixo coeficiente de difusdo para o material da matriz. Entretanto, esta fase
liguida determina certas propriedades ao produto final que podem ser desvantajosas,
dependendo da aplicacdo do produto, ja que piora as propriedades mecanicas a temperaturas
elevadas, diminuindo a resisténcia a fluéncia, a refratariedade e a resisténcia mecanica. Logo,
para se minimizar estas desvantagens, a fase liquida é reduzida para um minimo [Hibner,
1990].

O autor Gardeik (1981) ressalta que os principais efeitos da queima séo a vitrificacdo,
a transformacéo cristalina e a solidificacdo pela saturacdo das valéncias livres. Estes podem

ocorrer em paralelo, lado a lado ou sucessivamente.

Na vitrificacdo, as caracteristicas do liquido formado e seu comportamento no

resfriamento s&o criticos para a definicdo das propriedades finais do corpo cerdmico. Gardeik
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cita que toda fase liquida quando resfriada tende a cristalizar, sendo necessaria mobilidade aos
ions para que estes alcancem as posi¢fes de mais baixa energia. A fase liquida numa
porcelana comeca a solidificar em uma viscosidade tdo elevada, que ndo se forma uma
estrutura de rede cristalina, devido a auséncia dessa mobilidade. Este tipo de solidificacéo é

conhecido como “vitrificagao”.

Na analise da transformac&o cristalina, Gardeik cita que as cerdmicas brancas formam
um sistema de multicomponentes. Em sistemas de dois componentes, dependendo da
temperatura, como se verifica em um diagrama de fases, podem-se encontrar varias estruturas
cristalinas. Em um sistema de trés componentes, podem existir tantas possibilidades que
muitas ainda ndo foram descobertas, ou s6 sdo conhecidas qualitativamente. Como exemplo
de transformacdo cristalina, tem-se a caolinita que primeiramente se transforma em meta-
caolinita, apos em espinélio e silica e em temperaturas mais altas em mulita, podendo ainda

dar origem a diversos tipos de silicatos, aluminatos e alumino-silicatos.

Solidificacdo pela saturacdo das valéncias livres aparece em corpos formadas apenas
por um componente. A tensdo mecanica decorrente da moagem do material até o tamanho de
micrémetros, libera as valéncias da superficie das particulas cristalinas, formando uma série
de cristais distorcidos adjacentes, quando a peca é conformada. Quando a temperatura é
suficientemente alta, as valéncias livres dos cristais sdo saturadas pela reacdo chamada de

“troca de lugar” e isto causa a solidifica¢do do corpo [Gardeik,1981].

3.6.2 CICLO DE QUEIMA

A definicdo do ciclo de queima de um produto é uma tarefa complexa, uma vez que a
temperatura, 0 tempo e a atmosfera de queima afetam as reacOes e a microestrutura
desenvolvida no corpo ceramico. O conhecimento e controle do ciclo se tornaram ainda mais

critico em processos de queima rapida.

O principal equipamento de queima utilizado na inddstria ceramica é o forno tunel que
se caracteriza por um ciclo rapido da ordem de 30 a 45 minutos para pisos e dificilmente mais
de 3 horas para porcelanas, dependendo da geometria do produto. O forno tunel se caracteriza
por possuir regides bem definidas de temperatura e atmosfera de queima, onde cada produto
tem seu tempo de residéncia nestas zonas. Estas se dividem em 4 etapas: aquecimento,
qgueima em atmosfera oxidante, elevada queima em atmosfera redutora, resfriamento em

atmosfera neutra ou levemente oxidante. A Figura 3.26 mostras cada etapa da queima
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discriminando a temperatura e a atmosfera de queima, paralelo a um lay-out de um forno

tunel.
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Figura 3.26: Lay-out de um forno tunel e a respectiva curva de queima. Fonte: Gardeik, 1980.

A atmosfera de queima durante o periodo de aquecimento é de menor importancia, nao
sendo, por isso, indicada na Figura 3.26. De acordo com Boudouard (in Shuller, 1980), o
monoxido de carbono em equilibrio presente no combustivel ird desintegrar-se em carbono e
diéxido de carbono. O carbono se estabelecera no corpo e deve ser completamente queimado
antes da vitrificacdo das pecas. Entdo, inicia-se o periodo de oxidagdo entre 900 e 1000°C,
isto é, antes que os poros abertos sejam fechados pela fase liquida. Depois da queima do
carbono, comeca o periodo de maior queima, onde a porcelana é aquecida até a temperatura
mais elevada, em atmosfera redutora. Apds os poros serem fechados e o esmalte estar
plenamente fundido, o procedimento de queima segue com uma atmosfera neutra ou
levemente oxidante, dependendo da cor desejada do esmalte, j& que alguns esmaltes
necessitam ser queimados em condigfes mais oxidantes (como o esmalte marrom de
isolantes) [Shuller,1981].

A atmosfera redutora € necessaria para se obter a cor branca das pegas, ja que em
condi¢des oxidantes a pequena quantidade de ferro passa a forma trivalente, deixando as
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pecas mais ou menos amareladas. A forma bivalente do ferro resulta numa coloragéo branca.
A queima em condi¢Oes redutoras também impede a formagdo de uma segunda porosidade, a

qual seria gerada pela decomposicdo de compostos de ferro trivalente [Shuller, 1981].

No final do periodo de reducdo, alcancando as temperaturas mais altas, o esmalte
aplicado nas pegas funde, selando completamente os poros da peca. A resisténcia ja alcancada
nas temperaturas mais baixas (onde ocorreram as transformacdes cristalinas) € suficiente para
controlar as deformacdes na forma devido a fusdo parcial. Se a reducdo ndo ocorreu
plenamente, ocorre a liberacdo de oxigénio livre (Fe O3 dissocia parcialmente em FeO e O,
acima de 1300°C) que difunde para a superficie, mas ndo pode mais passar pelo esmalte,
resultando em buracos na superficie. Isto se aplica também para outros processos nos quais a
desgaseificacdo até a queima alcancar a zona de maturacdo (ou impregnacdo) nao foi
completa. Durante a queima no periodo de maturacédo, a atmosfera do forno deve ser neutra

(sem excesso de ar), para impedir a re-oxidacao [Gardeik,1981].

3.6.3 A CURVA DE GRESIFICACAO

A curva de gresificacdo apresenta duas caracteristicas tecnoldgicas dos corpos-de-
prova: a absorcdo de agua e a retracdo linear. Os corpos sdo queimados em diversas
temperaturas e os dados plotados em um gréafico. Deste modo, utiliza-se a curva de
gresificacdo para conhecer o intervalo de temperatura onde se alcangou a absorcao de agua e a

retracdo requerida para um determinado produto.

A curva de gresificacdo permite avaliar as mudancas em uma formulacdo ou no
procedimento experimental, tornando-se um acessério muito Gtil na determinacdo destas, pois
a Unica maneira de se identificar as propriedades de um material é queimando-o0. Do mesmo
modo, diferentes ciclos de queima vao proporcionar valores de absorcdo de agua e retracdo

distintos.

A Figura 3.27 exemplifica a mudanca que ocorre nas propriedades de uma peca de
mesma massa, porém submetida a diferentes ciclos de queima, onde a temperatura final
alcangada era igual, mas em diferentes taxas de aquecimento. Como sSe pode notar, a

densificacdo obtida pelo ciclo 1 é bem inferior ao ciclo 2.
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Figura 3.27: Curvas de gresificacdo de compactos de uma massa de azulejo, submetida a dois
ciclos de queima diferentes. Fonte: Melchiades (1997).

3.6.4 ALTERACOES DEVIDO A QUEIMA EM CERAMICAS TRIAXIAIS

Ceramicos triaxiais tradicionais consistem de argila (caulim), feldspato e quartzo. O
termo triaxial refere-se justamente da composicdo dos trés minerais referidos. A argila
gueimada forma a matriz branca do produto final e devido a sua origem geoldgica ela é
composta de particulas muito finas; mas, retrai muito se for usada como unico componente.
Por isto é introduzido um filler como o quartzo para restringir a retracdo, porém, em
contrapartida, ¢ um material de elevada refratariedade. Do mesmo modo, a argila € muito
refrataria, assim, adiciona-se um fundente para baixar a temperatura de queima, como 0

feldspato.

Em temperaturas abaixo de 1000°C, cada matéria-prima sofre suas transformacfes em
um sistema mais ou menos independente dos outros materiais presentes na amostra. Com o
incremento de temperatura, reacbes quimicas complexas e mudancgas estruturais ocorrem nas
materias-primas. Estas alteracbes podem ser resumidas em um diagrama esquematico, como
da Figura 3.28.
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Figura 3.28: Reacles de queima em ceramicos triaxiais tradicionais relacionados com o
volume ocupado pelas matérias-primas na peca. Fonte: Alfred, 2000.

Considerando-se a Figura 3.28, pode-se destacar alguns aspectos:

Em base de volume, os constituintes de uma peca a temperatura ambiente séo:

A. Argila: cerca de 35%

B. Feldspato: cerca de 15%

C. Quiartzo: cerca de 20%

D. Porosidade aberta: cerca de 30%
A medida que a temperatura aumenta, da temperatura ambiente até cerca de 550°C, a
caolinita transforma-se em metacaolinita (ocorre a desihidroxilagdo). Uma pequena
reducdo de volume ocorre devido ao colapso da estrutura cristalina da caolinita com a
perda de agua.
A 573°C, o quartzo-o. muda para quartzo-3, no aguecimento.
A 980°C, a metacaolinita transforma-se na chamada fase espinélio.
Em algum ponto acima de 1000°C, o feldspato funde, a porosidade comeca a desaparecer
e a silica liberada na transformac&o da metacaolinita a espinélio comeca a formar vidro.
O vidro preenche a porosidade e o produto retrai.
A partir de 1050°C, a mulita se forma do espinélio da argila e continua a crescer (a partir
da fase fundida), com o aumento de temperatura.
Enquanto o feldspato funde, vai se formando um vidro rico em alcalinos (Na,0, K;0; a

composicdo do vidro vai depender do teor de sodio/potassio no feldspato empregado).
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Este vidro, enquanto liquido, ataca o quartzo e incorpora a silica (amorfa) liberada do
espinélio, durante a formacdo da mulita mesmo dentro de maior teor de vidro.

e A porosidade continua a decrescer, porém, alguns poros fechados sdo formados pelo
aprisionamento de gas pelo fluxo viscoso.

e A retracdo da peca evolui até a queima completar-se.

e Em base de volume, os constituintes da pega ceramica apds a queima sao:

A. Mulita: cerca de 25%

B. Vidro: cerca de 55%

C. Quiartzo: cerca de 15%

D. Porosidade fechada: cerca de 5%

Cabe salientar que os percentuais referem-se a 100% como o volume da peca
queimada, estando, portanto, em uma base diferente do percentual das matérias-primas. Esses
teores podem variar bastante dependendo do ciclo de queima e das caracteristicas das

matérias-primas utilizadas na formulacéo.

3.6.5 AS REACOES FISICO-QUIMICAS NO PROCESSO DE QUEIMA

As reaces quimicas durante o processo de queima dependerdo do tipo e proporcgdo
das matérias-primas e do ciclo de queima. Num sistema triaxial as matérias-primas
inicialmente sofrem as suas respectivas transformacdes cristalinas e em temperaturas mais

elevadas, estas novas fases vao reagir, formando a composic¢ao no produto final.

Na temperatura de aproximadamente 550°C, ocorre a primeira transformagéo
importante que € a desidroxilacdo da caolinita formando a metacaolinita (Al,03.2Si0,).
Acredita-se que esta reacdo seja de primeira ordem, cuja taxa de desidroxilacdo €

proporcional a area superficial do caulim. A reacdo € ilustrada a seguir:

Al,032Si0, H,O —» Al,032Si0; + 2H,0 T

Esta reacdo é facilmente observdvel em uma andlise térmica diferencial (DTA) e
termogravimétrica (TGA). E um processo endotérmico onde ocorre a reorganiza¢do do
aluminio de coordenacao octaédrica na caolinita para o aluminio de coordencao tetraedrica na

metacaolinita.
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A 573°C ocorre a inversao do quartzo alfa para beta. Durante o aguecimento, a elevada
flexibilidade do empacotamento de particula ndo acarreta nenhuma consequéncia.

Forma-se sanidina (mistura de feldspatos alcalinos) entre 700 e 1000°C. Esta

temperatura vai depender da razdo Na/K do feldspato.

A metacaolinita se transforma em espinélio, liberando a silica amorfa entre 950 e
1000°C, conforme a reacao a seguir:

3 (Al,032Si0) —> 0,282 Alg (Al 1333 ® 265) Oz + 6 SiO;
ou
3 (A|203 ZSiOZ) — 0,562 Sig (A| 1067 D 5,33) O3, + 3 Si0,

Onde @, representa uma vacancia. A alumina-y e o espinélio alumino-silicato sdo os produtos
da reacdo. A silica produzida é amorfa. Ndo h& ainda um consenso na literatura para a

estrutura exata da fase espinélio.

A silica amorfa originada da decomposicdo da metacaolinita é altamente reativa e
provavelmente assiste na formacdo de um eutético a 990°C, conforme Shiller [em Carty,
1998]. A sugestdo de Lundin que esta silica se transformaria em cristobalita a 1050°C, nédo é

provavel, uma vez que as ceramicas modernas nao apresentam cristobalita em sua estrutura.

O eutético da silica com o feldspato potassico ocorre a 990°C, enquanto para o
feldspato sddico a 1050°C, de acordo com o diagrama de fases Na,O ou K,0 - Al,O; - SiO;.
A temperatura mais baixa do feldspato potéassico € benéfica a queima de porcelanas. A
presenca de albita no feldspato potassico pode reduzir a temperatura em 60°C. A medida que
a temperatura cresce, a porosidade pode ser reduzida via sinterizacdo em fase viscosa [Carty,
1998].

Para Shuler (1980) a formacédo da primeira fase liquida da-se teoricamente a 985°C,
gue € o ponto eutético encontrado no diagrama do quartzo com o feldspato potassico. A silica
eliminada da decomposic¢do do caulim € que primeiro reage com o feldspato, enquanto que o
quartzo e gradualmente dissolvido pela fase vitrea. Porém, a taxa de reacdo (ou de dissolucgéo)
sO é significativa em temperaturas mais elevadas. A formacao de fase liquida praticamente se
encerra com a fundi¢do completa do feldspato potéssico, na temperatura de fusdo do mineral a
1150°C. Ja o feldspato sodico apresenta o eutético com a silica a 1065°C, mas a fusdo da

albita pura € um pouco mais baixa, a cerca de 1118°C.
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Carty and Senapati (1998) descrevem que a 1075°C ocorre a formagdo da mulita
advinda do espinélio uma vez que este € uma fase instavel. A reacdo quimica que descreve a

conversdo a mulita é mostrada a seguir:

0,282 Alg (Al 1333 ® 265) Oz2— 3 Al,032Si0; + 4 SiO,
ou

0,562 Sis (Al 1067 ® 5.33) O32— 3 AL,O3 2Si0; + 4 SiO,

A formacdo de mulita ocorre também a aproximadamente 1200°C, segundo Shiiller.
H& uma distincdo entre a mulita conforme a origem e temperatura de formacao,
denominando-se mulita primaria e secundaria. Enquanto a primaria vem da transformacéo do
espinélio, a secundaria é formada pela reacdo entre o feldspato fundido e as particulas
remanescentes de argila (relicts). A viscosidade mais alta na fase vitrea da argila do que no
feldspato (o qual é mais fluido devido ao alto teor de alcalis) favorece o crescimento dos
cristais de mulita da argila para o feldspato. Devido a diferenca do ambiente formado, ja que o
feldspato fundido apresenta menor teor de aluminio que a argila, a mulita secundaria é mais
pobre em aluminio (3Al,03.2Si0,), enquanto a mulita priméaria € mais rica em aluminio
(2Al,03.Si0,). A priméaria apresenta forma de escama na microestrutura, enquanto a
secundaria forma de agulhas (essa diferenciacdo de mulita priméria e secundaria também é
referida na literatura apenas como diferenca de tamanho, mas como apresentam diferentes
composi¢des quimicas, devem ser consideradas como compostos, separadamente). A
diferenca de composicdo quimica inclui a presenca de outros ions uma vez que a primaria
vem do metacaolim, Al,03.2Si0,, e a secundaria do feldspato, K,0.Al,03.6SiO,. Os cristais
de mulita priméria sdo pequenos (<0,5um), enquanto os de mulita secundaria séo finos e
aciculares (>1um comprimento). Pode-se, portanto, facilmente distinguir um cristal do outro

pelo tamanho e composic¢ao quimica (Igbal, 2000).

A 1200°C, o liquido proveniente da fusdo comeca a ficar saturado com a dissolucéo de

quartzo e da silica, a transformacéo de quartzo a cristobalita inicia a partir desta temperatura.

Acima de 1200°C, os cristais de mulita crescem como cristais prismaticos dentro dos

grdos restantes de feldspato (também referidos na literatura como relicts - relictos).

A medida que o corpo comeca a esfriar, a deformago piroplastica e a relaxacéo dentro

da fase vitrea previnem o desenvolvimento de tensdo residual até que a temperatura de
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transicdo vitrea seja alcancada. Passando desta temperatura, a tenséo residual surge devido as
diferencas de contragdo térmica entre a fase vitrea e as fases cristalinas (como mulita e

quartzo e em alguns casos, alumina e cristobalita).

A passagem na temperatura de inversdo do quartzo (573°C) resulta em um volume de
contracdo da particula de quartzo de 2%, que pode causar suficiente deformacdo capaz de
originar trincas na fase vitrea e na particula de quartzo. A severidade das trincas € ditada pelo

tamanho de particula e a taxa de resfriamento.

A inversdo da cristobalita beta a alfa entre 225°C e 250°C é similar a inversdo do
quartzo, mas produz uma varia¢ao volumeétrica de aproximadamente 5%. Entretanto, a maior
barreira de energia de ativagdo faz com que esta transformacéo seja menos severa do que a do
quartzo [Carty, 1998].

3.6.6 FASES FORMADAS NA QUEIMA

A primeira transformacdo cristalina que ocorre no aquecimento é a formacdo da
caolinita a metacaolinita a aproximadamente 500-550°C, como j& citado anteriormente.
Inicialmente, pensava-se tratar da formacdo de uma estrutura amorfa, até que o trabalho de
Brindley e Nakahira propds uma estrutura cristalina. Varias modificaces foram proposta ao
modelo de Brindley e Nakahira, de modo que a estrutura da metacaolinita ainda seja
controversa, principalmente, quanto a coordenacao do aluminio, a dimensdo do pardmetro “c”

e a quantidade de grupos hidroxila nas camadas Al-O [Carty, 1998].

A estrutura do espinélio formada da decomposicdo da metacaolinita a 980°C, também
é motivo de controvérsia. Alguns autores referem a esta fase como o espinélio formado por
aluminio e silicio, outros como a fase alumina-y, e outros ainda concordam que ¢é alumina-y,

mas com a presenca de silica.

As incertezas na identificacdo e na estrutura do espinélio também trouxeram
dificuldades na compreensdo do processo de formagcdo da mulita, principalmente até a
publicacdo do trabalho de Lundin (1964, em Carty, 1998). Segundo este autor, a formacao de
mulita é controlada pelo gradiente de concentracéo e taxa de difusdo dos alcalis nos corpos
ceramicos. O autor Comer (1961, em Carty, 1998) havia enfatizado que a mulita se orienta
preferencialmente nas particulas remanescentes da caolinita. Lundin propds que as particulas
remanescentes da argila servem como sementes para a cristalizacdo de agulhas de mulita

formada no feldspato remanescente.
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Como visto, a mulita originada a partir das particulas remanescentes de argila é
chamada de priméria, formada em temperaturas mais baixas e € um produto dos minerais da
argila. Quando os alcalis difundem no feldspato em temperaturas mais elevadas, ocorre a
nucleacdo e o crescimento de mulita secundaria. A mulita priméaria tem a forma escamosa,
enquanto a secundaria tem a forma de agulhas. Acredita-se que a secundéria é formada da
recristalizacdo e dissolucao dos alumino-silicatos no liquido.

Johnson e Pask (1982, em Carty, 1998) afirmaram que impurezas como Fe,;O3 e TiO,

afetam a cinética e a morfologia da mulita.

Pask e Tomsia (1991, em Carty, 1998) postularam que a taxa de aquecimento é
crucial. Baixas taxas levam a formacao de espinélio em temperaturas baixas, o qual reage com
a silica por mecanismo de nucleacdo-difusdo, formando a mulita ortorrdmbica. Taxas altas
formam a mulita tetragonal, com o aluminio em coordenacdo de 6, em temperaturas tdo
baixas quanto 980°C. A mulita tetragonal converte-se a mulita ortorrombica em temperaturas
mais altas. Entretanto, mais estudos ainda sdo necessarios para confirmar a cinética,

morfologia e estrutura cristalina em porcelanas.

Existe outra fonte de mulita quando o quartzo € substituido por alumina, de modo que

a mulita pode se formar em volta dos gréos de alumina.

Lundin conclui em seus experimentos que quando ha excesso de quartzo este pode se
converter a cristobalita quando a taxa de transicdo é maior que a taxa de dissolucdo do
guartzo. A transformacdo de quartzo para cristobalita é uma reacdo no estado sélido
comecando na superficie do grdo de quartzo. Segundo Schneider, pode ser acelerada pela
elevada densidade de defeitos na estrutura cristalina e pequenas particulas. Também ¢é
possivel que a cristobalita se forme da devitrificacdo da fase vidro quando esta esta saturada
de silica. Entretanto, em processos mais modernos de producdo de porcelanas, onde as
temperaturas sdo mais baixas e com menores tempos de queima, a probabilidade de formar

cristobalita € bem menor [Carty,1998].

No trabalho experimental de Igbal e Lee (2000), foi utilizada batelada de 30% de
quartzo, 55% de caulim e 15% nefelina-sienito (onde o mineral predominante € o microclinio
e aproximadamente 10% de nefelina). A analise da evolugdo das fases durante a queima é

mostrada na Tabela 3.17.
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Tabela 3.17: Fases de uma porcelana queimada em varias temperaturas e mantida na
temperatura méxima por 3 horas. Fonte: Igbal e Lee (2000).

Temperatura (°C) Fases presentes
Crua o-quartzo, caolinita, microclinio e nefelina
600 o-quartzo, nefelina, microclinio
700 a-quartzo, nefelina, microclinio, sanidina
800 a-quartzo, nefelina, microclinio, sanidina
900 o-quartzo, nefelina, microclinio, sanidina
1000 o-quartzo, nefelina, microclinio
1100 a-quartzo, nefelina, microclinio, mulita e vidro
1200 a-quartzo, mulita e vidro
1300 o-quartzo, mulita e vidro
1400 o-quartzo, mulita e vidro
1500 a-quartzo, mulita, cristobalita e vidro

Como pode-se observar nos dados da Tabela 3.17, a caolinita desaparece a 600°C, a
sanidina permanece até 900°C, o microclinio e a nefelina sdo dissolvidos acima de 1100°C e a
partir de 1200°C, as fases presentes sdo somente a mulita, a-quartzo e vidro. Acima de
1400°C, aparece a cristobalita. A analise do espectograma da difracdo de raios-X revela que o
pico do quartzo comeca a diminuir a partir de 1200°C devido a dissolugéo parcial do mesmo.
A mulita aparece a 1100°C, chegando ao méximo em 1500°C.

O trabalho de Igbal e Lee (2000) faz uma diferenciacdo da mulita em trés tipos que se
desenvolvem conforme a regido da amostra. A mulita tipo | (equivalente a primaria) apresenta
composic¢do quimica diferente das do tipo Il e Ill. A analise semiquantitativa por EDS revela
uma diferenca na razdo Al,03:SiO,. Para a mulita tipo |, a razdo € de 83:19 a 89:11, enquanto
para tipo Il e 11l é de 71:29 a 75:25. A 1500°C toda mulita apresenta praticamente a mesma
constituicdo, cerca de 87-90% em peso de Al,O3; e de 13-10% de SiO,, independente do

tamanho e da origem. Os trés tipos de mulita ainda se distinguem pela morfologia.

A fase vitrea presente na matriz mostra uma significativa variacdo de composicao em
diferentes regides da amostra. Por exemplo, o teor de K,O no vidro varia de 0 a 9% nas
particulas remanescentes de argila, enquanto que nas particulas remanescentes de feldspatos,
varia de 0 a 13% (Igbal, 2000).

A Figura 3.29 apresenta a evolucao das fases durante a queima de uma forma bastante
didatica. Em principio, o feldspato funde a 1100°C, mas na zona de contato entre os cristais de
feldspato e as particulas remanescentes de argila e com a silica liberada (ap6s a decomposicao
do caulim) pode haver a formacdo de liquido a 985°C via o eutético 9,5K;0.

10,9A1,03.79,8Si0, (percentuais em peso). Este liquido penetra nas particulas remanescentes
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de argila, favorecendo a formacéo de mulita (tipos | e Il). Paralelamente, a mulita primaria
(tipo 1) se forma nos aglomerados de particulas de argila pura. A sanidina é metaestavel: se
forma a 700°C e se dissolve a 900°C. A argila e o feldspato contém pequenas quantidades de
oxidos tais como Na,O, CaO, MgO, TiO; e Fe,03, 0s quais vao influenciar no comportamento
da cristalizacdo, na temperatura de vitrificagdo do corpo e na viscosidade do vidro. Até
1250°C, o quartzo é considerado insoltvel. A dissolugdo depende do didmetro de particula: se
a particula € menor que 20um, dissolve-se completamente a 1350°C. Na temperatura acima de
1200°C, a porcelana consiste de mulita, quartzo e vidro, enquanto a 1400°C é praticamente

formada apenas de mulita e vidro.

Argila Micraclinio (KAISi;Og) m—
(AI203.25102 2H20)| T o . + Hartn
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tipo | & silica amorfa « |FECUndariatipo |l (granular) & secundaria tipo |

+ (mais longa) nas particulas remanescentes
silica reage com feldspato paral  [de ardila penetradas por feldspato & na matriz
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em cristobalita

L ¥
+- 15800 mulita tipa |, Il e lll + quartzo alfa + cristobalita
+ liquido de silicato rico em silica fvidro) estio presentes

Figura 29: Diagrama de evolucéo das fases durante a queima de porcelanas triaxiais.
Fonte: Igpbal e Lee (2000).
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3.6.7 MICROESTRUTURA

O termo microestrutura, segundo van Vlack, € utilizado para descrever as
caracteristicas estruturais encontradas nos materiais poligranulares (policristalinos ou
polifasicos). As microestruturas podem ser caracterizadas pelo tipo, propor¢édo e composicéo

das fases presentes, e pela forma, tamanho, distribuigéo e orientacdo dos graos.

No estudo dos materiais ceramicos a analise da microestrutura € empregada para
explicar diferentes propriedades e, conseqiientemente, diferentes aplicagdes para 0os materiais.
Muitas vezes, uma amostra de um material de mesma composi¢cdo quimica pode apresentar
uma resisténcia a fratura bem superior a outra, mesmo que ambas tenham passado por
semelhante processamento. Este fato bastante comum na analise dos materiais, quase sempre
encontra explicacdo ao estudar-se a microestrutura, observando-se, por exemplo, o tamanho

de grdo, quantidade de fase vitrea, forma do poro, etc.

Um grdo pode ser considerado como sendo um cristal individual interno ao material.
Outros pesquisadores consideram também o grdo como sendo uma particula separavel, ndo
sendo necessariamente um monocristal, como é o caso de uma particula de chamota, que
contém muitos cristais pequenos. O tamanho de grdo é funcdo da granulometria das matérias-
primas e do tratamento térmico. A forca motriz do crescimento do grdo é a diminuicdo da
energia de interface. Os grdos de granulometria mais grosseira apresentam menor area
interfacial e, portanto, menor energia livre superficial. Durante o tratamento térmico, os graos
pequenos sdo mais facilmente dissolvidos pela fase liquida e/ou sdo absorvidos pelos grdos
maiores. Na auséncia de poros, o crescimento de grdo se verifica pela transferéncia de tomos
através do contorno de grdo. Nos materiais ceramicos porosos, 0 mecanismo de crescimento €
mais complexo. Os atomos precisam mover-se dos grdos pequenos para 0s grandes por
migracdo superficial ou por de difusdo no estado solido. Estes mecanismos séo lentos na

auséncia de uma fase liquida. Fregiientemente, os poros retardam o crescimento de gréo.

No grdo eudral ou idiomorfico, a forma externa é controlada pela sua estrutura interna,
e alguns angulos e faces planares sdo observados. Os grdos anedrais ndo apresentam
regularidade externa, a ndo ser a imposta por seus vizinhos. O termo sub-eudral é aplicado
para grdos que possuem o formato eudral parcialmente destruido, devido a uma tensao
superficial, ou parcialmente dissolvido. A microestrutura pode revelar as alteragfes de um
solido, como, por exemplo, o corindon sendo transformado em mulita na reacdo com um

vidro silicoso. Inicialmente, o corindon apresenta a forma de um grdo eudral, que depois
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desaparece parcialmente, dando lugar aos “elos” de mulita que se formam ao redor dos graos

de corindon.

As propriedades dos materiais ceramicos sao influenciadas pelas quantidades relativas
de fases. Por exemplo, a presenca de uma fase de elevada expansdo linear, distribuida

uniformemente dentro do material, aumentara a expansdo deste como um todo.

Microestrutura de porcelanas

A microestrutura de porcelanas caracteriza-se pela presenca de fases cristalinas, onde
se podem distinguir os contornos das particulas mais refratérias, envolvidas por uma matriz
vitrea que atua como um cimento ligando todas particulas. Nao raro, nota-se também a
presenca de poros e bolhas de gas aprisionadas na fase vitrea. Essa microestrutura vai ser
fortemente influenciada pela temperatura de queima, pelo diametro de particula e pela
natureza das matérias-primas, desde sua composi¢ao quimica, por exemplo, o teor de 6xidos

alcalinos em um feldspato, até a origem geoldgica das mesmas.

A Figura 3.30 mostra a microestrutura de uma amostra de caulim puro, sinterizada a

1300°C, onde se nota somente a presenca de mulita na forma de escamas.

A Figura 3.31 mostra que em temperaturas mais altas, da-se o crescimento de grao, de
maneira que a mulita em forma de escamas passe para um formato similar a agulhas.
Conforme se pode apreciar na fotomicrografia “c”, correspondente a temperatura de 1600°C,
esta agulhas estdo bem mais alongadas do que na temperatura de 1400°C, comprovando o

crescimento de gréo.
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Figura 3.30: Amostra de caulim puro queimado a 1300°C. Somente mulita na forma de
escamas esta presente. SEM. Fonte: Shuller, 1963.

Fonte: Chen, 2000.

A mulita na forma de escama e de agulhas é encontrada na microestrutura de uma
porcelana, como pode ser observado na Figura 3.32. Por originar-se do caulim, a mulita na
forma de escama é denominada priméaria. A mulita que cristaliza a partir do feldspato fundido
apresenta a forma de agulhas, facilmente identificavel na Figura 3.32, é denominada
secundaria. Portanto, a mulita a partir do caulim puro sé apresenta a forma de agulhas a
temperaturas mais altas, com o crescimento de grdo, enquanto em uma porcelana pode-se
encontra-la em temperaturas mais baixas, auxiliadas pela presenca do feldspato fundido.

Conforme o estudo de Chen (2000), a mulita pode ser formada em temperaturas tao
baixas como 1100°C. A presenca de grande quantidade de uma fase liquida favorece a
exposicao de faces cristalograficas de baixa energia. Assim, agulhas que apresentam faces de
baixa energia sdo formadas. As agulhas de mulita tendem a se acomodar no plano que é
perpendicular a direcdo de prensagem. O estudo de Chen ndo relata a presenca de mulita na

forma de escamas.



75

Ainda na Figura 3.32, nota-se as particulas de quartzo, envolvidas por um anel de
dissolucdo do mesmo, tratando-se de um vidro de alta concentracéo de silica.

O trabalho de Shiller (1963) salienta ainda a influéncia da temperatura de queima e do
tamanho de particula do quartzo sobre a microestrutura. A queima a 1280°C apresenta mulita
na forma de agulhas na microestrutura, enquanto que a 1400°C a maior parte da mulita
secundaria é dissolvida. Quando se utiliza quartzo de granulometria grosseira, encontra-se
presente a mulita secundaria, mas ao utilizar quartzo de particulas mais finas, o autor

observou novamente que a mulita secundaria é dissolvida.

'-,:: N ,\,‘) AT A ; .. -
Figura 3.32: Microestrutura de uma porcelana. Pode-se distinguir a mulita (na forma de
agulhas e na forma de escamas), grdos de quartzo envolvidos por uma fase vitrea. A amostra
foi atacada com HF. SEM. Fonte: Shiller, 1963.

5

Igbal e Lee (1999) mostram um esquema bastante didatico da microestrutura de
porcelanas triaxias, apresentado na Figura 3.33, onde se observam a mulita primaria, a mulita
secundaria, a fase vitrea (vidro), poros, e 0 quartzo. A presencga de trinca em um grdo de

quartzo é explicada pela transformacao polimoérfica no resfriamento.

Na Figura 3.34, salienta-se outro aspecto importante caracteristico da microestrutura
de porcelanas: a presenca de porosidade em volta das particulas de quartzo, devido a
relaxacdo de tensdo entre os grdos de quartzo e a fase vitrea. Isto ocorre pela diferenca de
expansdo térmica do cristal de quartzo (coeficiente de expanséo linear de 23 x 10° K™) e do
vidro (coeficiente de expansdo linear de 3 x 10° K™) no intervalo de temperatura entre 20 e
750°C. A trinca em um grdo de quartzo esta diretamente relacionada com o tamanho do gréo.

Assim, grdos maiores que 30um tém a tendéncia de fraturar [Igbal,1999].
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A presenca de bolhas na microestrutura explica a diminui¢do da densidade de pecas
qgueimadas a temperaturas mais altas. As bolhas sédo formadas nas regides do feldspato que
contém os grupos OH" e nitrogénio, mas elas ficam retidas nas regides das particulas
remanescentes de argila e ndo na regido do vidro derivado do feldspato. Isto sugere que elas
se formam na regido de menor viscosidade (feldspato fundido), nos estagios iniciais da
sobrequeima. Contudo, em temperaturas mais altas (>1400°C), a viscosidade reduzida facilita
0 escape destes gases que acabam ficando retidos na argila remanescente mais viscosa (regiao

de relictos da argila e argila fundida), como pode ser notado na Figura 3.35.

Faragiadl SWA EENC VY /ha A
Figura 3.35: Bolhas de gas aprisionadas no liquido formado da argila remanescente, em uma

porcelana. Temperatura de queima > 1400°C. SEI. Amostra sem ataque acido. Fonte: Igbal e
Lee (2000).

A Figuras 3.34 mostra uma amostra atacada por HF, sendo removida, portanto, a
camada superior de fase vitrea, podendo-se visualizar melhor as particulas e fases cristalinas,
enquanto a Figura 3.35, representa uma amostra sem ataque, onde se observa a fase vitrea
com bolhas de gas aprisionadas. Entdo, a preparacdo da amostra ira determinar o que se pode

observar em termos de microestrutura.

Na Figura 3.36, tem-se outra peculiaridade da microestrutura de porcelanas. O
excessivo fraturamento de uma particula de quartzo indica a possivel transformagdo deste em
cristobalita. Nota-se também a presenca de mulita de forma bastante alongada (>10um) em

um vidro de silicato de potassio [Igbal, 2000].
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Figura 3.36: Grao de quartz mostrando fratura intena, ugerindo tansforma(;éo parcial em
cristobalita. Temperatura de 1500°C. SEI. Fonte: Igbal e Lee (2000).

A evolucdo da microestrutura com a temperatura de queima € apresentada no diagrama
esquematico da Figura 3.37. Na temperatura de 600°C, encontra-se particulas de quartzo,
feldspato e da argila remanescente (ja transformada em metacaulim), dispersos ao longo da
amostra, de modo que se observa misturas de argila e feldspato, aglomerados de argila
contendo feldspatos, e aglomerados de particulas de argila pura, no que se pode chamar de
microrregiGes. A 1000°C, jA comeca a aparecer a primeira fase liquida proveniente da fuséo
do feldspato. Em 1100°C, nota-se uma quantidade significativa de liquido, uma microrregido
de particulas remanescentes de argilas (relictos de argila), uma outra regido onde estas
particulas foram penetradas pelo feldspato e uma regido correspondente a matriz de argila-
feldspato-quartzo. Com o aumento de temperatura, chegando a 1300°C, as particulas de
quartzo apresentam um anel de dissolugdo em sua volta e nota-se a presenca de mulita, a qual
0 autor classificou em trés tipos, conforme a regido: mulita priméria tipo I, na argila
remanescente pura; mulita secundaria tipo I, nas particulas de argila remanescente penetradas
por feldspato, e mulita secundaria tipo Il e Ill, na matriz de argila-feldspato-quartzo. Em
1500°C, a amostra apresenta os grdos de mulita bastante longos, a presenca de quartzo
parcialmente transformado em cristobalita e bolhas de gas aprisionadas na fase vitrea [Igbal,
2000].
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Figura 3.37: Desenho esquematico representando a microestrutura de uma porcelana triaxial
evoluindo conforme a temperatura de queima. Fonte: Igbal e Lee, 2000.

As Figuras 3.38 e 3.39 mostram as micrografias de uma mesma amostra, onde as
diferentes microrregides apresentam as mulitas de diferente classificacdo, conforme proposto

por Igbal e Lee.
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Figura 3.38: Mulita escamosa tipo I e mulita graul ti . Temératura de queima 1300°C.

SEI. Fonte: Igbal e Lee, 2000.

Portanto, conforme o sugerido no trabalho de Igbal e Lee (2000), tem-se trés tipos de
mulita. A mulita priméria tipo |, que precipita a partir das particulas remanescentes de argila a
aproximadamente 1000°C, e aumenta de tamanho com a elevacdo de temperatura. A mulita
secundaria tipo Il granular, formada nas particulas de argila remanescente atacada pelo
feldspato. A mulita secundéria alongada tipo Il e tipo 111, formada na matriz vitrea, onde ha a

mistura de argila e feldspato.

O tamanho de gréo de mulita aumenta da regido da argila pura para a regido da matriz,
local que ocorre a mistura de argila e feldspato, porque neste, o0 maior teor de alcalis fornecido
pela fusdo do feldspato deixa o liquido mais fluido, facilitando o transporte de massa e
aumentando o crescimento do cristal. Acima de 1400°C, o quartzo-o. transforma-se

parcialmente em cristobalita. Em geral, em temperaturas menores que 1300°C, o vidro
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préximo ao quartzo-o. € praticamente de silica pura, e na matriz vitrea, o teor de K,O e Al,O3

varia por toda microestrutura, indicando uma heterogeneidade no corpo ceramico.

O estudo de Kobayashi (1992) afirma que em temperaturas elevadas acontece uma
menor concentracdo de poros perto da superficie do que no interior da peca, analisando-se a
microestrutura em um corte transversal em uma amostra, como mostra a Figura 3.40. A
formacdo de uma densa camada proxima a superficie leva a um abrupto aumento da
resisténcia mecéanica em temperaturas superiores a 1200°C, conforme os experimentos de
Kobayashi. Este autor apresenta ainda o efeito da temperatura sobre a microestrutura de
porcelanas, como pode ser visto nas micrografias da Figura 3.41, fazendo ainda uma analogia

com a resisténcia mecanica.

Como se pode observar na Figura 3.41, até 1175°C, os poros continuam
interconectados, 0 que explica a baixa resisténcia mecanica. Em 1200°C, os poros tornam-se
isolados, levando a uma forte reducdo da porosidade e consequente aumento de resisténcia
gue chega ao maximo. Os poros ndo mudam muito em 1225°C, mas a resisténcia é reduzida
devido a diminuicdo do teor de quartzo, com a extensdo da queima. O aumento da
temperatura reduz a quantidade de poros, mas, em contrapartida, aumenta o tamanho destes,

provavelmente pela liberacdo de O, e expansdo de ar nos poros, fendmeno que fica mais

acentuado, com o acréscimo da temperatura.

a— U superficie ™)
b0 intermediaria
c—=0 centro

Posigéo relativa a segéo
transversal

Fonte: Kobayashi, 1992.
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Figura 3.41. SEM micrografias mostrando as mudangas na microestrutura com a elevacéao de
temperatura. Fonte: Kobayashi, 1992.
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A Figura 3.42 apresenta uma amostra de porcelana polida mas sem a retirada da fase
vitrea (por ataque quimico), onde pode ser visto claramente o trincamento do vidro em volta
de uma particula de quartzo de tamanho maior que 30um [Carty, 1998]. Este fenébmeno de
trincamento do vidro ndo pode ser visto em amostras atacadas por &cido, na preparacao das
mesmas para analise em microscépio eletronico de varredura. Portanto, na analise de
microestrutura, a retirada da fase vitrea por ataque &cido facilita a observagdo das fases
presentes, mas impede a constatacdo de fenbmenos como o demonstrado na Figura 3.42.
Deve-se enfatizar, portanto, a importante da anélise das amostras com e sem ataque &cido, ja

que a preparacdo das amostras determina o que pode ser visualizado na microestrutura.

Figura 3.42: Amostra de porcelana mostra a trinca em volta de uma grao de quartzo (Q).
Grdos de alumina (A) também sdo vistos. SEM. Sem ataque acido. Fonte: Carty, 1998.

Para a andlise da morfologia das fases, utiliza-se o microscépio eletrénico por
transmissdo (TEM — transmission electron microscopy) que permite a identificacdo das fases
cristalinas com maior precisdo. O emprego do TEM permite a visualizagcdo do contorno de
grdo de quartzo (Figura 3.43), onde claramente se observa uma trinca periférica ao redor do
quartzo. Com aumento de magnificacdo, é possivel se notar uma camada de vidro e pequenos
cristais de mulita. Ndo é possivel identificar grdos fraturados no quartzo de menor
granulometria, apresentado na Figura 3.44, onde também foi realizada a analise quimica do
vidro em volta do quartzo por dispersdo de energia de raios - X - EDX (energy-dispersive X-

ray), comprovando a existéncia de alto teor de silicio, de potassio e aluminio [Ohya, 1999].
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Figura 3.43: Trinca periférica ao redor do gréo de quartzo. TEM. Fonte: Ohya, 1999.
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Figura 3.44: (a) Grdos menores sem fratura periférica. (b) Composicdo da camada de vidro
em volta do gréo de quartzo via EDX. Fonte: Ohya, 1999.
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3.7 RESISTENCIA MECANICA

3.7.1 RESISTENCIA MECANICA DE MATERIAIS FRAGEIS

A teoria da resisténcia mecanica de materiais frageis comecou a ser compreendida a
partir do inicio do século passado, quando os pesquisadores desenvolveram uma série de
conceitos que sdo fundamentais para compreensdo dos fendmenos que regem a resisténcia de

materiais de elevado médulo de elasticidade.

Inglis, em 1913, demonstrou que um defeito existente no interior de um material
diminuia a resisténcia mecanica prevista. Assim, a fratura do material era esperada quando a

tensdo na ponta do defeito excedia sua resisténcia mecanica teorica.

A tensdo na ponta do defeito varia com o raio de curvatura do defeito segundo a

equacdo 3.1:

Omax= 20 (C/p) 12 (equagdo 3.1)

onde:
Omax. 1€nsdo maxima de ruptura
c: Tenséo
c: Metade do tamanho da trinca
p: Raio de curvatura na ponta do defeito
Portanto, quanto maior o raio, menor a tensdo maxima de ruptura, necessaria para

romper 0 material.

Em 1920, Griffith postulou que os materiais continham no seu interior uma populagéo
de microdefeitos, que estes microdefeitos estavam aleatoriamente distribuidos no material e
que eles atuavam como concentradores de tensdo. Um material fragil apresenta uma
populacéo de trincas finas, ou microdefeitos, que produzem uma concentragdo de tensdes em
regides localizadas, suficientemente grandes para atingir o valor tedrico da resisténcia
coesiva, mesmo sob a acdo de uma tensdo nominal bem inferior ao valor da tenséo teorica. Se
uma das trincas expandir-se para uma fratura fragil, produzira um aumento da area superficial
das faces da trinca, precisando, deste modo, uma energia superior a forca coesiva dos atomos.
Isto significa que ela requer um aumento da energia superficial para continuar expandindo. A
origem do aumento desta energia superficial esta na energia elastica de deformacéo que é

liberada quando a trinca se propaga.
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O critério de Griffith estabelece que: "uma trinca se propagara quando a diminuigéo da
energia eléstica de deformacdo for pelo menos igual a energia necessaria para criar a nova
superficie da trinca”. Por este critério, pode-se determinar o valor minimo da tenséo de tracéo
que causara a propagacdo de uma trinca de um certo tamanho, como uma fratura fragil
[Madruga,1999].

A equacdo bésica da resisténcia mecanica foi deduzida a partir do critério de Griffith e

é descrita pela equacéo 3.2:

Cy

bt
L {ZCE} (equacgéo 3.2)

onde: o¢. Tensdo critica do material;
Y: Fator de forma;
E: Médulo de elasticidade do material;

vi: Energia especifica de fratura, necessaria para comeca-la, e
c: Tamanho do defeito.

Os principais aspectos e fundamentos da Mecanica da Fratura Elastica Linear (LEFM -
linear elastic fracture mechanics), da qual se deduziu a equacdo 3.2, foram consolidados a

partir de 1940, baseados na teoria de Griffith, e podem ser resumidos nos seguintes topicos:
e Todo material contém muitos microdefeitos.
e Os microdefeitos sdo concentradores de tensao.

e A tensdo cresce ao se aproximar das pontas dos defeitos (como para Griffith estes

sdo circulares, pode-se dizer gque isto ocorre ao diminuir-se o raio de trinca).

e Se 0 material é fragil, sua tensdo ndo pode ser aliviada por deformacdo plastica;
logo, o> € 0 corpo quebra repentinamente, ja que o raio de curvatura continua o

mesmo apos cada propagacao.

e A concentragdo de tensdo devido a presenca do defeito pode alcangar a tensao

tedrica necessaria para romper as ligacdes quimicas da rede atbmica.

e Estas quebram seqiiencialmente (ndo precisam quebrar simultaneamente) de

maneira que a trinca se propaga pelo material.
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A partir dos estudos de Grifth, constata-se que ha duas energias envolvidas no
processo de fratura: a energia eléastica acumulada (Ug) e a energia necessaria para se criar uma

nova superficie de fratura (Us). A energia total do sistema trinca e amostra é dada pela

equacao 3.3:
ol
U)=-Ug+U; =- = L +4cy (equacdo 3.3)
Onde:

Ue: Energia eléstica

Us: Energia de superficie

E: Mddulo de elasticidade

oL Tensdo uniformemente aplicada

v: Energia de superficie especifica

c: Metade do comprimento da trinca

Assim, baseado na equacgdo 3.3, é possivel deduzir que a energia total do sistema

trinca e amostra diminui quadraticamente com o tamanho da trinca devido a Ug (quanto mais
a trinca cresce, maior a liberacdo de energia elastica), e aumenta linearmente devido a Us
(quanto mais a trinca cresce, maior serd o consumo de energia de fratura). O resultado final
sera uma parabola que cresce no inicio devido a predominancia do termo linear, passara por

um méaximo, e caira com a predominancia do termo quadratico [Hubner, 2001].

A trinca é capaz de propagar quando, com a extensdo virtual do comprimento da
trinca, a liberacdo de energia elastica excede o consumo da energia de superficie, 3U/éc < 0.
Calculando a primeira derivada da equacdo 3.3 em relacdo a c e estabelecendo-se igual a zero,

tem-se:

%
o; = (Zl%j (equacgéo 3.4)

onde:

of. Tensdo de fratura
v: Energia de superficie
E: M6dulo de elasticidade.
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A equagdo 3.4 ja da um valor bem préximo do real, com pardmetros igualmente

proximos ao resultado final da equacéo 3.2.

Em 1952, Irwin estudou o campo de tensdo na proximidade da ponta do defeito,
considerando que em materiais frageis o defeito € agudo. Baseado na teoria elastica linear, ele
mostrou que a tensdo varia com a distancia r e o angulo 6, em coordenadas polares. Mostrou
também que o incremento da tensdo de trabalho pode causar propagacdo instavel do defeito,
de acordo com a proposta de Griffith. Ele introduziu o conceito de fator critico de intensidade
de tenséo - K.. Esta propagacdo pode dar-se de acordo com o modo de abertura do defeito,
que para os materiais ceramicos ocorre preferencialmente pelo modo | (tensdo de tracdo),
portanto, K,c. Este parametro pode ser deduzido, rearranjando-se a equacéo 3.4 na forma a

sequir:

7r}/2<7fc}/2 = (2By)" (equagio 3.5)

Observando-se a equacdo 3.5, tem-se que os parametros do lado direito do sinal de
igualdade néo dependem do tamanho de defeito, de modo que E e y sejam constantes para um
dado material. Consequentemente, o lado esquerdo da igualdade tem que ser uma constante.

Entdo, pela mecanica da fratura, tem-se a equacéo 3.6:

Kic=Y o (€)"] (equacto 3.6)

Onde,

Kic: Tenacidade a fratura

Y : Fator de forma ou calibracdo da tensdo da LEFM

o.: Tensdo critica

c : Tamanho de defeito

A diferenca entre um material e outro podera ser aferida pelo fator de intensidade de
tensdes - K, que serve como fator de escala para definir a magnitude do campo de tensdes na
ponta do defeito. Numa situacéo critica, K € chamado de K., descrito na literatura como um
parametro do material denominado de tenacidade a fratura. Para os ceramicos, K. €
usualmente chamado de K,c onde o defeito fica sob tensédo de tracdo. O significado do
parametro K ndo é apenas a tensdo de fratura, mas sim o produto da tensdo de fratura e o

defeito controlador da resisténcia mecénica do material. Assim, quando um material é
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carregado (tensdo de trago), ele sofre a agdo do produto o x ¢, resultante da concentragéo

de tensdo em consequéncia da presenca dos defeitos [Madruga, 1999].

O fator Y é uma funcédo de forma que descreve a relacdo entre as dimensdes do corpo-
de-prova e a forma de aplicacdo da tensdo, generalizando o valor obtido do ensaio, em lugar
de 7'/2. Para o ensaio de trac&o a quatro pontos, calculado para diversas geometrias, Y é dado

por:

2 3 4
v =199-247% +12,97[£] - 23,17(% + 24,8(£j (equacéio 3.7)
W W W W

Onde,
Y: Fator de forma ou calibracdo da tensdo da LEFM

w: altura do corpo de prova (direcao de propagacao da trinca)
c: Tamanho de defeito

Das equac0es 3.5 e 3.6, chega-se a uma importante relacdo, dada por:

K o= (2Ey )2 (equacdo 3.8)

Assim, da equacdo 3.8, obtém-se a energia de fratura necessaria para iniciar a fratura
(y1). Para um material idealmente frégil, a energia para iniciar a trinca e a energia necessaria
(ou trabalho mecénico) para fraturar o corpo e criar duas novas superficies (ywor — work of
fracture) sdo iguais a energia especifica de superficie ys, que pode ser calculada, portanto,

pela equacdo 3.8.

Entretanto, diversos processos contribuem para o consumo de energia durante a
propagacdo de uma trinca. Destacam-se a rugosidade da superficie (aumenta o percurso de
trincamento), a ramificacdo da trinca, geracdo de calor, luz e som, deformacdo plastica no
campo de tensé@o ao redor da ponta da trinca, deflexdo da trinca envolta de gréos grandes ou
particulas de uma segunda fase, arrancamento (pull-out) ou sobreposicdo de elementos de

reforco (fibras, agulhas, placas) [Hubner, 2001].
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Conforme o tipo de material cerdmico, cada fator contribui de maneira diferenciada
para 0 aumento do consumo de energia e, conseqlientemente, aumento da resisténcia

mecanica, de modo que a energia ywor OU v, Seja dada conforme a equacdo 3.9:

Y1 OU Yw = Ys * Yrugosidade T Yramificacio + Yplasticidade + Ydeflexdo + Ysobreposicio - (EQ- 3.9)

A Figura 3.45 ilustra os fendmenos de bifurcacdo e deflexdo da trinca, que aumentam

0 caminho a ser percorrido pela trinca que por sua vez aumenta a energia necessaria a fratura.

Carga

obstaculos

Figura 3.45: llustragdo mostrando bifurcacéo e deflexdo da trinca. Fonte: Madruga, 1999.

A andlise da equacdo 3.9 e da Figura 3.45 permite dizer que de um modo geral, a
resisténcia dos materiais ceramicos passa a ser explicada por sua microestrutura, ou pelos
elementos presentes na microestrutura que ocasionam 0 aumento de energia necessaria a
fratura de um material. Assim, a presenca de porosidade vai reduzir a resisténcia mecanica,
como atestam diversos autores em pesquisas em diferentes materiais, desde de que a
porosidade ndo seja menor que o tamanho de grao, onde este passa a controlar a resisténcia. O
tamanho de grdo pode aumentar a resisténcia mecanica ou diminuir a mesma. O modelo de
Rice e Freiman (1981, em Hubner, 2001) explica este fenbmeno: o aumento do tamanho de
grdo incrementa a energia de fratura porque o caminho a ser percorrido pela trinca é
ampliado, até que o tamanho de grdo atinja um determinado valor referido como Gs, 0
tamanho de grdo onde a quebra espontanea ocorre devido a tensdo gerada em consequéncia da
anisotropia da expansao térmica (TEA - thermal expansion anisotropy). Neste caso, a ligacdo
entre a trinca principal e as microtrincas vai ganhando importancia, facilitando a propagacao
da trinca principal, reduzindo a energia de fratura especifica. Outros aspectos da

microestrutura serdo abordados no Item 3.7.2.
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Existem nos materiais ceramicos uma série de defeitos extrinsecos, que podem atuar
como controladores da resisténcia mecénica. Sdo os riscos na superficie, oriundos, por
exemplo, de usinagem: poros na superficie ou no contorno de gréo, formados da sinterizacao;
inclusdes e trincas no contorno de grdo, que podem surgir por contracdo térmica anisotropica,

durante o resfriamento da sinterizag&o.

O numero de defeitos ndo é importante no controle da resisténcia mecénica e sim seu
tamanho e sua posicéo relativa ao esforgo aplicado. A regra fundamental é que o defeito mais
severo na regido carregada provoca a falha. O conceito de mais severo inclui tamanho,
inclinacdo, forma geométrica, disposicdo, etc. A Figura 3.46 apresenta uma amostra

submetida a um ensaio de ruptura por flexao.

compressio

gixo neutro e

D IR T A N T R
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Figura 3.46: Diagrama de esforcos de um ensaio de flexdo pura onde sdo evidenciadas as
posicdes do eixo neutro, de varios defeitos e dos esforgos (setas pontilhadas). A regido de
carregamento é representada pela area do tridngulo. O defeito mais critico € apontado pela
seta dupla. Fonte: Madruga, 1999.

Pelo que esta exposto na Figura 3.46, fica evidente que o tamanho e a posicdo do
defeito em relacdo ao esforco sdo fundamentais para o controle da resisténcia mecanico. Por
este motivo, em 1939, Weibull estabeleceu um tratamento estatistico dos resultados
observados em materiais frageis. Ele assumiu que o risco de ruptura era proporcional a uma
funcéo de tenséo aplicada ao volume do corpo e que poderia ser integrada neste volume. Se os

volumes dos corpos de prova sdo iguais, a expressdo de Weibull é dada pela equacao 3.10:

P =1-exp. (-o/co)" (equagio 3.10)
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Onde:

P: probalidade de fratura
m: modulo de Weibull
oo fator de escala

o: Tensdo de fratura

Weibull lineariza esta equacéo, pela aplicagdo de logaritmo, obtendo uma equacéo de

reta:

\Inln 1/1-P =miInc-min col (equacdo3.11)

No eixo das ordenadas é plotado a probabilidade de fratura e no eixo das abcissas a
tensdo de servico. Os pontos da figura sdo obtidos por ensaios mecénicos de flexdo pura e

plotados segundo ordem crescente de seus valores.

O valor do coeficiente angular m da reta obtida é um indicador da qualidade do
material, em termos de resisténcia mecanica. Valores baixos de m indicam materiais
heterogéneos, com grande dispersdo de valores enquanto que valores mais altos indicam
material mais homogéneo, sem grande dispersdo de valores. Valores de m maiores do que 15
sdo considerados bons, 25 ja € um valor bastante elevado para ceramicos. Entre 15 e 10,

aceitaveis e menores do que 6, baixos [Madruga,1999].

3.7.2 RESISTENCIA MECANICA DE PORCELANAS

A gqueima de porcelanas promove uma série de reacfes que se realizam no corpo de
prova responsaveis pela formacgdo das fases, as quais vao determinar a resisténcia mecanica
final das pegas. Os fendmenos que ocorrem durante a queima foram extensivamente estudadas
por diversos autores, em artigos como de Lundin (1959), Shuller (1967), Mattyasovszky-
Zsolnay (1957) que levantaram uma série de hipOteses para explicar esta resisténcia mecanica.
Mais recentemente, com o aprimoramento de diversas técnicas analiticas, onde se destaca a
utilizacdo do microscopio eletronico que permite inclusive a analise quimica puntual, novas
investigacGes tém sido realizadas, procurando-se elucidar o complexo sistema que envolve a
formacdo destes materiais ceramicos. Assim, pode-se salientar os trabalhos publicados de
Jackson (1997), Kobayashi (1992), Carty (1998), Igbal (1999, 2000), entre outros.

No trabalho de Carty, sdo destacadas trés hipoteses para explica a resisténcia mecanica

das porcelanas: a influéncia da mulita, o refor¢o da matriz por compressao da fase vitrea e a



93

presenca de particulas dispersas. Foram acrescentadas a estas hipdteses, contribuigdes de
outros autores sobre estes temas e mais os itens: relagdo entre a presenca de quartzo e

cristobalita, efeito da porosidade e consideracdes globais. Este estudo é apresentado a seguir:

1) INFLUENCIA DA MULITA: Zoellner (1908, em Carty, 1998) postulou que a resisténcia
mecéanica s6 dependia do intertravamento como feltro de finas agulhas de mulita. Versdes
posteriores indicavam que a resisténcia mecanica aumentava com o aumento da quantidade de
mulita (Cook, 1951; Mattyasovszky-Zsolnay, 1957, em Carty, 1998). Em temperaturas mais
altas, a mulita fica mais espessa, levando a um menor nimero de grdos maiores de mulita que
ndo se entrelagam tdo bem e a resisténcia mecanica decresce. Assim, a temperatura e
quantidade certa de mulita sdo fundamentais para achar a resisténcia desejada. A mulita
secundaria, devido a forma acicular e a0 menor diametro da agulha, deve aumentar mais a

resisténcia que a primaria.

Investigando por difragdo de raios-X, Sane e Cook (1951) concluem que as amostras
de maior resisténcia mecanica estavam correlacionadas com a maior quantidade de mulita e
de fase vitrea. Amostras queimadas em temperatura superiores mostraram um maior teor de
vidro, 0 que ndo levou, no entanto, a um acréscimo na resisténcia mecanica. Maiores
temperaturas de queima sdo favoraveis a formacdo de mulita, dependendo da granulometria
das matérias-primas e da presenca de fundentes fortes. Estes, juntamente com a reducdo de

granulometria, levam a maior formacao de fase vitrea e diminuicdo da quantidade de mulita.

Embora tenha sido mencionado por Carty, Mattyasovszky-Zsolnay (1957) deixa claro
na conclusdo em seu trabalho que “a resisténcia de porcelanas depende de sua fase vitrea, ndo
sendo observado nenhum efeito do teor de mulita”. Este autor salienta porém a importancia do
tamanho de particula do quartzo como fator predominante na resisténcia mecanica de
porcelanas. Considerando principalmente as relacdes entre a expansao térmica entre matriz e
particula, 0 mesmo autor é defensor da teoria da pré-tensdo. Mesmo que esta teoria ndo seja
aceita de forma unanime, os resultados experimentais sdo inquestionaveis, de modo que as

relacGes de tamanho de particula e quantidade de quartzo dissolvido sdo de grande valia.

O trabalho de Kobayashi (1992), valendo-se de técnicas posteriores a época do estudo
de Mattyasovszky-Zsolnay, registrou que para o intervalo de temperatura de 1150-1350°C,
como mostra a Figura 3.47, o teor de mulita pouco varia, ndo podendo ser relacionado com a
resisténcia a fratura em seus experimentos. No entanto, neste trabalho, o autor ndo menciona o

tamanho de grdo da fase. Por outro lado, assume que a influéncia do teor de quartzo tem uma
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importancia bem maior do que o teor de mulita, tendo-se, portanto, que se avaliar

cuidadosamente a presenca desta fase.

I Cluartzo

Altura do pico de raio X
(unidade arhitraria)
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Figura 3.47: Efeito da temperatura de queima sobre o teor de constituintes cristalinos. Fonte:
Kobayashi (1992).

P. Rado (1971) observou que aumentando a quantidade de fases cristalinas tem-se uma
melhora nas propriedades técnicas (aumento da resisténcia), mas uma reducédo na translucidez.
O aumento da dissolucdo de quartzo acentua a reacdo entre a fase liquida e a mulita, levando
ao consumo desta. Como consequéncia, tem-se a diminui¢do da resisténcia mecanica, ja que o

autor considera a mulita priméria a principal responsavel pela resisténcia a fratura.

O teor de mulita pode variar bastante numa porcelana, pois a reacéo entre ela e a fase
vitrea pode ser significativa, dependo das condi¢bes experimentais. Os principais fatores que
afetam esta reacdo sdo a temperatura, a granulometria das matérias-primas, o teor de quartzo e
a composi¢cdo quimica dos feldspatos. Estes pardmetros determinam diretamente a
composicdo da fase liquida a qual afeta também diretamente a quantidade das fases cristalina
[Shaller, 1967]. Por conseguinte, a resisténcia estd interligada a estes parametros. A
dissolucdo da mulita na fase liquida é uma consequéncia da dissolu¢do do quartzo, pois o
enriquecimento de silica deixa o liquido avido por alumina, para restaurar o equilibrio de todo
sistema [Shaller, 1981].

Khandelwal e Cook (1970, em Igpal, 1999) comparam a resisténcia mecéanica em dois
corpos ceramicos com quartzo e constataram que a amostra de menor teor de mulita

apresentou maior resisténcia mecanica. Isto significa que sobretudo a microestrutura
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(quantidade, tamanho, distribuicdo de tamanho e forma dos diversos constituintes cristalinos)
é fundamental nas propriedades de porcelanas.

I1) REFORCO POR COMPRESSAO DA MATRIZ: a diferenca de dilatacdo térmica entre
a matriz (fase vitrea) e as particulas dispersas (quartzo e alumina) ou pelas fases formadas
durante a queima (como mulita e cristobalita), produz uma forte tensdo compressiva sobre o
vidro, 0 que aumenta a resisténcia de porcelanas. Esta teoria, também chamada de teoria da
pré-tensdo (prestressed theory), foi proposta por Dietzel (em Rado, 1971) provavelmente em
analogia ao concreto pré-tensionado. Para uma particula esférica em um meio isotrépico, a
diferenca de expansdo térmica pode levar a tensdo radial e tangencial. A tensdo total, na

particula é dada pela formula:

B Aa - AT
~1+v, 1-2vp
+
2E E

m p

Op

(equacao 3.12)
onde,

op: Tenséo total na particula
Aa : Diferenga de dilatagdo térmica entre a matriz vitrea e a particula
AT: Intervalo de resfriamento do sistema matriz-particula
vm: Coeficiente de Poisson da matriz
vp: Coeficiente de Poisson da particula
Em: Modulo de elasticidade da matriz
E,: Modulo de elasticidade da particula

A natureza das trincas em porcelanas depende dos coeficientes de expansdo da matriz
e das particulas. Se a particula contrai mais que a matriz, entdo a o, < 0, resulta em uma trinca
na interface em volta das particulas. Isto é verdade para a particula de quartzo em uma matriz
de feldspato vitreo, como num corpo de porcelana. A tensdo gerada associada com a trinca
pode ser severa devido a transformacdo do quartzo no resfriamento. Se a matriz contrai mais
que a particula, entdo o, > 0, resulta em trincas radiais que emanam da particula que podem
facilmente se conectar, baixando a resisténcia mecanica. Para porcelanas, ndo ha evidéncias
desse fendbmeno; uma vez que a matriz é vitrea, dificilmente terd maior contragdo que uma

particula de cristal, podendo, portanto, ser ignorado.

A relacgdo entre o didmetro de particula de quartzo foi estudada por Warshaw e Seider

(1967). Estes autores demonstraram que, para particulas de diametro de 50-150 um, ocorre
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fratura periférica no grdo ou proximo a ele e fratura interconectada na matriz. Para particulas
de diametro entre 25-50 um, nota-se fratura periférica menos severa e raramente fratura na
matriz. Para particulas de diametro menor que 10 um, raramente ocorre fratura periférica e
ndo foi encontrada fratura interconectada na matriz. A resisténcia maxima foi obtida para
particulas de 25 um, pois menor diametro leva a excessiva dissolucdo e consequiente menor
pré-tensdo, enquanto diametros maiores que 25 um levam a fraturas interconectadas na
matriz, similar as radiais. Portanto, para o didmetro de particula 25 um h& uma mudanca no
ponto de inflexdo na curva de resisténcia, conforme confirmam dados de expanséo térmica e
absorcdo de &gua e analise de microestrutura. Um efeito ainda observado pelos autores, é que
se pode notar na microestrutura de artefatos a liberacdo de tensdo induzida durante a
preparacdo de amostras na moagem e polimento, podendo-se observar trincas na superficie.
Warshaw e Seider ainda notam que a alumina aumenta a resisténcia mecanica, observando
que na andlise da influéncia do tamanho de particula, ndo ha uma curva com ponto de inflexdo
como na curva do quartzo (Figura 3.48). Carty (1998) afirma que o efeito da alumina deve

seguir a hipétese de Hasselman de dispersédo e ndo a hipotese de refor¢o de matriz.
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Figura 3.48: Modulo de ruptura x tamanho de gréo. Fonte: adaptado de Warshaw e Seider
(1967).

A utilizagdo de nefelina-sianito normalmente aumenta a resisténcia mecanica. Esta
matéria-prima, além de conter menos quartzo livre, resulta em uma matriz vitrea cujo
coeficiente de expansdo térmica € mais préximo do quartzo, reduzindo o problema de

inversdo no resfriamento.
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Mattyasovszky-Zsolnay (1957) calculou uma tensdo compressiva sobre a matriz de
1000 a 4000 kg.cm?, devido ao quartzo. A pré-tensdo é proporcional & superficie total de
todos graos de gquartzo por unidade de volume da porcelana e chega ao maximo quando o raio
do gréo de quartzo é 3 vezes a espessura da camada de quartzo dissolvido ao redor do gréo.
Nestas condices, cerca de 70% do quartzo original esta dissolvido. O material da matriz tem
forte influéncia sobre a pré-tensdo, principalmente no que tange aos fundentes e sua atuaco
sobre a dissolucdo de quartzo. Fundentes que agem principalmente na temperatura de

maturacdo sdo preferidos, enquanto fundente fortes tem um intervalo de atuagdo mais restrito.

Masson (em Rado,1971) foi um dos primeiros autores a contestar a teoria da pré-
tensdo. Outros defendiam que dependendo do teor de quartzo a teoria poderia ser aplicavel ou
ndo. A controvérsia foi devido aos seguintes resultados experimentais: partindo-se de uma
porcelana dura (elevada temperatura de queima) com 30% de quartzo e aumentando-se o teor
do mesmo, obteve-se um acréscimo na resisténcia, enquanto que em uma porcelana dura de
15% de quartzo, aumentando-se o teor de quartzo até 25% diminuia a resisténcia. P. Rado
explica em seu artigo que o aumento do teor de quartzo em amostras de elevado teor deste
material, ndo promove mais a dissolucdo do mesmo na fase vitrea devido a saturacdo da
mesma de silica, de modo que a presenca de particulas de quartzo restringem a propagacédo
das trincas de Griffth. No caso de porcelanas de baixo teor de silica, a resisténcia é governada
pela presenca de mulita. O autor ainda acrescenta que a heterogeneidade da composicao

quimica do vidro deixa os calculos tedricos de pré-tensdo quase impossiveis.

Se a teoria de pré-tensdo fosse totalmente correta, o quartzo de coeficiente de
expansdo térmica de 22,13 x 10°K™ (entre 25 e 700°C) teria que formar amostras com maior
resisténcia do que com a alumina de coeficiente de expansdo linear igual a 8,07 x 10° K™
(entre 25 e 700°C), o que ndo acontece na realidade [Seider, 1967]. Austin et al. (em Igpal,
1999) mostrou que quando se acrescenta 20% de alumina em uma ceramica triaxial, as custas
do quartzo, melhora-se as propriedades mecanicas sem afetar o controle de producdo em
termos de retracdo, ciclo de queima e temperatura de maturacdo. A troca de quartzo por
alumina reduz a diferenca do coeficiente de expansédo térmica linear entre a fase vitrea e a fase
cristalina. Em consequéncia, a possibilidade de trincamento decresce e a resisténcia mecéanica

da porcelana é aumentada.

I11) PRESENCA DE PARTICULAS DISPERSAS: neste mecanismo, as particulas limitam
o tamanho das trincas de Griffth, 0 que aumenta a resisténcia mecanica. Particulas dispersas

agem como uma barreira a propagacao de trinca, aumentando consideravelmente a energia de
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fratura. Hasselman (1966), em um trabalho experimental, utilizou esferas de alumina em uma
matriz vitrea com coeficiente de expansdo térmica similar entre as fases. Ele notou que com
baixo volume de fase dispersa, a resisténcia é funcdo do volume (quantidade) da fase dispersa.
Em alto volume da fase dispersa, a resisténcia é funcdo do volume e do didmetro de particula

da fase dispersa.

Mayte (1996, em Carty 1998) notou que se trocando uma quantidade de quartzo por
silimanito e uma quantidade de feldspato por cordierita, aumentava a resisténcia, uma vez que

ambos funcionam como soélidos dispersos.

Adicdo de alumina ou zirconia em porcelanas, segundo Blodgett e Harada (1961, em

Carty, 1998) também aumentava a resisténcia devido ao mecanismo de disperséo.

Em experimento realizado por Kobayashi, (1992) foi encontrada uma resisténcia
mecanica maxima para temperaturas de queima de 1200°C, apesar da elevada porosidade
fechada de 8%. Em temperaturas mais elevadas, mesmo com a diminui¢do de porosidade,
houve um decréscimo na resisténcia mecanica. Segundo esse autor, a temperaturas superiores
a 1200°C, o quartzo residual que impede a propagacdo de trinca é dissolvido, reduzindo a
guantidade do mesmo. O autor encontrou que o tamanho ideal da particula de quartzo foi de
10 a 30 um. Assim, particulas de grdo de quartzo mais grosseiro permitem a expansdo por
bloating antes de atingir a retracdo maxima e particulas muito pequenas sdo dissolvidas em

€XCesSOo.

Em experimentos utilizando alumina e areia silimanitica, Maity (1996) verificou que
particulas dispersas mesmo de diferente natureza em uma matriz vitrea aumentavam a
resisténcia mecanica, pelo efeito de barreira a propagacdo de trincas. Em outros testes,
aumentando o teor de alumina progressivamente em uma formulagéo base, o autor verificou
que a mulita advinda da decomposi¢do da argila contribuia para o aumento de resisténcia

(20% de alumina), mas a amostra de maior resisténcia nao continha mulita.

IV) RELACAO ENTRE A PRESENCA DE QUARTZO E CRISTOBALITA: A
presenca de cristobalita em vez de quartzo geralmente aumenta a resisténcia, apesar da
cristobalita apresentar uma transformacao displaciva maior no resfriamento que o quartzo.
Isto pode ser explicado por 3 razGes: o diametro de particula da cristobalita tende a ser bem
menor que do quartzo porque ela é cristalizada na fase vitrea ou provém da conversdo direta
do quartzo. A cristobalita se forma a custa do quartzo, reduzindo a quantidade deste. A faixa

de temperatura de conversdo da cristobalita é entre 225 e 250°C, comparada com 573°C do
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quartzo, é bastante menor. Isto leva a uma menor deformacdo durante o resfriamento.
Entretanto, esta temperatura mais baixa pode ser um problema potencial para fadiga ciclica

em porcelanas aquecidas e resfriadas em uso, como para porcelanas de cozinha [Carty, 1998].

V) EFEITO DA POROSIDADE: a resisténcia mecanica de porcelanas diminui
exponencialmente com a porosidade como confirmam varios autores. E relatado que o tipo de
porosidade é importante, em particular, se 0s poros estdo interconectados em vez de isolados,
sdo mais prejudiciais a resisténcia. Do mesmo modo, a posic¢do do poro e o formato de poro
devem ser analisados, pois poros arredondados podem nao ser prejudicial, sendo que, de um
modo geral, um poro é mais grave quando perto da superficie (como uma trinca). O tamanho
de poro é mais importante que a quantidade de porosidade. Dependendo da posi¢do, tamanho
e forma de poro pode ter um efeito benéfico na resisténcia mecanica, por influéncia no
modulo de elasticidade (que decresce exponencialmente com o aumento da porosidade). Na
queima, ocorre a sinterizagdo, a retracdo e a expansdo da peca devido a expansdo volumétrica
de gases nos poros e a liberagdo de oxigénio em consequéncia da decomposi¢do do 6xido
férrico: 3Fe,03 — 2Fe304 + % O, (bloating). Este fenémeno geralmente esta associado ao

aumento de porosidade na queima em temperaturas mais elevadas [Kobayashi, 1992].

Segundo Evans et al. (1979, em Oral et al. 1983), o poro aumenta a severidade da
trinca por duas razdes: a trinca passa a agir como uma falha de superficie porque intercepta a
superficie de um poro e, segundo, a trinca fica no campo de tensdes do poro. Evans prope
um grafico para 0 mecanismo de coalescéncia entre trinca e poros, mas pouco Util para poros
e trincas de tamanhos aproximados. Em seu trabalho, Oral conclui que a resisténcia mecanica
méxima pode ndo ser obtida na porosidade minima, porque nesta ndo se encontra
necessariamente o menor didmetro de poro. Este, por sua vez, tende a crescer com 0 aumento
de temperatura, portanto, muitas vezes, a resisténcia maxima é obtida antes de se atingir a

temperatura de minima porosidade.

V1) CONSIDERACOES GLOBAIS: O tamanho de defeito intrinseco é o principal fator que
afeta a resisténcia de porcelanas e sua propagacdo como uma trinca depende muito da
microestrutura. O mais simples defeito pode ser um poro, mas a presenca da fase vitrea pode
gerar poros praticamente esféricos numa matriz altamente densificada, 0 que aumenta a
resisténcia. Na auséncia de poros, a resisténcia serd determinada pela presenca de trincas pre-
existentes. Principais fatores que afetam a resisténcia de uma porcelana: coeficiente de

expansdo térmica das fases, propriedades elasticas das fases, fracdo de volume das diferentes
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fases, tamanho de particula das fases cristalinas e as transformacdes de fase. Os trés ultimos
fatores dependem da extensdo do processo de queima. Em termos de reducdo de resisténcia
mecanica, a transformacdo de fase € o mais importante devido a presenca de quartzo e

cristobalita.

O tamanho da particula de quartzo desempenha grande influéncia sobre a resisténcia
mecéanica, podendo ser o fator determinante da mesma. O trabalho de Kobayashi aponta para
valores entre 10um e 30um e o de Warshw e Seider, encontra um valor ideal de 25um, para a
maximizacao da resisténcia. Nestes diametros, o quartzo age como barreira a propagacao de
trinca; € minimizada a fratura na fase vitrea (devido a transformacdo polimorfica) e a

dissolucdo do gquartzo alcanca uma quantidade ideal.

Experimentos com alumina confirmam que o principal mecanismo de reforco da
resisténcia mecanica é o aumento da resisténcia a propagacao devido a presenca de particulas
dispersas (aumento da energia especifica de superficie). Em altos teores de particulas, a
resisténcia € influenciada ndo somente pela quantidade, mas também pelo didmetro de
particula. Como porcelanas com alumina a custa do quartzo sdo mais resistentes, a teoria de
pré-tensdo fica prejudicada, ja que o quartzo possui coeficiente de expansdo volumétrica
maior que a alumina. Em outros experimentos, obteve-se uma maior resisténcia em presenca
de alumina, mas sem mulita, de modo que a teoria que considera a mulita como fase

determinante da resisténcia mecanica deve ser revisada.

A porosidade é chave para a definicdo da resisténcia mecéanica, uma vez que esta
diminui exponencialmente com o aumento de porosidade. Poros pequenos e esféricos podem
aumentar a resisténcia mecanica, mas poros maiores e interconectados, causam uma reducao
drastica na mesma. Destaca-se, portanto, que o diametro de poro é mais importante que a

porosidade.
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3.8 O VIDRO E A RECICLAGEM

O vidro pode ser definido como um liquido superresfriado altamente viscoso de
estrutura rigida. A elevada viscosidade (maior que 10" P) impede a cristalizacdo no
resfriamento apds a fusdo, dando origem aos vidros que vao possuir uma estrutura reticular
polimerizada com baixo numero de coordenacdo, apresentando ordem apenas em pequenas
distancias. Do ponto de vista quimico, é o resultado da unido de 6xidos inorganicos néo-
volateis resultantes da decomposicdo e da fusdo de compostos alcalinos e alcalinos terrosos,
de areia e de outras substancias.

Os vidros apresentam dois aspectos estruturais caracteristicos: relacdes de primeira
vizinhanca ou ordem em pequenas distancias e uma estrutura tridimensional continua de
ligacGes primarias fortes, formadas por tetraedros de SiO,4, onde cada tetraedro é ligado ao
seguinte, através do atomo de oxigénio no vértice compartilhado. H& uma variacdo bem
menor no espacamento no vidro do que na silica cristalina, ja que a auséncia de ordem em
grandes distancias introduz tensdes e deformacdes internas nas unidades tetraédricas e, além
disso, os angulos das ligacOes apresentam variabilidade bem maior. Estes aspectos
determinam as propriedades mecanicas dos vidros.

Os oOxidos sdo muito utilizados nos vidros porque abrem as estruturas tridimensionais,
como mostrado na Figura 3.49. Em consequéncia, varias propriedades sdo afetadas, como as
propriedades térmicas e éticas, ocorrendo também a diminuicdo da viscosidade, melhorando a
trabalhabilidade. O aumento da fluidez é uma consequéncia direta do efeito depolimerizador,

por isto, estes 6xidos sdo chamados modificadores de rede.
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Figura 3.49: Depolimerizazacao pela adi¢do de cations. As linhas cheias mostram as posigdes
originais, enquanto as linhas tracejadas, as posic¢Ges apos a adicdo de Na,O. Fonte: van Vlack,
1973.
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O vidro mais importante comercialmente € o soda-célcico cuja aplicacdo abrange a
producdo de garrafas, potes e frascos e também no processamento dos vidros planos
empregados na industria automobilistica, construcdo civil e eletrodoméstica. As matérias-
primas sdo selecionas e preparadas numa proporcdo ideal para permitir o processamento e
para que o produto final tenha as propriedades desejadas. A composicdo tipica deste vidro é
apresentada na Tabela 3.18.

Tabela 3.18: Composi¢do tipica do vidro soda-célcico.

MATERIA PRIMA OXIDO FUNCAO COMPOSICAO
Areia SiO, Formador 70%
Calcario CaO Estabilizante 10%
Dolomita MgO Estabilizante 2%
Feldspato Al,O3 Estabilizante 2%
Barrilha Na,O Fundente 15%
Sulfato de Sodio Na,SO4 Afinante 0,2%
Ferro, Cromo, Cobalto e Selénio Corantes 0,2%

Fonte: Saint-Gobain na internet (2001).

No caso de um vidro incolor, os 6xidos corantes apresentados na Tabela 3.18 devem
ser reduzidos ao minimo. A introducdo de cacos de vidro oriundos do reaproveitamento
industrial e reciclagem s&o acrescentados durante o processamento normal de fabricagdo de
vidro, j& que a inclusdo destes cacos de vidro reduz o gasto com energia. Para cada 10% de
caco de vidro na mistura economiza-se 2,5% da energia necessaria para a fusdo nos fornos
industriais.

O Brasil produz em média 890 mil toneladas de embalagens de vidro por ano, usando
cerca de um quarto de matéria-prima reciclada na forma de cacos. Parte deles é gerado como
refugo nas fabricas e parte retorna por meio de coleta. Cerca de 40% das embalagens de vidro
sdo recicladas, somando 280 mil toneladas por ano. Desse total, 5% sdo geradas por
engarrafadores de bebidas, 10% por sucateiros e 0,6% provém das coletas promovidas por
vidrarias. Outros 12% representam refugos de vidro gerados nas fabricas, reaproveitados para
compor novas embalagens [CEMPRE — Compromisso Empresarial para a Reciclagem, 2001].

No Brasil, o vidro corresponde a 3% dos residuos urbanos. Nos EUA, o indice em
1999 foi de 6,6%, equivalente a 11,3 milhdes de toneladas. Em S&o Paulo o peso do vidro no
lixo corresponde a 1,5% do peso total.

Em 1999, apenas 135 municipios brasileiros mantinham servicos de coleta seletiva.
No Rio Grande do Sul, o total de lixo produzido é de 2,1 milhdes de toneladas, sendo
reciclado somente 94,5 mil toneladas. A distribuicdo da quantidade coletada entre os Estados

é apresentada na Tabela 3.19.
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Tabela 3.19: Perfil da coleta seletiva no Brasil.

Estado Quantidade
coletada (10° ton)
Séo Paulo 1.054,4
Minas Gerais 319,7
Parana 318,3
Santa Catarina 301,7
Rio de Janeiro 172,9
Rio Grande do Sul 94,5
Total 2.261,7

Fonte: CEMPRE (Publicado no Jornal Zero Hora, em 09/09/2001).

Nos 135 municipios que fazem a coleta seletiva, o vidro apresenta o percentual de
15% do total, o que representa o grande potencial deste produto em termos de reciclagem.

Esta distribuicdo esta na Tabela 3.20.

Tabela 3.20: Distribui¢do dos produtos no lixo reciclado.

Produto (%)

Papel/papelédo 39
Vidro 15
Plastico 15
Metais 15
Aluminio 0,7
Tetra Pak 2
Rejeito 10,2
Diversos (baterias, pilhas, 3

borrachas, madeira, etc

Fonte: CEMPRE (Publicado no Jornal Zero Hora, em 09/09/2001).

Considerando-se estes dados, a quantidade de vidro totaliza 339.240 toneladas nos
municipios que fazem a reciclagem no Brasil. No Rio Grande do Sul, atualmente, produz-se
14.591 toneladas de vidro tendo um potencial provavel para 10 vezes superior a este valor.

Nos sistemas de reciclagem mais completos, o vidro bruto estocado em tambores é
submetido a um eletroima para separagcdo dos metais contaminantes. O material é lavado em
um tanque com agua, a qual, apds o processo, precisa ser tratada e recuperada para evitar o
desperdicio e contaminagdo de cursos d'agua. Depois, 0 material passa por uma esteira ou
mesa destinada & catacdo de impurezas, como restos de metais, pedras, plasticos e vidros
indesejaveis que ndo tenham sido retidos. Um triturador com motor de 2 HP transforma as
embalagens em cacos de tamanho homogéneo que sdo encaminhados para uma peneira
vibratdria. Outra esteira leva o material para um segundo eletroimd, que separa metais ainda
existentes nos cacos. O vidro é armazenado em silo ou tambores para abastecimento da

vidraria, que usa o material na composic¢ao de novas embalagens (CEMPRE, 2001).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

4.1.1 QUARTZO

O quartzo utilizado neste trabalho foi fornecido pela empresa Sibelco Mineragéo
LTDA, extraido da jazida de Jaguaruna-SC e beneficiado no local. Recebe da empresa a
denominagdo “farinha de silica” por tratar-se de um quartzo moido, sendo 100% passante na
peneira 325 ABNT, de abertura 45um. A composicao quimica foi realizada por fluorescéncia
de raios-X no Activation Laboratories Ltd. de Ontario, Canad4, sendo a mesma apresentada
na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Composi¢do quimica do quartzo.

4.1.2 CAULIM

Quartzo (%)

SiO, 99,81
Al,O3 0,12
F6203 0,08
MnO 0,002
MgO --
CaOo --
Na,O 0,03
K20 0,06
TiO, 0,073
P,0s 0,02
PF 0,1
Total 100,2

O caulim empregado nos experimentos foi fornecido pela empresa Decorite S.A. A

analise das fases cristalinas foi realizada por difratometria de raios-X, revelando a presenca de
caolinita (Al, Si, Os (OH),), como fase principal, muscovita ((K Al, (Al Siz Oy0) (OH),) e ilita

(K Als Siz Oy (OH),), como fases secundérias, e ainda a presenca de um alumino silicato

basico de potassio e magnésio, como pode ser visto na Figura 4.1. A composi¢do quimica é

mostrada na Tabela 4.2. Este caulim é 100% passante na peneira 325 ABNT (-45um).
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Figura 4.1: Analise por difracdo de raios-X. Amostra de caulim.

4.1.3 FELDSPATO

Tabela 4.2: Composi¢do quimica do caulim.

Caulim (%)

SiO, 46,96
Al,O3 38,05
Fe,O3 0,46
MnO 0,008
MgO 0
CaO 0,02
Na,O 0,03
K20 1,14
TiO, 0,03
P,0s5 0,108
PF 13,2
Total 99,996

O feldspato € proveniente do municipio de Cristal, apresentando grande potencial para

industria. A analise por difratometria de raios-X (Figura 4.2) revelou a presenca de duas fases

principais: microclinio (KAISi3;Og) e albita (NaAlSi3Og). A composi¢do quimica € mostrada
na Tabela 4.3. O feldspato foi utilizado como 100% passante em malha 270 ABNT (-53um).
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Figura 4.2: Analise por difracdo de raios-X. Amostra de feldspato.

Tabela 4.3: Composicdo quimica do feldspato.

Feldspato (%)

SiO, 67,02
Al,O3 19,22
Fe,O3 0,19
MnO 0,007
MgO 0
CaO 0,06
Na,O 3,75
K,O 9,42
TiO, 0
P,0s 0,035
PF 0,3
Total 100

4.1.4 PO DE VIDRO

O p6 de vidro é proveniente da moagem de embalagens de compotas, tipica de vidro
soda-calcico o qual tem como caracteristica a elevada transparéncia, caracterizado pelo baixo
teor de 6xidos colorificos. Ap6s a moagem, o vidro é 100% passante na peneira 270 ABNT (-
53um).

Anélise quimica tipica: 70% SiO;, 2%Al,03, 20% Na,O, 6% CaO, <0,1% de Fe,O3 e
Ti0,<0,1%.
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4.2 CARACTERIZACAO TECNOLOGICA

A caracterizagdo fisico-quimica das massas ceramicas foi realizada por meio de
ensaios normatizados que orientaram os procedimentos laboratoriais. As amostras sdo
caracterizadas a verde, referente ao material logo ap6s a conformacéo, apds a secagem, ou
seja, ap6s o material passar por estufa aquecida a 110°C, e apds a queima, depois de retirar 0s
materiais do forno. Caracterizou-se a plasticidade, a resisténcia mecénica, a retracéo linear e
perda de massa, calculando-se a densidade & verde e do material seco. Apds queima,
determinou-se a porosidade aparente, a absorcdo de &gua, a resisténcia mecanica (flexdo a
quatro pontos), a perda de massa e a retracdo linear. A andlise mineraldgica foi realizada nas
matérias-primas para sua caracterizacao e nas pecas queimadas como forma de se mensurar o

efeito da queima sobre as mesmas.

4.2.1 ABSORCAO DE AGUA E POROSIDADE APARENTE

O procedimento para a obtencdo da porosidade aparente e absor¢do de agua baseia-se
na determinacdo do peso da amostra seca (Ps) e dos pesos Umido (P,) e imerso (P;). Este
procedimento segue a norma (ASTM C - 133/94).

Para gque se possa realizar a pesagem do corpo ceramico imerso e imido é necessario
qgue os corpos-de-prova tenham sido imersos em agua pelo menos por 24 horas. A
determinacdo do peso imerso baseia-se no principio de Arquimedes, onde é determinado o
deslocamento de um fluido.

Assim, utilizando-se 0 método de Arguimedes determina-se a porosidade aparente dos

corpos-de-prova, expressa pela Equacéo (4.1).

P,—P,

P =——2%*100 30 4.
%5 _p (Equacéo 4.1)

u 1

Os valores de absorcdo de agua estdo diretamente ligados a porosidade aberta

do material. A absor¢éo de agua € obtida por meio da Equagéo 4.2.

P-P
AA = “TS*loo (Equacéo 4.2)

S
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onde:

Pap = porosidade aparente (%);

AA = absorc¢do de agua (%);

Py = peso do material imido (g);

Ps = peso do material seco em estufa a 105 - 110°C (g);
Pi = imerso (P;).

4.2.2 PLASTICIDADE

A plasticidade das formulacGes foi avaliada através da determinacdo do limite de
plasticidade, medindo-se a quantidade de agua minima necessaria para que uma massa

adquira plasticidade. Este limite foi determinado pela norma ABNT/NBR 7180.

Na determinacdo do limite de plasticidade, coloca-se uma aliquota da amostra
previamente preparada em um recipiente e adiciona-se agua destilada em quantidade
suficiente para se obter uma massa plastica e homogénea. Confecciona-se manualmente uma
pequena bola e rola-se sobre uma placa de vidro para Ihe dar uma forma de cilindro que deve
ter 3 mm de didmetro sem se fragmentar. Deve-se amassar o material e proceder como
anteriormente. Essa operagdo continua até que, por perda de umidade, o cilindro fragmente-se
ao atingir o diametro de 3 mm. Entdo, transfere-se imediatamente varios desses pedacos a um
recipiente, onde sdo pesados, secados em estufa e pesados novamente. O limite de
plasticidade (LP) é dado pela Equacédo 4.3.

P -P
LPz[ UP sj*lOO (Equacdo 4.3)

S

onde:

LP = teor de umidade (%);
P, = peso do material umido (g);
Ps = peso do material seco em estufa a 105 - 110°C (g).

4.2.3 RETRACAO LINEAR

Para a determinacdo da retracdo linear procedeu-se a medicdo do comprimento do

corpo-de-prova apods a conformacao, apos a secagem (ao ar livre e estufa) e apds a queima. A
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Equacdo 4.4 relaciona as dimensfes medidas do corpo-de-prova para a obtencdo desta
propriedade.

L —L,
RL = L—*lOO (Equacéo 4.4)

f

onde:

RL = retracdo linear de queima ou de secagem (%);
Li = comprimento apds a conformacédo ou secagem (mm);
Lt = comprimento apds a secagem ou queima (mm).

Assim, na determinacdo da retracdo de secagem tem-se a diferenca de comprimento
entre 0 corpo verde e 0 COrpo seco, enquanto para a retracdo de queima, tem-se a diferenca de

comprimento entre 0 corpo seco e queimado.

4.2.4 RESISTENCIA MECANICA

A resisténcia mecanica dos corpos-de-prova foi avaliada através da determinacdo da
resisténcia a flexdo a quatro pontos. Este procedimento foi efetuado em corpos-de-prova para
se mensurar a resisténcia apds a secagem e a resisténcia apds a queima. A norma que se
baseia este ensaio é a ASTM C - 133/97.

Para a realizacdo do ensaio de resisténcia mecanica, utilizou-se uma maquina de
ensaios universal, marca ATS, e corpos-de-prova de dimensdes aproximadas de 60 x 20 x 7

mm.

A Figura 4.3 ilustra, esquematicamente, a disposicdo dos corpos-de-prova para
efetuar-se o0 ensaio de resisténcia a flexdo a quatro pontos, bem como o diagrama de
distribuicéo de solicitacdes (momento fletor). O ensaio a flexdo a 4 pontos € o mais utilizado
em materiais ceramicos, pois a probabilidade da maior falha presente no material se encontrar
na area sujeita a carga é mais elevada do que num ensaio a trés pontos, apresentando,

portanto, uma melhor caracterizacdo do material.
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Figura 4.3: Representacdo esquematica do corpo-de-prova para ensaio de resisténcia mecéanica
a flexdo a quatro pontos (A) e diagrama de distribuicdo de solicitacbes, momento fletor (B).

A Equacdo 4.5 apresenta a formula utilizada para o célculo da resisténcia mecéanica a flexdo

(o) dos corpos-de-prova, seguindo a representacdo esquematica mostrada na Figura 1.

*(| _
__3.PFL-D)

5 prd? (Equacéo 4.5)

onde:

o = tensdo maxima de ruptura (MPa);

P = carga maxima aplicada (N);

b = base do corpo-de-prova (mm);

d = altura do corpo-de-prova (mm);

| = distancia entre os apoios superiores (mm);
L = distancia entre os apoios inferiores (mm).

4.2.5 PERDA DE MASSA

A perda de massa das formulacGes foi determinada apds a secagem ao ar livre e estufa
e apos a queima. A Equacdo 4.6 apresenta relacdo utilizada na determinagdo da perda de

massa apds a secagem em estufa.

m, —m
PM = %*100 (Equacdo 4.6)

a

onde:

PM = perda de massa (%);
m, = massa inicial do corpo-de-prova, antes da secagem ou queima (g);
m. = massa final do corpo-de-prova, apds a secagem ou queima (g).
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4.2.6 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X.

As amostras preparadas foram submetidas a andlise quimica por fluorescéncia de

raios-x no Activation Laboratories Ltd. e no Laboratério de Geociéncias UFRGS.
4.2.7 DIFRACAO DE RAIOS-X

As analises por difracdo de raios-X foram executadas no Laboratorio de Materiais
Ceramicos do Departamento de Materiais da Escola de Engenharia da UFRGS, Phillips
modelo X’Pert — MPD.

4.2.8 ANALISE GRANULOMETRICA

A classificacdo do tamanho de particulas das amostras foi realizada por peneiramento.

4.2.9 CONES DE FUSAO

O procedimento para a preparacdo de cones de fusdo consiste na homogeneizacéo das
matérias-primas é por 5 minutos em moinho periquito, utilizando-se 100g de material. Sdo
conformados trés cones de cada formulagdo a seco sem aditivos. Estes sdo colocados em
superficie de alumina em placa refrataria e queimados em ciclo de 300°C/h até 1280°C, onde

permanecem nesta temperatura de patamar por 6 min e resfriam naturalmente.

4.2.10 PREPARACAO DAS AMOSTRAS PARA MICROSCOPIA DE VARREDURA

As amostras sdo cortadas utilizando-se serra circular. Apo6s, sdo lixadas utilizando-se
diversas lixas, de grana em ordem crescente. O polimento final é realizado em politriz com
manta e suspensdo de alumina em agua. As amostras entdo sao metalizadas com ouro.
Dependendo do objetivo da analise, as amostras podem ser submetidas a ataque acido com

acido fluoridrico 10%, para a retirada da fase vitrea superficial.

4.2.11 ANALISE DE IMAGEM

A gquantidade de fases e a porosidade podem ser medidas por meio de uma analise
puntual realizada em uma fotomicrografia. Esta analise baseia-se no fato de que a
probabilidade de qualquer ponto tomado ao acaso caia em uma fase, é igual a porcentagem

volumetrica dessa fase no material [van Vlack, 1973].
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4.2.12 ERRO DAS MEDIDAS

Para analise do erro das medidas foi utilizado o método de Kleine e Mc Clintock onde

o erro experimental é funcéo das variaveis medidas conforme a seguinte relacéo:
AF = ((0F/0L1.ALY)? + (OF/6Lo.AL,)? + (F/0L3.ALg)? + ...+ (OFIOL,.AL)D®®  (4.7)

Nesta fungdo AF é o erro da funcdo calculada e as variaveis L;,...,L, s80 as grandezas
medidas (Hollmann, 1996).

Para medidas de porosidade aberta calculadas pela equacdo 4.1 e 4.2 0 erro sera
funcdo da imprecisdo da balanca utilizada que é de + 0,01g. Neste caso as medidas

apresentam erro da ordem de 0,2%.

Para a resisténcia mecanica do material, que foi calculada utilizando-se a equacéo 4.5,
o erro sera funcdo das medidas feitas com o paquimetro e da imprecisdo da méaquina de
ensaios mecénicos. O erro do paquimetro é de + 0,02mm do valor medido e o erro de leitura
da méaquina de ensaios mecanicos é de + 1% do valor da tenséo de ruptura do material. O erro

total calculado fica em torno de + 1% [Marques, 2001].

4.3 DESCRICAO DO SISTEMA DE TESTES EXPERIMENTAIS

4.3.1 ROTINA EXPERIMENTAL

Para a obtencdo dos corpos-de-prova para 0 processamento ceramico, procedeu-se de
acordo com uma sequéncia planejada, a fim de se padronizar os experimentos, de modo que a
metodologia proposta garantisse a homogeneidade dos corpos de prova, para as formulagdes
de porcelana tradicional e a formulagdo com p6 de vidro.

Determinou-se inicialmente a composi¢do das formulagdes e ap6s uma rotina para a
preparacdo das amostras. Essa rotina envolve diversas etapas: moagem, granulacéo,
conformacdo por prensagem, secagem e queima. A Figura 4.4 apresenta o diagrama de blocos

para a rotina experimental.
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FORMULAGAO
DETERMINACAC DO
MOAGEM TEMPO DE MOAGEM
GRANULACAO i
DETERMIMAGAD
D4 DENSIDADE
PRENSAGEM
SECAGEM
CARACTERIZACAD
DAS AMOSTRAS
QUEIMA
I
CARACTERIZAGAD
TECNOLOGICA

Figura 4.4: Diagrama da rotina experimental.

Na Figura 4.4, tem-se a sequéncia de preparacdo dos corpos de prova. O tempo de
moagem deve ser determinado com o intuito de se obter a melhor distribuicdo granulométrica
para a conformacdo por prensagem. A densidade dos corpos apds a secagem é maximizada
ou, no caso de se comparar massas de composicdes diferentes, determina-se o valor a ser

alcancado que seja equivalente para ambas formulacdes.

4.3.2 FORMULACAO

As matérias-primas utilizadas nas formulacGes de massas ceramicas foram utilizadas
na propor¢do de uma porcelana tradicional de 50% de caulim, 25% de quartzo e 25% de
feldspato. Esta proporc¢éo € basica para diversos produtos onde estes teores podem variar, mas
de um modo geral, cada componente desempenha uma fungéo, seja como material plastico,
fundente ou estrutural. Esses teores foram pesquisados na literatura, apresentados na Tabela
3.4 (Item 3.2.4 - Produtos e Formulagdes), onde pode ser visto que as principais matérias-

primas para diversos produtos sdo o quartzo, o caulim e o feldspato.

Considerando-se que este trabalho busca avaliar a funcdo que cada componente

desempenha e a interagdo entre eles em termos de propriedades do produto final, em especial
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a resisténcia mecanica, € indispensavel a avaliacdo da microestrutura. A mudanca de teor das
matérias-primas altera as propriedades finais, principalmente, devido a formacéo de diferentes
quantidades de fases, mas em principio, para teores proximos, a tendéncia é a formacao das
mesmas fases. A variacdo do tipo de fase e quantidade de fase também é afetada com a
mudanga de ciclo de queima, assim, o efeito de mudanca de temperatura e formulacdo pode
ter o mesmo resultado final. Em termos de gresificacdo, pode-se obter a mesma quantidade de
fase vitrea, seja pelo aumento do teor de fundente ou pelo aumento da temperatura ou patamar
de queima. Assim, procurou-se utilizar neste trabalho apenas uma formulacdo de uma
porcelana tradicional, mas os resultados abrangem uma gama de produtos, principalmente em
termos de microestruturas e reacdes fisico-quimicas. Ressalta-se, porém, que cada produto

tera suas particularidades.

Para avaliar-se 0 uso de pO de vidro como substituto de feldspato, usou-se uma
formulacdo de 50% de caulim, 25% de quartzo e 25% de p6 de vidro. A Tabela 4.4 apresenta

as duas formulagdes utilizadas neste trabalho.

Tabela 4.4: FormulacGes de porcelana tradicional e porcelana pd de vidro utilizadas neste
trabalho.

Porcelana Tradicional Porcelana p6 de vidro
Caulim (%) 50 50
Quartzo (%) 25 25
Feldspato (%) 25 -
P64 de vidro (%) - 25

4.3.3 MOAGEM E HOMOGENEIZACAO DA MISTURA DAS MATERIAS-PRIMAS.

As massas foram moidas a seco em moinho de bolas tipo “periquito”, mantendo-se a
relacdo 3:1 em peso, entre 0 corpo moedor e a matéria-prima. Foram utilizados corpos
moedores de alta alumina (>92% de Al,O3), de trés diferentes tamanhos: 20 mm, 16 mm e
12 mm de diametro. O tempo de moagem para cada massa foi determinado buscando-se

otimizar as propriedades das pecas queimadas.

4.3.4 GRANULACAO

Para se obter uma compactacdo mais eficiente, as massas foram umidificadas com
agua (utilizando-se a agua como unico plastificante) e colocadas em repouso por 24 horas, a
fim de se atingir uma maior homogeneidade da umidade. Posteriormente, as massas foram

granuladas passando por peneira em malha 20 mesh (0,84 mm) e a seguir foram compactadas
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usando uma pressdo de 20 MPa em prensa hidraulica. Ap0s, as pecas foram fragmentadas
usando-se almofariz de porcelana, até o p6 passar pela peneira de malha 16 mesh (1,0 mm),
estando assim pronto para a prensagem. Este procedimento teve por objetivo diminuir a
tendéncia da argila de compactar com uma orientacdo preferencial. Resultados experimentais

mostraram que desse modo é possivel obter corpos-de-prova de maior densidade a seco.

4.3.5 PRENSAGEM

As massas granuladas foram compactadas, utilizando-se uma prensa hidraulica
uniaxial com estampos metalicos com as dimens@es 20 x 60 mm. A pressdo de compactacédo
utilizada para os corpos-de-prova foi determinada experimentalmente e foi da ordem de 30
MPa. Ap06s a prensagem, 0s corpos-de-prova mediam aproximadamente 8 x 20 x 60 mm.

4.3.6 SECAGEM

Os corpos-de-prova apos a prensagem foram medidos e submetidos a secagem ao ar
durante 48 horas e 24 horas em estufa a 110 °C, no minimo. As medi¢des de perda de peso em
relacdo ao tempo de secagem mostraram que a partir deste tempo, ndo ha mais perda de peso

nas pecas.

4.3.7 QUEIMA

Os corpos-de-prova foram sinterizados em forno elétrico tipo mufla com resisténcias
de SiC, marca Lenton. As temperaturas e patamares de queima utilizadas sdo objeto deste

estudo, sendo apresentadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Condic¢des de queima.

Local Taxa de Patamar de  Temperatura maxima
aquecimento queima
Forno mufla 150°C/h 30 min de 1200°C a 1420°C, com

incremento de 20°C.




116

4.4 DETERMINACAO DOS PARAMETROS EXPERIMENTAIS

Na fase inicial deste trabalho, estudou-se a relacdo entre as matérias-primas e a
queima, empregando-se um método de rapida preparacdo experimental que sdo os cones de
fusdo. Assim, foi analisado o aspecto dos cones de fusdo quando se varia a composic¢ao de
algumas formulacdes, verificando-se caracteristicas como retracdo, vitrificacdo e cor de
gueima. Algumas hipoteses foram formuladas e a partir da analise das amostras por meio de
microscopio eletronico de varredura, averiguou-se a validade das mesmas e, a0 mesmo tempo,
correlacionou-se o0 aspecto dos cones com as caracteristicas da microestrutura. Portanto,
propBe-se um método simples e rapido para a abordagem inicial de porcelanas, com o intuito
de se conhecer algumas caracteristicas das matérias-primas, de modo que este estudo

contribua para a determinacéo do procedimento experimental e definicdo de metas.

Algumas formulages foram escolhidas a fim de se analisar a influéncia destas
matérias-primas no comportamento de porcelanas. Os teores utilizados nas diversas amostras

sdo apresentados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: FormulagOes utilizadas na preparagdo dos corpos de prova.

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8
Caulim 100 50 50
Feldspato 100 50 25
P de Vidro 100 50 25
Quartzo 100 50 50 25 25

O trabalho experimental foi dividido em duas etapas, sendo uma de anélise de cones
de fusdo, utilizando-se as formulagdes mostradas na Tabela 4.6, e outra de analise de algumas

amostras selecionadas para analise por microscopia eletrénica de varredura.

4.4.1 ANALISE DE CONES DE FUSAO

As matérias-primas foram preparadas conforme o procedimento descrito no Item
4.2.9. As amostras foram queimadas em ciclo de 300°C/h até 1280°C, permanecendo nesta

temperatura por 6 minutos e resfriando naturalmente.

A Figura 4.5 apresenta o cone F1 com composicdo de 100% de caulim. Neste, as
particulas estdo fracamente ligadas, o que pode ser confirmado pela baixa dureza (baixa
resisténcia ao risco) da superficie. A sinterizagdo apenas incipiente pode ser explicada pela
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auséncia de fundente e, assim, a quantidade de fase vitrea formada neste ciclo de queima é
insuficiente para dar rigidez ao corpo ceramico. Uma pequena retragdo pode ser observada, a
qual é mais facilmente visualizada ao comparar-se o cone F1 com o F4 de 100% de quartzo
no lado direito da Figura 4.5, que mantém sua dimensdo original. O cone de quartzo mantém-
se inalterado nesta temperatura.

Figura 4.5: Cones de fusdo. Cone F1 de 100% Caulim e Cone F4 de 100% quartzo.

A andlise de uma formulacéo tipica de porcelana foi realizada utilizando-se 50% de
caulim, 25% de quartzo e 25% de fundente (feldspato ou p6 de vidro). Na Figura 4.6, tem-se
dois cones, cada um com um tipo de fundente. Ambos sofreram uma significativa reducdo de
tamanho, devido a formacdo de uma fase liquida que promove a aproximacao das particulas.
A porcelana tradicional (com o feldspato), apresentou o cone de tamanho similar ao cone da
porcelana com pé de vidro e coloracdo bastante proxima (o cone com feldspato apresentou,
aparentemente, uma maior alvura). Este efeito de coloragdo ndo se repetiu quando foram
queimadas as amostras com 50% de quartzo e 50% de fundente. Uma vez que nesta analise
ndo se utilizava caulim, que, sabidamente, possui propriedades que permitem uma elevada
alvura (devido a inertizagdo do ferro), ndo se esperava uma coloracdo branca. Entretanto,
como pode ser visto na Figura 4.7, o cone com de p6 de vidro apresenta cor branca, enquanto
0 cone com feldspato possui coloracdo acinzentada. Embora este assunto mereca uma
investigacdo mais profunda; deste topico, entretanto, pode-se concluir que a coloracéo branca
de pecas aditivadas de p6 de vidro ndo dependem da presenca de caulim.

Na Figura 4.7, pode-se observar também que as pecas tiveram significativa retragdo,
comparando-se com as pecas cruas, porém, um encolhimento mais suave se comparado com
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as pecas de formulacdo de porcelana (Figura 4.6). Como foram confeccionadas com 50% de
fundente, esperava-se, portanto, uma retragdo mais acentuada.

Figura 4.6: Porcelana Tradicional — Cone F7. Porcelana Pé de vidro — Cone F8.

Figura 4.7: Cone F6 de 50% de quartzo e 50% de p6 de vidro. Cone F5 de 50% de quartzo e
50% de feldspato.

Pode-se também ressaltar que mesmo utilizando-se uma grande quantidade de material
fundente nas amostras F5 e F6 (mas também grande quantidade de refratario, como o
quartzo), as pec¢as nao deformaram, ja que devem ter baixa reatividade do cristal com a fase
liguida formada pelo fundente, nas condi¢bes de queima empregadas neste experimento.
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Portanto, o quartzo realiza um papel fundamental na estabilidade dimensional das pecas

cerdmicas, garantindo a resisténcia estrutural das mesmas.

Quando se queimou as formulacdes com 100% de fundente, o p6 de vidro ficou
disforme, deformando-se sobre o préprio peso. O cone de 100% de feldspato apresentou uma

forte retracdo e um aspecto vitrificado (cone F2, na Figura 4.8).

No experimento demonstrado na Figura 4.8, utilizou-se o feldspato na formulacéo de
uma porcelana representada pelo cone F7. Em outra formulacdo, tem-se 50% de quartzo e
50% de feldspato, para o cone F5. O cone F2 possui 100% de feldspato. Comparando-se estes
cones com o cone F4 de 100% de quartzo, este mantém seu tamanho original, uma vez que o
quartzo possui elevada refratariedade. O cone F2 foi o0 que apresentou maior retragéo,
perdendo parcialmente o formato conico, ou seja, deformando-se sob o proprio peso. O cone
F7 apresenta uma retracao significativa, enquanto o cone F5, sofreu uma retracdo menor, 0

que a principio, pode ser explicado pela anélise microestrutural.

Figura 4.8: Comparacéo das formulagGes de feldspato com o cone F4 de 100% de quartzo.
Cone F2: 100% feldspato. Cone F5: 50% quartzo e 50% feldspato. Cone F7: 50% caulim,
25% quartzo e 25% feldspato.
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Figura 4.9: Formulagdo de uma porcelana onde se substitui o feldspato por quantidades
progressivas de p6 de vidro, conforme indicado na figura (V: p6 de vidro. F: feldspato).
Completa-se a formulacdo com quantidades constantes de 50% de caulim e 25% de quartzo.
A Figura 4.9 mostra que o feldspato pode ser totalmente substituido ou apenas
parcialmente substituido pelo p6 de vidro, de modo que as caracteristicas de retracdo e cor
ficam semelhantes. Assim, utilizando-se pressdo de compactacdo manual, o tipo de fundente
pouco interfere sobre a retracdo das pegas, sendo esta determinada apenas pela presenca das
forcas de capilaridade, independente da viscosidade (do liquido formado pelo vidro e/ou
feldspato) e na auséncia de significativa reacdo entre a fase liquida e a fase cristalina. Esta

Gltima afirmacéo deve ser investigada na analise da microestrutura.

442 ANALISE DOS CONES DE FUSAO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV)

A fim de se verificar o comportamento das formulagdes mostrados nas Figuras de 4.5
a 4.9, procurou-se analisar algumas amostras em microscopio eletrénico de varredura.
Retirou-se uma pequena amostra de cada cone de fusdo e prepara-se a mesma por brunidura e
polimento, conforme o procedimento descrito no Item 4.2.10. A Figura 4.10 apresenta a

microestrutura da porcelana tradicional.
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Figura 4.10: Fotomicrografia da porcelana tradicional. Taxa de queima de 300°C/hora, 6
minutos de permanéncia na temperatura maxima de 1280°C. Aumento de 190x.

Como pode ser visto na Figura 4.10, a microestrutura desta porcelana de feldspato
apresenta uma matriz de textura irregular, composta de particulas e aglomerados de particulas,
ligados por uma matriz vitrea. Pode-se constatar a presenca de porosidade e trincas na matriz,
ja que o material é facilmente desagregado durante o polimento, de modo que muitos graos

sdo arrancados.

©

Figura 4.11: Fotomicrografia da amostra de 50% de feldspato e 50% de quartzo. Taxa de
gueima de 300°C/hora, 6 minutos de permanéncia na temperatura maxima de 1280°C. 100x.
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A Figura 4.11, onde foi utilizado 50% de quartzo e 50% de feldspato, mostra que a
fusdo do feldspato é responsavel pela formacéo de um vidrado, mas também pela presenca de
um elevado numero de poros, resultante do aprisionamento de gas durante o
aquecimento/resfriamento do material, formando bolhas. Este fenémeno, aqui exagerado
devido a grande quantidade de fundente, é responsavel pela expansdo das pecas, 0 que deve
ter forte influéncia sobre as propriedades das mesmas, ja que a porosidade afeta 0 mddulo de
elasticidade, a condutividade térmica, a resisténcia mecanica, entre outras propriedades.

A Figura 4.12 mostra em detalhe a unido entre um poro e uma trinca, 0 que aumenta a
concentracdo de tensdo, diminuindo a resisténcia a fratura, conforme foi salientado nos

estudos realizados por Oral (1983).

°

trinca
-)
"

AccV Spot Magn WD F————— 50m
200 kV 5.0 402% Il 50% Quartzo 50% Feldspato

Figura 4.12: Fotomicrografia da amostra de 50% de feldspato e 50% de quartzo. Taxa de
gueima de 300 K/hora, 6 minutos de permanéncia na temperatura maxima de 1280°C.
Aumento 400x.

fase vitrea
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Na Figura 4.13, apresenta-se a microestrutura da amostra de porcelana de po de vidro
(50% de caulim, 25% de quartzo e 25% de p6 de vidro soda-calcico), onde pode ser vista uma
grande quantidade de fase vitrea, como demonstra a ampla area de superficie lisa. Esta parte
lisa é cercada por bolhas de ar que se encontram aprisionadas na fase vitrea, podendo estar
fechadas ou abertas em consequéncia do polimento. Na mesma figura, observa-se ainda uma
trinca em volta de uma particula de quartzo, provavelmente originada devido a diferenca de
expansao térmica entre a fase vitrea e 0 quartzo, podendo ser acentuada pela transformacao
polimorfica do quartzo-p a quartzo-a.. Se for comparada a Figura 4.13 com a Figura 4.10,
nota-se que a quantidade de fase vitrea na primeira é bem maior que na segunda, uma vez que
a mesma recobre toda superficie. Portanto, neste ciclo de queima, esta caracteristica do p6 de
vidro, diferencia-o como fundente, em relacdo ao feldspato, o que era esperado, ja que a
presenca de maior quantidade de éxido de sddio no p6 de vidro, como revelou a andlise

quimica das matérias-primas, propicia ao po de vidro uma menor temperatura de fuséo.

' grao arrancado
ou bolha Sl

WD l—i 50 pm
6.0 404x 17.6 Cone 50 2% Q 25% P vd 25/ caulim i
Figura 4. 13 Fotomicrografia da porcelana de p6 de vidro. 50% caulim, 25% quartzo e 25%
de pb de vidro. Taxa de queima de 300°C/hora, 6 minutos de permanéncia na temperatura
méaxima de 1280°C (aumento: 400x).
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Figura 4.14: Fotomicrografia da amostra de 50% de P6 de vidro e 50% de quatzo. Taxa de
gueima de 300°C/hora, 6 minutos de permanéncia na temperatura maxima de 1280°C
(aumento: 110x).

Comparando-se a Figura 4.14, de composi¢do de 50% de quartzo e 50% de pd de
vidro, com a Figura 4.12 (50% de quartzo e 50% de feldspato), nota-se que ambas possuem
grande quantidade de fase vitrea que foi capaz de cobrir toda a superficie. As microestruturas
diferenciam-se, no entanto, ja que na Figura 4.14, tem-se maior nimero de poros (ou bolhas
abertas pelo polimento), enquanto na Figura 4.12, nota-se uma menor quantidade de bolhas,
porém de tamanho bem maior. Isto deve ser explicado pela diferenca de viscosidade existente
entre as duas formulacdes, neste caso, a viscosidade maior da formulacdo de feldspato,

justificaria a microestrutura da Figura 4.12.

O tipo de fundente deve ser considerado com cuidado nas formulagdes de massas
cerdmicas para porcelanas. A presenca de alcalis determina a quantidade de fase vitrea. O
maior poder fundente, bem como aumento da fluidez da fase liquida, no entanto, tem forte

influéncia sobre a qualidade das pegas.

Nas condigdes experimentais empregadas nesta etapa, o cristal de quartzo pouco
reagiu, sendo também dificil de ser analisado devido ao excesso de fase vitrea. Na
continuacdo deste trabalho, empregar-se-a métodos para retirada de fase vitrea (ataque com
acido das pecas), bem como uma analise de um nimero maior de amostras e em diferentes
posicBes nas amostras, portanto, fazendo-se uma analise mais detalhada da microestrutura e

aprofundando-se este estudo.
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4.5 OTIMIZACAO DOS CORPOS SECOS

Ensaios foram realizados com o objetivo de se definir padrdes experimentais que
promovessem uma maior densificacdo dos corpos ceramicos. Sabe-se que a densidade final
pos-queima de um material ceramico depende da distribuicdo granulométrica, da quantidade
de 4gua adicionada a massa, neste caso a dgua € o plastificante, e da pressao de compactacéo.
Nesses ensaios, foi medida também a resisténcia mecénica a flexdo dos corpos apds

prensagem e secagem.
4.5.1 OTIMIZACAO DA PORCELANA TRADICIONAL

45.1.1 TEMPO DE MOAGEM

Num sistema triaxial, o caulim, por sua natureza, é a fragdo de finos, enquanto que o
quartzo e o feldspato correspondem a fragdo de grossos e médios. O caulim utilizado foi
recebido j& na granulometria utilizada. O diametro de particula de quartzo é limitado devido a
inversdo polimdrfica, optando-se assim por um quartzo 100% passante na malha 325#,
conforme fornecido pela industria. O feldspato utilizado é 100% passante na malha 270#,
sendo preparado por britagem, moagem e peneiramento em laboratério. Assim, procurou-se
investigar o tempo de moagem (moagem a seco em moinho periquito) na mistura das trés
matérias-primas, preparando-se corpos-de-prova e fazendo a caracterizacdo tecnoldgica dos
mesmos, como forma de chegar a uma condi¢do otimizada com vista a conformacéo por
prensagem. Mediante resultados preliminares, constatou-se que o método adotado, além de
garantir a homogeneidade de mistura (conforme analise em lupa), foi suficiente para alcancar
resultados de empacotamento e resisténcia mecanica condizentes com o propoésito das analises

experimentais.

A Tabela 4.7. e a Figura 4.15 mostram a caracterizacdo tecnoldgica das pecas em

funcdo da variacdo do tempo de moagem.

Tabela 4.7: Caracterizagdo tecnoldgica das amostras em diferentes tempos de moagem.
Temperatura de queima de 1240°C.

Tempo de | Resisténcia Porosidade Absorcao de dgua Retracdo Linear Densidade Perda ao Fogo

moagem (MPa) (%) (%) (%) (g/cm®) (%)
20min 20,29 22,39 11,23 5,43 1,99 6,67
40min 27,92 20,28 9,81 6,63 2,07 6,60

80min 26,18 18,34 8,76 7,38 2,09 6,71
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Figura 4.15: Caracterizacdo tecnoldgica das amostras em diferentes tempos de moagem.
Temperatura de queima de 1240°C. Teor de agua da massa de 10% em peso. Presséo de
compactacao de 25 MPa.

A andlise dos dados da Tabela 4.7, cuja tendéncia € mais bem visualizada na Figura
4.15, mostra que hd um ganho significativo de resisténcia mecanica quando se aumenta o
tempo de moagem de 20 minutos para 40 minutos, enquanto que o aumento para 80 minutos
ndo justifica a perda de tempo que o mesmo demanda. Em termos de gresificacdo, hd uma
tendéncia a diminuicdo da absorcdo da &gua e da porosidade, enquanto ha um aumento da
retracdo linear, com o aumento do tempo de moagem. A partir de 40 minutos de moagem, a
densidade final varia muito pouco. Assim, adotou-se o tempo de moagem de 40 minutos para

se testar os teores de umidificagdo da massa e pressédo de compactagao.

4.5.1.2 PRESSAO DE COMPACTACAO E TEOR DE UMIDADE

Variando-se a pressdo de compactacdo e o teor de umidade é possivel chegar a varias
combinacbes em termos de densidade dos corpos secos. Com o objetivo de se obter uma
densidade a seco méaxima, variou-se tanto o teor de dgua adicionado a massa e a pressdo de
compactacdo, verificando-se qual fator estava atuando mais sobre a densidade. A Figura 4.16

mostra estes resultados.
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Figura 4.16: Densidade da porcelana tradicional apds prensagem e secagem em relacdo a
umidade adicionada a massa e a pressao de compactacdo (P em MPa).

Como pode ser visto na Figura 4.16, a pressdo de compactacdo é o fator que mais

influencia a densidade, ndo se obtendo o nivel de densificacdo da condi¢cdo de menor teor de

umidade para a pressdo P = 30 MPa, mesmo com maiores teores de umidade para as pressoes
P =20 MPa e P = 25 MPa. A partir do teor de 10 % de umidade, para a pressao de 30 MPa, o

aumento de densidade a seco em relagdo ao incremento do teor de agua, nao € significativo.

Baseando-se nestes resultados, variou-se a pressdo de compactagdo, mantendo o nivel de agua

em 10%, cujos resultados s&o mostrados na Figura 4.17.
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Figura 4.17: Densidade da porcelana tradicional, apds prensagem e secagem, relacdo a
pressdo de compactacdo para uma massa com 10% umidade.

A densidade aumenta linearmente até a pressdo de 35 MPa, porém na pressdo de 40

MPa o aumento ja é muito pequeno, como mostra a Figura 4.17. Assim, para um teor de 10%
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em peso adicionado a massa, esta condi¢cdo de pressdo € suficiente para promover uma
densidade a seco de 1,80 g/cm®.

4.5.1.3 RESISTENCIA A FLEXAO

Os resultados de resisténcia mecanica a flexdo das pecas prensadas e secas sdo
apresentados na Figura 4.18.
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Figura 4.18: Resisténcia mecénica a flexdo da porcelana tradicional, ap0s prensagem e
secagem, relacdo a umidade e a pressao de compactacdo (P em MPa).

Observando-se os resultados da Figura 4.18, constata-se que a resisténcia mecanica a
flexdo segue um comportamento proximo ao da densidade, mostrado na Figura 4.16,
aumentando com o aumento da pressdo e da umidade. Entretanto, o incremento da umidade é
mais significativo neste caso, mostrando uma tendéncia a aumentar a resisténcia. Seguindo o
procedimento anterior, para uma mesma umidade, variou-se a pressao de compactacdo, como
mostra a Figura 4.19.
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Figura 4.19: Resisténcia mecanica a flexdo da porcelana tradicional em relacdo a presséo de
compactacdo para uma massa com 10% umidade.
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A resisténcia mecanica a flexdo dos corpos secos sofre grande influéncia da pressao de
compactacao, de acordo com a Figura 4.19. Sabe-se que a resisténcia a seco € importante para
garantir o manuseio das pecas no laboratério ou na industria, condi¢cdo mais critica. Por outro
lado, reduzir a quantidade de agua adicionada a massa, significa uma reducdo de tempo e
custo na secagem. Portanto, a resisténcia mecanica deve ser apenas suficiente para garantir a
integridade das pecas, ndo havendo a necessidade de se maximizar este parametro. Face a isto,
escolheu-se a condicdo de 10% de umidade e pressdo de compactacdo de 35 MPa para 0s

testes experimentais neste trabalho.
452 OTIMIZAQAO DA PORCELANA DE PO DE VIDRO

4.5.2.1 DENSIDADE

Nesta parte do experimento, o0 objetivo ndo era maximizar a densidade dos corpos
secos, mas sim encontrar a condicdo experimental que levasse a mesma densidade a seco dos
corpos de porcelana tradicional, ou seja, densidade de 1,80 g/cm?®. Utilizou-se o p6 de vidro
passante na malha 270 ABNT e o mesmo tempo de moagem de 40 minutos da porcelana

tradicional.

Os resultados de densidade com a variagdo da umidade da massa e a pressdo de

compactacao podem ser vistos na Figura 4.20.
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Figura 4.20: Densidade a seco dos corpos secos em relacdo a umidade adicionada & massa e a
pressdo de compactacdo (P em MPa).

Os resultados experimentais expressos na Figura 4.20 indicam que a densidade de 1,80
g/cm® pode ser obtida para a condic&o de 10% de umidade e pressdo de 30 MPa.
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4.5.2.2 RESISTENCIA A FLEXAO

Os resultados da resisténcia mecénica a flexdo em funcdo da umidade da massa e

pressdo de compactacdo sdo apresentados na Figura 4.21.
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Figura 4.21: Resisténcia mecénica a flexdo dos corpos secos em relacdo a umidade adicionada
a massa e a pressdo de compactacdo (P em MPa).

Para a condi¢do de 10% de umidade e pressédo de 30 MPa, onde a densidade de 1,80
glcm® foi alcancada, chegou-se a uma resisténcia mecanica a flexdo de 0,84 MPa, bastante

préxima a da porcelana tradicional (0,85 MPa).

Portanto, mediante os dados obtidos, pode-se realizar analises comparativas entre as
duas formulagdes, porcelana tradicional e porcelana com p6 de vidro, com a certeza que o
procedimento experimental na producdo das amostras secas garantira a integridade das pecas

produzidas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PROPRIEDADES DAS PORCELANAS EM FUNCAO
DA TEMPERATURA DE QUEIMA

Neste item, sdo comparadas propriedades tecnoldgicas das porcelanas com formulacéo
tradicional e as obtidas utilizando p6 de vidro como fundente, em funcdo da temperatura de
queima a que foram submetidas. O procedimento experimental foi padronizado quanto ao
tempo de moagem das matérias-primas, a umidade e a pressdo de conformacdo conforme os
resultados dos Itens 4.4 e 4.5. Empregou-se a taxa de queima de 150°C/h e patamar de queima
de 30 minutos, tempo em que a amostra permanece na temperatura final. Assim, a Unica

variavel foi a temperatura maxima a que a amostra foi submetida.
5.1.1 PORCELANA TRADICIONAL

A formulacdo investigada neste trabalho, a qual se denominou porcelana tradicional,
consiste de uma composicao que é basica para a inddstria ceramica. A proporcao da batelada
foi de 50% de caulim, 25% de feldspato potéssico e 25% de quartzo, utilizando-se 10% de
umidade na massa e pressdo de compactacdo de 35 MPa. As temperaturas de queima
escolhidas foram 1200°C, 1240°C, 1280°C, 1320°C, 1340°C, 1380°C e 1420°C, com bases nos

dados obtidos na literatura e no proprio desenvolvimento experimental deste trabalho.
1) CARACTERIZACAO TECNOLOGICA DA PORCELANA TRADICIONAL

Os resultados obtidos (média de 10 medidas) na caracterizacdo tecnoldgica das
amostras sdo apresentados separadamente, a fim de se mostrar a influéncia de cada
temperatura sobre cada propriedade. A Tabela 5.1 apresenta os dados de caracterizacdo das
pecas verdes e apds secagem. O parametro mais importante desta tabela € a densidade a seco
das amostras, pois estes valores devem ser proximos para a futura comparacdo das pecas
queimadas, nas diversas temperaturas de queima. O valor de retracdo apds secagem significa
que houve uma pequena expansao, para todas pecas, o que acontece em formulagdes que ndo

incluem argilas plasticas. Embora se tenha utilizado umidade de conformacdo da massa de
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10%, a perda de peso foi de aproximadamente 5%. Como a umidade restante é um valor

muito alto para ficar absorvido, conclui-se que durante o processo de conformagédo ocorre

uma significativa perda de umidade, ja que as pecas sdo prensadas, cominuidas, peneiradas e

prensadas novamente.

Tabela 5.1: Propriedades das amostras de porcelana tradicional antes da queima.

Amostra para as

Dens. verde Dens. seco

Retracdo

Perda de peso

Temperaturas (°C) (g/cm®) (g/cm®)  secagem (%) Secagem (%)
1200 1,87 1,77 90 -0,15 4,39
1240 1,89 1,78 0010 -0,22 5,35
1280 1,88 1,78 0010 -0,18 5,33
1320 1,90 1,78 0.008 -0,06 6,18
1340 1,95 1,83 0:004 -0,20 5,32
1380 1,91 1,80 %011 -0,22 4,18
1420 1,93 1,83 0013 -0,16 4,56

obs: 0s nimeros sobrescritos representam o desvio padréo.

A Tabela 5.2 apresenta os dados da caracterizacdo tecnoldgica apds a queima. Esses

dados sé&o plotados em conjunto na Figura 5.1. Pode-se facilmente visualizar que todas essas

propriedades ficam otimizadas em torno de 1340°C. Nesta temperatura, obteve-se 0 maior

modulo de ruptura, o que permite inferir que a maior resisténcia mecanica € obtida nas

condi¢cdes de maior retracdo e densidade, e de baixa absorcdo de &gua e baixa porosidade

aparente.

Tabela 5.2: Porcelana tradicional: caracterizacdo tecnoldgica em relacdo a temperatura de

gqueima.

Temperaturas | Perdade Retragdo Absorcdo Porosidade Densidade Carga  MOR
de queima massa (%) (%) de 4gua aparente aparente (N) (MPa)

(°C) (%) (%) (g/cm’)
1200 7,4 82 550°%% 12,2 2,229 1340 24°°
1240 7,3 10,2 2,609 6,0 2,35%% 1170 281°
1280 7,4 11,5 1,50°%% 3,7 2,41°%%2 1680 363°
1320 7,4 12,2 0,46 °% 1,1 2,47°%% 1780 38°3°
1340 7,3 12,2 0,34 %% 0,84 2,48°%% 1919 462%°
1380 7,37 11,74 0,22°%%7 0,54 2,42°%%1 1736 4147
1420 7,61 725 0,59%% 1928 2,16 %%2 1586 2531

obs: 0s nimeros sobrescritos equivalem ao desvio padréo.

Se forem comparados os dados referentes as temperaturas de 1200°C e 1420°C,

percebe-se que as resisténcias mecanicas de ambas amostras sdo praticamente iguais, ao passo
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que a absorcao de agua do primeiro é 12%, enquanto a do segundo é de 0,59%. Isto prova que
a correlagdo entre resisténcia mecanica e absorcdo de &gua nem sempre € um bom argumento,
pois uma baixa resisténcia pode ser encontrada mesmo para um baixo valor de absorcéo de
agua. O mesmo ocorre para a porosidade aparente. Os valores de retracdo linear e densidade
sdo os que melhor se relacionam com a resisténcia mecénica. Entdo, quanto maior a
densificacdo de um corpo, maior serd a resisténcia mecénica, sendo que a temperatura de

maxima densidade deve ser bastante proxima a de maior resisténcia mecanica.
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Figura 5.1: Caracterizacao tecnolégica da porcelana tradicional.

Os resultados da caracterizagdo tecnologica ap0s queima séo discutidos a seguir. As

Figuras de 5.2 a 5.6 apresentam os graficos correspondentes de maneira individualizada.

A) CURVA DE GRESIFICACAO: ABSORCAO DE AGUA E RETRACAO LINEAR

A elevacdo da temperatura de queima reflete diretamente na diminuicdo da absorcao
de &gua das pecas, ou seja, no fechamento da porosidade aberta. Isto é um comportamento
tipico de materiais ricos em silicatos que formam fase vitrea, cuja proporcao é relacionada

com a temperatura de queima. Nas temperaturas de 1320°C, 1340°C e 1380°C, como
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demonstra a Figura 5.2, obteve-se 0s menores indices de absor¢do de agua, 0,46%, 0,34% e
0,22%, respectivamente. O comportamento da curva se aproxima de uma parabola da qual
pode-se obter um ponto minimo bastante proximo da temperatura de 1360°C (na
parametrizacio da curva, obteve-se um coeficiente de correlacéo polinomial da ordem de R? =
0,98), portanto, a temperatura de 1380°C representaria a parte ascendente da curva, podendo
ser confirmada esta tendéncia na analise da microestrutura. Para as temperaturas
mencionadas, os valores de absorcao ja se enquadram nos indices recomendados nas normas

de porcelanatos: valores menores que 0,5%.

A queima em temperaturas mais elevadas que 1380°C causa 0 aumento da absorcéo de
agua, chegando a cerca de 0,6% em 1420°C, ndo justificando, assim, o processamento nesta
temperatura. Este aumento de porosidade é explicado na literatura como consequéncia da
decomposicdo de sais e Oxidos, permitindo que elementos mais volateis saiam da peca. E
amplamente relatado por varios autores [Riley, 1951; Kobayashi, 1992; Carty, 1999] a
decomposic¢do do oxido férrico, liberando o oxigénio gasoso. No caminho de saida, 0 O, que
possui um volume molar consideravel, definiria um poro aberto na peca. Outros gases e
vapores permanecem retidos na fase vitrea formando a porosidade fechada, provavelmente,
porque a pressdo interna ndo foi suficiente para vencer a viscosidade. Esta quantidade, no
entanto, s6 pode ser determinada pela porosidade fechada.

A Figura 5.2 mostra que com a elevacao de temperatura a retracdo linear aumenta, até
atingir o valor maximo de 12,2% na temperatura de 1320°C, permanecendo no mesmo valor
de retracdo em 1340°C e praticamente inalterado, cerca de 11,7%, em 1380°C. A retracdo
linear € uma consequéncia da quantidade de liquido formado, de modo que a for¢a capilar
aproxima as particulas. Assim, a quantidade de liquido formado em temperaturas baixas como
a 1200°C, ndo é suficiente para a chegar a retracdo maxima da peca. O declinio do percentual
de retracdo apOs uma determinada temperatura significa o inchamento da pega, como
consequéncia do aprisionamento de gas na fase vitrea. Isto explica a baixa retracdo de 7,25%
na temperatura de 1420°C.

Cruzando-se as informacdes de absorcdo de &gua e retracdo linear tem-se a curva de
gresificacdo (Figura 5.2). Esta mostra que a utilizagdo desta formulagdo permite um amplo
intervalo de queima, dentro do qual, produzir-se-iam pecas de propriedades semelhantes. A
diferenca de absorcéo de agua e retracdo linear nas pegas queimadas entre as temperaturas de

1320°C e 1380°C ¢ de 0,24% e 0,46%, respectivamente. Isto é bastante conveniente para 0s
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sistemas de queima de forno tdnel, onde a temperatura da zona proxima da parede e do centro

pode possuir uma forte variacdo, o que acarreta serias diferengas de tamanho, prejudicando a

qualidade das pecas.

Curva de gresificacao
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Figura 5.2: Curva de gresificacao (absorcdo de agua e retracao linear) da porcelana

tradicional.

B) POROSIDADE APARENTE

A porosidade aparente da a relacdo entre o volume ocupado pelos poros abertos pelo

volume total ocupado pelo sélido. Ela segue, portanto, um comportamento semelhante a curva

de absorcéo de agua, que representa 0 aumento de peso do material imido em relagéo ao seco.

Assim, na Figura 5.3, pode ser visto que a porosidade aparente chega a valores baixos na faixa

de temperatura de 1320-1380°C. Para valores superiores a 1400°C a porosidade aparente

tende a aumentar.
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Figura 5.3: Variagdo da porosidade aparente com a temperatura de queima da porcelana
tradicional.

C) DENSIDADE

A densidade de uma peca esta relacionada com a retracdo que as pecas sofreram
durante a queima, diminuindo o volume das mesmas, ja que a perda de massa durante a
gueima é praticamente a mesma para todas as temperaturas. A Figura 5.4 mostra que 0s
valores de densidade maxima coincidem com as mesmas temperaturas que ocorreram as
maiores retraces. Assim, tem-se a densidade de 2,47 g/cm® para 1320°C e 2,48 g/cm® para
1340°C, diminuindo um pouco para 2,42 g/cm® na temperatura de 1380°C, e diminuindo
bastante para 2,16 g/cm® em 1420°C.
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Figura 5.4: Variagdo da densidade com a temperatura de queima da porcelana tradicional.
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D) MODULO DE RUPTURA (MOR)

A resisténcia mecanica das pecas, ensaiadas por flexdo a quatro pontos, cresce com
aumento da temperatura. Esta relacdo é explicada pela sinterizacdo das pecas que forma um
vidro de elevada resisténcia que une as particulas com a conseqtiente reducdo de porosidade.
Assim, em baixas temperaturas, a quantidade de vidro é insuficiente e as particulas ainda
estdo fracamente ligadas. Por conseguinte, na temperatura de 1200°C, o médulo de ruptura é
de apenas 24 MPa. Em 1280°C, a resisténcia sobe para 36 MPa, sendo que esta tendéncia é
mostrada na Figura 5.5 até 1340°C, quando se obtém a resisténcia maxima de 46 MPa. O
incremento de temperatura a partir deste ponto reduz a resisténcia mecanica, de modo que em
1420°C seja apenas de 25 MPa, retornando ao mesmo patamar da temperatura de 1200°C,

guando o corpo ndo esta plenamente sinterizado.
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Figura 5.5: Variacdo da resisténcia mecanica com a temperatura de queima da porcelana
tradicional.

A porosidade diminui a resisténcia mecanica, pois ocorre a diminui¢do de massa na
secdo transversal e os poros sdo concentradores de tensdes (Callister, 2000). No entanto, a
resisténcia mecanica ndo acompanhou diretamente a quantidade de porosidade, de modo que
0 maior MOR foi encontrado em 1340°C, enquanto a menor porosidade aparente foi obtida
em 1380°C. Algumas suposi¢cGes podem ser formuladas a respeito deste comportamento.
Primeiro, quando a peca € queimada, a parte externa (casca) fica “mais” queimada, selando a

peca, 0 que leva a porosidade aparente préximo a zero, mas a porosidade interna ndo é mais
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considerada no método de medicdo de porosidade aparente. Neste caso, € preciso um
parametro para determinar a porosidade fechada e correlaciona-la com a resisténcia mecanica.
Segundo, deve-se considerar a presenca de fases cristalinas que contribuem para o aumento da
energia especifica de superficie. Estas suposi¢cbes devem ser elucidadas com a analise da
microestrutura.

E) PERDA DE PESO

A perda de peso em decorréncia da queima é apresentada na Figura 5.6. Como pode
ser notada nesta figura, a perda de peso é aproximadamente constante, em um valor préximo a
7,4%, para todas as amostras, com exce¢do para a temperatura de queima de 1420°C, que
obteve um valor de 7,6%. Poder-se-ia supor que nesta temperatura mais elevada houve uma
maior perda de volateis, mas isto ndo pode ser relacionado com as propriedades das pecas,
pois se trata de uma diferenca bastante pequena em relagéo ao erro experimental e a influéncia

de outros fatores, como a umidade atmosférica.

Perda de peso queima (%)

O T T T T T
1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450

Temperatura (°C)

Figura 5.6: Variagéo da perda de peso com a temperatura de queima da porcelana tradicional.
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I1) COR DE QUEIMA DA PORCELANA TRADICIONAL

A Figura 5.7 mostra que o baixo teor de 6xidos contaminantes permite a obtengdo de
uma tonalidade branca na massa ceramica, tipico de porcelana. A cor acizentada do cone de
fusdo, ndo prejudica a cor final das pecas. Nao ocorre uma variagédo significativa na cor dos
corpos-de-prova, com a mudanca da temperatura de queima. A amostra em 1200°C mostrou

maior alvura, que diminui um pouco com aumento da formacdo de fase vitrea, mas

permanecendo estavel a partir de 1240°C.

massa formulada.

A Figura 5.8 mostra as pecas em contraste com um fundo branco. O aspecto do

interior da pega pode ser observado, mostrando ser bastante homogéneo.

Figura 5.8: Porcelana tradicional: corpos-de-prova da massa formulada.
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I11) ANALISE MICROESTRUTURAL DA PORCELANA TRADICIONAL

A microestrutura da porcelana tradicional foi investigada por trés diferentes
metodologias: i) amostras sem ataque quimico; ii) amostras com ataque quimico e iii) por
microssonda EDX. As amostras foram queimadas a diferentes temperaturas de 1200°C a

1420°C, com patamar de 30 minutos e taxa de aquecimento de 150°C/h.

A érea analisada dos corpos-de-prova pode corresponder a superficie (1) ou a secéo
transversal (2) (Figura 5.9). Nesta analise inicial, apresentam-se principalmente imagens da
regido transversal, embora simultaneamente observou-se também a superficie. Em outras

analises, recorre-se apenas a imagens da superficie.

Superficie da pega |
W

@ = =

corte AA Secdo transversal

R R — T
K

Figura 5.9: Area analisada dos corpos-de-prova: superficie (1) ou secéo transversal (2).

111-1) MICROESTRUTURA SEM ATAQUE QUIMICO

A microestrutura da porcelana tradicional foi investigada para as amostras queimadas
e preparadas por brunidura e polimento. Nenhum processamento quimico foi utilizado que

promovesse alteracdes da fase vitrea.

De um modo geral, a analise da microestrutura da porcelana tradicional revelou a
presenca de particulas de quartzo e mulita, fase vitrea, poros, trincas e bolhas de gas
aprisionadas na fase vitrea. Tanto as particulas de quartzo quanto os poros ou bolhas variam

de tamanho e quantidade, conforme a temperatura de queima.

Na microestrutura da amostra queimada a 1200°C (Figura 5.10), observa-se uma

textura ainda irregular. Embora a vitrificacdo ja seja expressiva, possivelmente, ndo seja
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suficiente para envolver todas as particulas mais refratarias da amostra. No lado direito da
Figura 5.10, com um aumento de 500x, fica clara a presenca de porosidade aberta.

'

porosidade aberta

Spot Magn WD Exp 1 200 m AccV  SpotMagn WD [xp F—— 50pm

101x% ) 104 0 Tradicional 1212"1If(‘- ~ 60 S0Ix 040 Tradicional |2

Figura5.10: Porcelana tradicinl: fotomicrografia em MEV da secdo transversal da amostra
queimada a 1200°C. Aumento de 100x a esquerda e 500x a direita.
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Figura 5.11: Porcelana tradicional: fotomicrografia em MEV da secao transversal da amostra
gueimada a 1240°C. Aumento de 100x a esquerda e 500x a direita.
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Com o aumento da temperatura de queima para 1240°C (Figura 5.11), nota-se uma
textura lisa tipica de fase vitrea, intercalada por irregularidades (aumento de 100x). Estas
tratam-se de porosidade ou trincas na fase vitrea em volta de particulas cristalinas, uma
consequéncia tipica de materiais de diferente coeficiente de expansao térmica. A analise com

aumento de 500x no lado direito da Figura 5.11, revela também a presenca de poros fechados.

As Figuras 5.12 e 5.13 apresentam a microestrutura das amostras queimadas a 1280°C
e 1340°C, respectivamente. Na temperatura de 1340°C (Figura 5.13), constatou-se que a
amostra apresenta uma porosidade menor do que a amostra queimada a 1280°C,

provavelmente pela maior reacéo entre o liquido formado e a fase cristalina.

M Gpol Mdgn 5 WD I—oi 200 1m ,AUC-V Spol Magn WD F———=1 boum
ORV b.U  102% 14U tradicional 128020 i SURY 5.0 bU4dx 136 lradiciongl 1.4.’80"(,

Figura 5.12: Porcelana tradicional: fotomlcrografla em MEV da secéo transversal da amostra
queimada a 1280°C. Aumento de 100x a esquerda e 500x a direita.

Spot Mm]n wWhn  Fwp i—{ 200 im A spul M: Wi BT — L)
50 103 1340 Trad|0|onal134l:l°C 0 bOUX 196 0 Tradicional 1340°C

Figura 5.13: Porcelana tradicional: fotomlcrografla em MEV da secdao transversal da amostra
gueimada a 1340°C. Aumento de 100x a esquerda e 500x a direita.
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A queima a temperatura mais elevada (1380°C) ndo acarretou nenhuma alteragdo
significativa na microestrutura, com a fase vitrea envolvendo toda a amostra, sendo esta
intercalada por uma textura irregular, devido a presenca de bolhas de gas aprisionado, graos
cristalinos e porosidade. Porém, a 1380°C (Figura 5.14), pode-se observar uma
particularidade bastante interessante que é a presenca de um grédo de quartzo. Nota-se que este
se separa da fase vitrea neste tamanho de grdo de aproximadamente 45 pum. Assim, mesmo
nesta temperatura, ainda tem-se grdos de quartzo praticamente inalterados. A presenca de
trincas e porosidade ao redor dos grdos de quartzo explica as caracteristicas técnicas das
amostras produzidas neste trabalho, ja que o quartzo possui forte influéncia sobre estas,

limitando, por exemplo, a resisténcia mecanica.

m\ grao de quartzo
rinca (S
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\

grao menor = -
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¢ - - o 1J £ : s ' ] . - y
fugn WD L H———— 200 ' ol Maign "é"l] I i 1 Eim
Rl ' clicional 1380°C : SR | aclicional 1380°C

Figura 5.14: Porcelana tradicional: fotomicrografia em MEV da sec¢do transversal da amostra
queimada a 1380°C. Aumento de 100x a esquerda e 800x a direita.

Até a temperatura de 1380°C, o0 aumento da temperatura maxima de queima teve como
consequéncia a diminuicdo da porosidade aberta, como demonstrou a caracterizacao
tecnoldgica (Item 5.1.1-1).
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O aumento de temperatura leva a geracdo de maior quantidade de fase liquida que
posteriormente resfria em um vidro que contribui para fechar a porosidade. Entretanto, a
1420°C, a decomposicdo de oxidos de ferro contribuiu provavelmente para 0 aumento de

porosidade devido a liberacdo de oxigénio.

Fase vitrea

spot M Jan W0 g p——— 200 um A 3 fF——— Gown
) 156 0 Tr-u‘ln ionAal | 45 g : Tradicional 1 1201C

Figura 5.15: Porcelana tradicional: fotomlcrografla em MEV da se(;ao transversal da amostra
queimada a 1340°C. Aumento de 100x a esquerda e 500x a direita.

A expansdo dos gases nos poros leva & presenca de poros maiores do que em
temperaturas inferiores, ao passo que a expulsdo dos gases e a liberagcdo de O, contribuem
para uma maior porosidade aberta. Estes fatos explicam a microestrutura da Figura 5.15, que,

por sua vez, explica a perda de resisténcia mecanica nesta temperatura.
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111-2) MICROESTREUTURA COM ATAQUE QUIMICO

Para sua andlise, as amostras sofreram ataque por acido fluoridrico (HF). Assim, parte
da fase vitrea reage com o &cido e é dissolvida, principalmente a camada superficial, restando
as fases cristalinas que possuem maior resisténcia ao acido. O tempo de reacdo é controlado

para impedir a remocao das fases cristalinas.

A Figura 5.16 apresenta a mesma amostra da Figura 5.11, queimada na temperatura
méaxima de 1240°C, porém com ataque quimico. A microestrutura revelada por este método,
como pode ser visto na Figura 5.16, apresenta um cimento (matriz) ligando as particulas
cristalinas. Constatou-se a presenca de quartzo (SiO;) que por apresentar contorno bastante
regular, sugere alguma reacdo deste com a fase liquida, e a presenca de outra fase rica em
silicio e aluminio (como demonstra a analise em microssonda de raios-X, acoplada ao MEV —
Item 111 - 3), possivelmente uma particula remanescente de argila (ou aglomerado), onde pode
ter cristalizado a mulita. Na matriz, encontram-se relictos de feldspato, de contraste mais claro

que o quartzo.

m‘,

relicto - argila

matrize
relictos feldspato

wo ' — 200pm Accy GpotMagn WD F———— S0um

2.5 Tradicional ¢f At 1240°C Zhbkv Ly 48Oy 20 lradicional ef AF 12400

Figura 5.16: Porcelana tradicional: fotomicrografia em MEV da secdo transversal da amostra
queimada a 1240°C e atacada com &cido fluoridrico a 40% por 10s. Aumento de 100x a
esquerda e 500x a direita.

Com a elevacdo da temperatura de queima para 1280°C, ha um arredondamento do
grdo de quartzo, como mostra a Figura 5.17. A microestrutura estd bem definida nesta
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temperatura com particulas dispersas na matriz e grdo de quartzo de maior dimensdo,

facilmente observaveis.

SpotMagn WD —— s0um
50" 504x 14.1 Tradicicnal cf At 12802C

Figura 5.17: Porcelana tradicional: fotomicrografia em MEV da se¢éo transversal da amostra
gueimada a 1280°C e atacada com acido fluoridrico 40% por 10s. Aumento de 500x.

A microestrutura da peca queimada em 1340°C (Figura 5.18) pode ser dividida em trés
regides, conforme Igpal e Lee (1999): regido da argila (A), regido do feldspato (F) e particulas
de quartzo (Q). Completa a microestrutura da amostra a fase vitrea superficial cuja analise
esta no Item I1-1, ndo podendo ser observada aqui. Em cada regido, a a¢cdo do calor ocasionara
mudancas das fases pertinentes, de acordo com a composicdo quimica e mineraldgica
especifica. O quartzo apresenta variagdo somente no contorno de grdo e como a fase vitrea foi
removida, nota-se somente um trincamento percorrendo as particulas de quartzo. Este
trincamento surge provavelmente devido & maior contracdo volumétrica que o quartzo sofre
no resfriamento, em relacdo & matriz. Na regido da argila, espera-se a formacdo da mulita
primaria e na regido do feldspato, cristaliza a mulita secundéria. Essa diferenciacdo € bem

visualizada na Figura 5.19.

A presenca de mulita primaria e secundaria foi encontrada por diversos autores
[Shaller, 1963; Igpal e Lee, 1999 e 2000, Prassad, 2002]. Igpal (1999) descreve a mulita
priméria como em forma de um agregado de cristais de pequenas dimensdes (< 0,5um)
formada na regido da argila, e a mulita secundaria, como em forma caracteristica de uma
agulha prismética (>1um) formada na regido do feldspato. Este mesmo autor afirma que a

mulita secundaria se origina a partir da superficie externa da mulita primaria e cresce na
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regido de menor viscosidade (relicto do feldspato). Do mesmo modo, Lundin (em Igpal, 1999)

afirma que a mulita primaria serve como semente para a nucleag¢do da mulita secundéria.

Det WD Exp
SE_12.1 0

J.

Figura 5. 18 " 'Porcelana tradcmnal fotomicrografia em MEV da superf|C|e da amostra
gueimada a 1340°C e atacada com &cido fluoridrico a 20% por 10s. Aumento de 700x. Q =
quartzo; A = relicto de argila e F = relicto de feldspato.
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Figura 5.19: Pocelana tradicional: fotomlcrografla em MEV da superficie da amostra
queimada a 1340°C e atacada com &cido fluoridrico a 20% por 10s. Aumento de 2.800x. MP
= mulita primaria e MS = mulita secundaria.
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Pela Figura 5.20 pode-se observar uma maior concentracdo de mulita secundaria na

regido proxima a mulita primaria. Entretanto, este mesmo aspecto € notado na interface com

um gréo de guartzo.

AccY SpotMagn Det WD Exp FH—— 5um

120kV 40 4501x 3SE 132 0 Porcelana tradicional of at 1340°C

& i

Figura 5.20: Porcelana tradicional: fotomicrografia em MEV da superficie da amostra
queimada a 1340°C e atacada com acido fluoridrico a 20% por 10s. Aumento de 4.500x. MP

= mulita priméria e MS = mulita secundaria.

Na Figura 5.21, utilizou-se uma magnitude de 9000x, ou seja, permite-se 0
detalhamento de estruturas de 2um. Como esta amostra foi atacada por acido, salienta-se que
toda a amostra esta na verdade envolvida pela fase vitrea. Ndo h& necessariamente um contato
direto entre as particulas de mulita secundaria e primaria, sendo, portanto, questionavel a
hipbtese da primaria servir de semente para a secundaria. As particulas de mulita primaria
possuem direcdo aleatéria em relacdo a mulita priméaria. Pode-se notar na Figura 5.21
pequenas particulas por baixo das agulhas, sendo possivelmente relictos de feldspato. Entéo,
baseado na analise desta imagem, a mulita secundaria se forma nos relictos de feldspato,
cristalizando-se na matriz vitrea. Esta, por ser liquida, permite elevada difusdo, dependendo
da temperatura e viscosidade. Assim, mesmo regies mais afastadas da mulita primaria
podem adquirir a composicdo necessaria para o crescimento das agulhas, ndo crescendo
necessariamente a partir da mulita primaria, embora as hip6teses nao sejam excludentes.
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AccV Spot Magn Det WD Exp 1 2mm
120kv 30 9015x SE 134 0 Porcelana tradicional ¢/ at 1340°C

Figura 5.21: Porcelana tradicional: fotomicrografia em MEV da superficie da amostra
gueimada a 1340°C e atacada com &cido fluoridrico a 20% por 10s. Aumento de 9.000x. MP=
mulita priméaria e MS= mulita secundéria.

A Figura 5.22 apresenta a amostra queimada na temperatura de 1420°C. Observa-se
nesta figura a presenca de grande quantidade de porosidade. Tém-se poros pequenos e
arredondados e poros grandes, podendo se conectar em amplitudes superiores a 200um, o que

explica 0 moédulo de ruptura encontrado para estas amostras.

A Figura 5.23 mostra a ampliacdo de um poro para a magnitude de 500x de modo que
se pode observar dentro do poro, finas paredes que separam a porosidade interconectada,
criando uma estrutura oca nesta amostra. Este poro pode ser tanto uma bolha ou um grao
arrancado devido ao polimento, ou até uma combinagio de uma bolha com grdos menores. E
possivel perceber uma estrutura tridimensional dentro do poro como uma coluna arredondada,
onde o contorno da fase vitrea indica uma interface com um fluido e ndo uma estrutura
cristalina, pois esta dificilmente permitiria este aspecto arredondado. Portanto, a hipotese da

presenca de ar neste poro é verdadeira.
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Figura 5.22: Porcelana tradicional: fomicrografia em MEV da secdo transversal da amostra
gueimada a 1420°C e atacada com acido fluoridrico a 40% por 10s. Aumento de 100x.
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Figura 5.23: Porcelana tradicional: fotomicrografia em MEV da secédo transversal da amostra
queimada a 1420°C e atacada com &cido fluoridrico a 40% por 10s. Aumento de 500x.
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111-3) ANALISE POR MICROSSONDA EDX

O microscopio eletronico de varredura auxiliado por microssonda EDX (Energy
Dispersive X-ray), que permite a analise quimica elementar puntual, € uma ferramenta de
grande valia na investigacdo da microestrutura. Entretanto, por ser uma analise puntual deve
ser utilizada consciente de suas limitacGes e imprecisdes. Por causa disto, neste trabalho, as
investigacOes foram realizadas sempre baseadas em dados na literatura, comparando-se
resultados, associando-se a analise quimica com a morfologia da fase analisada.

A Figura 5.24 apresenta a microestrutura tipica da porcelana tradicional. Segundo a
nomenclatura do Item II-2, tem-se a regido do feldspato (A), onde cristaliza a mulita
secundaria, a regido da argila (B e C), que se transforma em mulita priméria, e uma particula
de quartzo (F). Assim, foram selecionadas estas regifes, mais duas particulas (D e E), que

possuem contraste diferente do quartzo, para a analise quimica.

-

AccyY Spot Magn Det WD Exp F———— 10mm

100kV 50 2001x SE 132 0 Paorcelana tradicional o at 1540°C
Figura 5.24: Porcelana tradicional: fotomicrografia em MEV da se¢éo transversal da amostra
queimada a 1340°C e atacada com 4&cido fluoridrico a 20% por 10s. Aumento de 2.000x.
Pontos selecionas para analise de A a F.

A Figura 5.25 apresenta 0s espectogramas da analise quimica por EDX dos pontos

selecionados e mostrados na Figura 5.24.
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Figura 5.25: Analise quimica qualitativa elementar por microssonda EDX acoplado ao MEV
da porcelana tradicional. Espectogramas dos pontos mostrados na Figura 5.24. O pico “Au”

corresponde ao material de revestimento da amostra.

A andlise quimica mostra a presenca dos elementos silicio (Si), aluminio (Al), potassio

(K), sadio (Na), oxigénio (O) e ouro (Au). Este ultimo faz parte do material de revestimento

da amostra para a analise em MEV (ja que porcelana apresenta baixa condutividade elétrica).

De acordo com a literatura e a analise das fases formadas, a analise elementar pode ser

relacionada com a presenca das fases como quartzo, mulita, argila (relictos), feldspato

(relictos) e ainda a fase amorfa restante na matriz que ndo tenha sido dissolvida pelo acido. A

analise de cada ponto esta na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3: Relacdo entre a anélise quimica e as fases formadas, conforme as Figuras 5.24 e

5.25.

Pontos Regido Elementos Fase Principal Fase Secundaria

(Fig. 5.25) (Fig. 5.24)

A Feldspato Si, Al, O, K, Na Mulita secundaria Fase vitrea,
relictos feldspato

B Argila Si, AlLO Mulita primaria relictos argila

C Argila Si, Al, O Mulita primaria relictos argila

D Particulaclara  Si, Al, O relicto argila

E Particulaclara  Si, Al, O relicto argila

F Particula escura  Si, O Quartzo

Pelo que foi apresentado nas Figuras 5.24 e 5.25 e na Tabela 5.3, pode-se afirmar que

h& uma concordéncia entre a morfologia das fases formadas e a analise quimica, podendo-se,

portanto, dividir a microestrutura em 3 regides, dentro das quais se encontra o quartzo, a

argila (mulita primaria) e o feldspato (mulita secundaria).

A microssonda de EDX € um instrumento de grande importancia na analise da

microestrutura, vindo a confirmar os resultados apresentados no Item I11-2. Salienta-se que

embora tenham sido apresentados separadamente, nos Itens 1l1-2 e 111-3, esta analise é

realizada simultaneamente na investigacdo microestrutural, uma vez que a microssonda é

acoplada ao MEV. Assim, a analise no MEV foi baseada em dados da literatura, comparando-

se imagens, e posterior confirmacgdo por microssonda, para a explicacdo da microestrutura

final, bem como a andlise da interacdo entre as fases, tendo-se, deste modo, certeza nos

resultados apresentados.
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IV) FASES FORMADAS NA QUEIMA DA PORCELANA TRADICIONAL

As fases formadas das pecas queimadas foram analisadas por difracao de raios - X. Foi
confirmada a presenca de quartzo (SiO) e mulita (2Si0,.3Al,03) em todas as amostras nas
temperaturas de 1200°C a 1420°C. Sabe-se que a tendéncia é a quantidade de quartzo diminuir
com o incremento de temperatura e a de mulita variar pouco [Kobayashi, 1992], mas isto
certamente depende da granulometria do quartzo [Shiller, 1967]. A andlise realizada permite
dizer que qualitativamente ndo houve mudanca do tipo de fase, com a variacdo da temperatura
méaxima de queima. Como é sabido, a fase vitrea, por ser amorfa, ndo é detectada por difracao.

As Figuras 5.26 a 5.32 apresentam os difratogramas das amostras de porcelana
gueimadas no intervalo de temperatura de 1200°C a 1420°C. Observando-se o valor da
ordenada (contagens/s), nota-se que este valor diminui em relacdo a altura do pico do quartzo
(SiOz). Na Figura 5.26, o valor é de 1800 contagens/s e vai diminuindo com aumento de
temperatura, até chegar ao minimo na Figura 5.32, onde estd em 600 contagens/s, sendo um
indicio do consumo de quartzo pela fase vitrea. Portanto, a temperatura de queima pode ser

relacionada com a quantidade de quartzo presente na amostra.
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Figura 5.26: Difratograma da porcelana tradicional queimada a 1200°C.
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Figura 5.27: Difratograma da porcelana tradicional queimada a 1240°C.
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Figura 5.28: Difratograma da porcelana tradicional queimada 1280°C.
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Figura 5.29: Difratograma da porcelana tradicional queimada a 1320°C.
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Figura 5.30: Difratograma da porcelana tradicional queimada a 1340°C.
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Figura 5.32: Difratograma da porcelana tradicional queimada a 1420°C.
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5.1.2 PORCELANA PO DE VIDRO

Para os testes de porcelana de p6 de vidro, empregou-se a mesma formulacdo da
porcelana tradicional, porém substituindo-se o feldspato potassico pelo pé de vidro, atuando
este, portanto, como um fundente. A composicao da batelada para este estudo foi de 50% de
caulim, 25% de quartzo e 25% de p6 de vidro soda-célcico, utilizando-se 10% de umidade na
massa e pressdo de compactacdo de 30 MPa. As formulacdes foram queimadas a 1200°C,
1220°C, 1240°C, 1260°C e 1280°C, em forno mufla, com patamar de 30 minutos e taxa de
aquecimento de 150°C/h. Por ser um fundente mais forte, ou seja, capacidade de promover a
fusibilidade dos silicatos em temperaturas mais baixas, o intervalo de queima dos corpos de

provas é diferente do empregado numa porcelana tradicional.
I) CARACTERIZACAO TECNOLOGICA DA PORCELANA PO DE VIDRO

Os resultados obtidos (média de 10 medidas) na caracterizacdo das pecas secas e

gueimadas sdo apresentados nas Tabelas 5.4 e 5.5, respectivamente.

A Tabela 5.4 apresenta os dados da caracterizacdo tecnoldgica antes da queima da
porcelana p6 de vidro. A principal informacdo apresentada na Tabela 5.4 é o da
homogeneidade dos resultados na medicdo da densidade a seco das amostras, 0 que demonstra

a precisdo do método experimental, considerando-se a preparacao dos corpos-de-prova.

Tabela 5.4: Propriedades das amostras antes da queima da porcelana p6 de vidro.

Amostra para as Dens. verde Dens.seco  Retracdo  Perda de peso
Temperaturas (°C) (g/cm?) (g/cm®)  secagem (%) secagem (%)
1200 1,93 1,81 %% .0,090 6,2
1220 1,94 1,82 %% .0,003 6,5
1240 1,94 1,82 %9 0,002 4,9
1260 1,95 1,80 %% .0,050 7.4
1280 1,88 1,80 %% -0,100 6,5

obs: 0s nimeros sobrescritos equivalem ao desvio padréo.

A Tabela 5.5 apresenta os resultados obtidos na caracterizacdo tecnoldgica da
porcelana pd de vidro apés queima. Esses dados sdo plotados em conjunto na Figura 5.33.
Nota-se que a resisténcia mecanica méaxima corresponde aos valores maximos de retracdo
linear e densidade; estes dados, ndo coincidem, no entanto, com a temperatura de porosidade e
a absorcao de dgua minima. Embora tenham sido propostas algumas hipoteses para entender
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este comportamento, a compreensao final depende da analise da microestrutura, devendo-se

observar o tamanho de poro e de gréo e a quantidade de fases.

Tabela 5.5: Caracterizacdo tecnoldgica ap6s queima da porcelana p6 de vidro em

temperatura de queima.

relacdo a

Temperaturas | Perdade Retracdo Absor¢do Porosidade Densidade Carga MOR
de queima | massa (%) (%) deagua  aparente aparente (N) (MPa)
(°C) (%) (%) (g/cm?®)
1200 7,4 86 2,10°° 480 2,25 1500 31°%
1220 7,4 86 1,30%% 310 2,26 1740 331'°
1240 7.4 88 0,39° 0,88 2,28 1850 3837
1260 7,3 73 014°%% 0,32 2,23 1640 343®
1280 7.3 30 1,10%° 190 1,84 1360 20'°
obs: 0s nimeros sobrescritos equivalem ao desvio padréo.
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Figura 5.33: Caracterizacgdo tecnoldgica da porcelana p6 de vidro.

Os resultados da caracterizagdo tecnologica apos queima sdo discutidos a seguir. As

Figuras de 5.34 a 5.38 apresentam os graficos correspondentes de maneira individualizada.

A) CURVA DE GRESIFICACAO: ABSORCAO DE AGUA E RETRACAO LINEAR

A absor¢do de agua segue um comportamento linear com o acréscimo de temperatura

até 1240°C. No ponto referente a temperatura de 1260°C, ocorre ainda uma diminuicdo da

absorcdo de agua, sendo que a 1280°C, o valor de absorcdo de agua sofre uma abrupta
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elevacdo. Este comportamento pode ser visto na Figura 5.34. A elevacdo de temperatura
aumenta a quantidade de fase vitrea, fechando a porosidade, e a partir de 1240°C, ja se
encontra um valor bastante baixo de absorcdo de agua (0,39%), chegando ao minimo em
1260°C (0,14%). O aumento de temperatura provoca o aumento do didametro de poro (devido
a expansdo de gases) e da liberacdo de gases, como o oxigénio molecular (O,), conforme
relato em diversos trabalhos na literatura (Kobayashi, 1992). Isto possivelmente pode explicar
0 comportamento desta porcelana na temperatura de 1280°C. Este fato serd confirmado na

analise da microestrutura.

Na Figura 5.34, pode-se observar também que a retracdo linear pouco varia com o
aumento da temperatura a partir de 1200°C, quando chega a um patamar entre a 8 e 9%. A
partir dai, ocorre um pequeno decréscimo para cerca de 7% a 1260°C e, a 1280°C atinge a
menor retracdo, alcancando apenas 3%. Supde-se que em 1200°C, a quantidade de fase liquida
ja seja suficiente para uma acentuada retracdo do material, de maneira que a peca retraia
apenas mais 0,5%, quando atinge a retracdo méaxima em 1240°C. A formacdo de excesso de
fase vitrea e consequente dissolucdo das fases cristalinas podem contribuir para a menor
retracdo na temperatura de 1260°C, ja que o vidro é uma fase de menor densidade, portanto,
maior volume final da pecga. Por outro lado, a presenca de maior quantidade de bolhas, em
relacdo as temperaturas anteriores, deve ter uma influéncia bem maior, ja que a 1280°C este
fato € observado visualmente. Ressalta-se que a analise da microestrutura deve revelar quais

fatores tém maior influéncia sobre a retracdo e densidade final das pecas.
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Figura 5.34: Curva de gresificacdo da porcelana p6 de vidro.
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A curva de gresificacdo apresentada na Figura 5.34 mostra um comportamento tipico

de um fundente enérgico, ou seja, forte variacdo dos parametros em um pequeno intervalo de
temperatura.

B) POROSIDADE APARENTE

A porosidade aparente mostrou um comportamento semelhante ao da absorcdo de
agua, atingindo a porosidade minima de 0,32% na temperatura de 1260°C, conforme pode ser
visto na Figura 5.35. Na temperatura de 1280°C, houve um acréscimo significativo,

provavelmente devido a liberacdo de gases e aumento do diametro de poro.
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Figura 5.35: Variacdo da porosidade aparente com a temperatura de queima da porcelana p6
de vidro.

C) DENSIDADE

A Figura 5.36 mostra que a densidade maxima de 2,28 g/cm® é alcancada na
temperatura 1240°C, apresentando uma pequena elevagdo em comparacao as temperaturas de
1200°C e 1220°C. A presenca de bolhas aprisionadas na fase vitrea, mencionados
anteriormente na andlise da retracdo (Item “A”), deve ser a causa da menor densidade das
pecas em 1260°C. A significativa reducdo da densidade em 1280°C é devido a liberagdo de

gases e crescimento de poros, verificados na andlise de absorcdo de agua e porosidade
aparente.
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Figura 5.36: Variacdo da densidade aparente com a temperatura de queima da porcelana p6 de
vidro.

D) MODULO DE RUPTURA

A resisténcia mecénica, medida por meio do mddulo de ruptura, apresentou um
pequeno acréscimo com a elevacdo de temperatura no intervalo analisado, apresentado na
Figura 5.37. A resisténcia maxima alcancada foi de 38 MPa em 1240°C, passando a 34 MPa
em 1260°C e diminuindo bastante na temperatura de 1280°C, chegando apenas a 20 MPa.
Considerando-se o erro experimental, bem como os valores de desvio padrdo (expressos na
Tabela 5.5), pode-se afirmar que para 0 aumento de temperatura de 1240°C para 1260°C, a

resisténcia diminuiu ou ficou, ao menos, equivalente.

Os resultados apresentados na curva de resisténcia mecanica mostram que outros
fatores além da porosidade apresentam forte influéncia sobre a resisténcia mecénica, de modo
que mesmo uma significativa reducdo de porosidade, ndo traz um acentuado acréscimo de
resisténcia. Considerando-se o intervalo de 1200°C a 1240°C, a resisténcia mecanica teve um
aumento de 31 MPa para 38 MPa, enquanto a absor¢do de &gua foi reduzida de 2,1% para
0,39%, ou seja, um valor proximo de zero. Embora as amostram tenham sofrido uma
acentuada reducdo de porosidade, nota-se que a resisténcia ndo aumentou na mesma
proporcdo. Assim, a informacdo vista na literatura de que a resisténcia de materiais cerdmicos
diminui exponencialmente com a porosidade, deve ser vistas com ressalvas para esta
formulacdo, neste intervalo de temperatura. A presenca de fases cristalinas como mulita e
quartzo devem estar contribuindo significativamente para 0 aumento da energia de fratura,
como salientado no Item 3.7.2, na revisdo bibliografica sobre resisténcia mecanica de

porcelanas.
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Na temperatura de 1280°C, obteve-se um mddulo de ruptura de 20 MPa para uma
absorcdo de agua de 1,1 % e porosidade aparente de 1,9%, portanto, uma resisténcia bem
menor do que na temperatura de 1200°C (31 MPa) que apresentou maior absorcdo de agua e

porosidade (respectivamente, 2,1% e 4,8%).
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Figura 5.37: Variacdo da resisténcia mecanica com a temperatura de queima da porcelana p6
de vidro.

E) PERDA DE PESO

A perda de massa ficou entre 7,3 e 7,4% no intervalo de temperatura medido, de modo
que a liberacdo de volateis pode ser considerada praticamente constante a partir de 1200°C,

como demonstra a Figura 5.38.
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Figura 5.38: Variacdo da perda de massa com a temperatura de queima da porcelana po de
vidro.
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Il) COR DE QUEIMA DA PORCELANA PO DE VIDRO

A Figura 5.39 mostra os corpos-de-prova desenvolvidos neste trabalho e queimados
nas temperaturas analisadas. Como pode ser visto, a cor de queima apresentada é tipica de
uma ceramica branca, de modo que o p6 de vidro utilizado como fundente néo interfere neste
aspecto. Nota-se na parte interna da ceramica que esta apresenta boa homogeneidade. A
superficie das amostras raramente apresenta algum ponto escuro, tipico defeito de porcelanas.

Outro aspecto que pode ser salientado é o angulo agudo das bordas das pecas,
provando que ndo sofreram deformacdo pela temperatura, garantindo a estabilidade

dimensional das pegas.

As pecas apresentam pouca varia¢do de cor com o0 aumento de temperatura de queima,

de maneira que as fases desenvolvidas, ndo prejudicam a cor de queima.

Figura 5.39: Cor de queima dos corpos-de-prova da porcelana p6 de vidro.
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I11) MICROESTRUTURA DA PORCELANA PO DE VIDRO

Da mesma forma que para a porcelana tradicional, a microestrutura da porcelana com
p6 de vidro foi investigada por trés diferentes metodologias: i) amostras sem ataque quimico;
i) amostras com ataque quimico e iii) por microssonda EDX. As amostras foram queimadas a
diferentes temperaturas de 1200°C a 1280°C, com patamar de 30 minutos e taxa de

aquecimento de 150°C/h.

111-1) MICROESTRUTURA SEM ATAQUE QUIMICO

Conforme as micrografias apresentadas nas Figuras 5.40 e 5.41, nas temperaturas de
1200°C e 1220°C, a amostra ainda possui porosidade aberta como resultado da vitrificacéo
ainda incipiente, ou seja, o liquido formado da fusdo dos silicatos ndo é suficiente para cobrir
toda a peca, de modo que a amostra ainda apresenta porosidade entre graos, remanescente do

corpo a verde.

O aumento da temperatura maxima de queima eleva gradualmente a quantidade de
fase vitrea, a qual reduz a porosidade aberta a um minimo. Em contrapartida, observa-se a
presenca de poros fechados, de aspecto arredondado, que sdo bolhas de gas aprisionadas no
vidro formado. A medida que a peca retrai, 0 gas entre poros é expelido para fora, mas com o
resfriamento, a viscosidade da fase vitrea vai aumentando, o que dificulta a saida de gas.
Assim, quando esse liquido forma um vidro, o gas ndo pode mais sair e passa a fazer parte da
microestrutura, como visto nas Figuras 5.42 e 5.43. O subsequente aumento de temperatura
causa a expansdo do gas no poro, aumentando o didmetro do mesmo. Em temperaturas
elevadas, ocorre também a decomposicdo do éxido férrico, liberando o oxigénio segundo a
reacdo Fe,O; —»FeO + % O,. Este oxigénio livre promove o aumento da porosidade aberta, o

que pode ser notado na Figura 5.44.

A Figura 5.40 apresenta uma textura irregular por toda a amostra, visivel mesmo em
um aumento de 100x. Aumentando-se a magnitude para 500x, torna-se claro o detalhamento
de 50um, chegando-se ao tamanho de grdo. Nota-se que a amostra ndo foi completamente
vitrificada, restando uma quantidade significativa de porosidade aberta. Esta tem um aspecto
irregular como de “canyons”. Esta porosidade aberta pode estar interconectada, chegando do
centro até a superficie da amostra, o que explica a elevada absor¢do de agua da mesma. Ela é
responsavel também pela baixa resisténcia mecéanica das pecas, pois atua como 0 maior

defeito existente, ou seja, o defeito controlador da resisténcia mecanica.
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Na Figura 5.41, tem-se além da porosidade aberta (possivelmente interconectada) a
porosidade fechada (poros isolados), quer dizer, com o aumento da fase liquida (que vai se
resfriar num vidro) parte da porosidade vai se tornando isolada. Esta tem um aspecto mais
arredondado como a de um “ovo” envolvido pelo vidro. A quantidade de porosidade aberta
vai diminuindo com o incremento da temperatura de queima, ficando restrita ao lado das fases
cristalina, como grédos de quartzo. A diferenca de coeficiente de expansao térmica entre vidro
e quartzo também explica a presenca de porosidade ao redor dos graos de quartzo. Estes fatos
relacionam o aumento de resisténcia mecanica com diminuicdo de absor¢do de agua,

caracterizando a reducéo da porosidade aberta do material.
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Flgura 541 Fotomicrografia em MEV da porcelana po de V|dro quelmada a temperatura de
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A Figura 5.42 apresenta uma microestrutura bem diferente das Figuras 5.40 e 5.41.
Nela, a quantidade de liquido formado foi suficiente para envolver toda a amostra, podendo-se

perceber uma grande quantidade de poros fechados, principalmente bolhas. A porosidade



166

aberta chega a um minimo, enquanto a resisténcia mecéanica chega a um valor elevado. A
presenca de bolhas se relaciona diretamente com os dados de caracterizagdo tecnoldgica,
como retracdo e densidade, de modo que mesmo uma grande quantidade de fase vitrea ndo
proporcionou uma diferenciacdo elevada nestes parametros, em relagdo as temperaturas

anteriores.
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Figura 5.42: Fotomlcrografla em MEV da porcelana po6 de vidro queimada a temperatura de
1240°C. Aumento de 100x e 500x.

Na Figura 5.43, tem-se uma microestrutura bastante parecida a da Figura 5.42, fato
que coincide com os dados de caraterizacao tecnologicas das duas amostras cujos valores sao
bastante proximos. Aparentemente, ocorreu uma diminuicdo no nimero de poros fechados,

mas aumentou o diametro de poro, com aumento da temperatura de queima.
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A Figura 5.44 mostra um elevado aumento do didmetro de poro e o aparecimento de
muitos poros abertos pelo polimento, portanto, esses poros sdo mais susceptiveis ao
polimento, indicando uma resisténcia mecénica menor. Estas caracteristicas diferem a
microestrutura desta amostra, queimada a 1280°C, em relacdo as demais temperaturas de

queima.
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Figura 5.44: Fomicrografi em MEV da porcelana p6 de vidro queimada a temperatura de
1280°C. Aumento de 100x e 500x.
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11-2) MICROESTRUTURA COM ATAQUE QUIMICO

A microestrutura da porcelana pé de vidro foi analisada utilizando o ataque por acido
fluoridrico nas amostras durante a preparacdo das mesmas. Para esta investigacdo foram

selecionadas algumas amostras na temperatura maxima de queima de 1240°C e 1280°C.

As Figuras 5.45 a 5.50 apresentam as amostras preparadas por ataque acido, sugerindo
a auséncia de fase vitrea na superficie. A microestrutura consiste basicamente de uma matriz
(fase vitrea + particulas cristalinas pequenas que ndo reagiram totalmente com a fase liquida),

grdos de quartzo, relictos de argila (caulim que se transformam em mulita) e poros.
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Figura 5.45: Fotomicrografia em MEV da superficie da porcelana pé de vidro, queimada a
temperatura de 1240°C, e atacada com HF a 40% por 5s.

Na Figura 5.45, pode-se ver a microestrutura tipica desta porcelana. Um gréo de
quartzo de maior tamanho exibindo fratura e outros grdos pequenos sem fratura. Estes se
distinguem dos relictos da argila por apresentarem contraste mais escuro. E possivel a
presenca de grdos pequenos de po de vidro que ndo tenham se dissolvido completamente, mas
dificilmente resistiriam ao ataque &cido (esta observacdo sera verificada pela analise quimica
puntual, via EDX, a seguir). Poros escuros sdo observados e possuem formato arredondado.
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Por estarem na superficie, esses poros se ndo estivessem cobertos pela fase vitrea,

contribuiriam para o aumento da absor¢do de agua.

A Figura 5.46 apresenta uma vista transversal da amostra. O aspecto é semelhante a
micrografia da Figura 5.45, porém ha uma textura mais irregular com os grdos de quartzo
mais soltos da matriz. Por ndo estarem na superficie, estes grdos devem gerar maior tenséo e,
por ndo sofrerem tanta exposi¢do ao calor, deve ocorrer menor dissolugdo dos mesmos. A

fratura entre graos e matriz esta indicada na Figura 5.46.
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Figura 5.46: Fotomicrografia em MEV da sec¢do transversal da porcelana p6 de vidro,
gueimada a temperatura de 1240°C, e atacada com HF a 40% por 5s.

A Figura 5.47 mostra uma compara¢do entre a mesma amostra queimada em 1240°C,
sO que diferentes regifes sdo apresentadas. No lado esquerdo da micrografia, correspondente
a superficie, observa-se uma maior regularidade na textura e poros de menor tamanho, do que
na regido transversal (lado direito da Figura 5.47), que representa uma zona mais proxima ao
centro da peca. A regido da casca, portanto, exerce uma influéncia positiva sobre a resisténcia

mecanica, assim como salientou Kobayashi (1992).

Na magnitude de 1500x (Figura 5.48), fica clara a microestrutura da porcelana po de
vidro. Pode-se partir do pressuposto que devem restar na amostra somente duas fases: uma
regido correspondente a argila (que pode estar parcialmente ou totalmente transformada em
mulita) e as particulas de quartzo, ja que a regido do pd de vidro ndo deve aparecer, pois este

forma a fase vitrea e é facilmente dissolvida por ataque &cido, durante a preparacdo das
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amostras. Assim, tem-se as particulas de quartzo de contorno bem definido e contraste escuro,
e a regido da argila de aspecto disforme.
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Figura 5.47: Fotomlcrografla em MEV da superficie (esquerda) e da seccdo transversal
(direita) da porcelana p6 de vidro, queimada a temperatura de 1240°C, e atacada com HF a
40% por 5s. Aumento de 100x.
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Figura 5.48: Fotomicrografia em MEV da secgao transversal da porcelana p6 de vidro,

queimada a temperatura de 1240°C. Ataque com HF 40% por 5s.

A utilizacdo de uma magnitude elevada na Figura 5.49 destaca a morfologia da mulita.
Esta apresenta um aspecto mais solto na regido de contorno, devido a maior reacdo com a fase
vitrea. A regido da matriz mostra uma aparéncia de profunda corrosao devido ao ataque acido.
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Nesta regido da matriz, encontra-se a fase vitrea e possivelmente a anortita (detectada por

difracdo de raios-X).
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Figura 5.49: Fotomicrografia em MEV da secgdo transversal da porcelan p6 de vidro,
gueimada a temperatura de 1240°C. Ataque com HF 40% por 5s.

Em uma temperatura elevada como a temperatura de 1280°C, espera-se maior reacao
da fase vitrea com as fases cristalinas e o produto resultante deve ser mais susceptivel ao
ataque &cido, portanto, uma textura mais irregular, reforcada pelos vazios correspondentes as
bolhas. A presenga de um poro de elevada dimensdo (Figura 5.50) explica as caracteristicas

técnicas desta amostra, como aumento de absorcdo de agua e menor resisténcia mecanica.
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Flgura 5.50; Fotomlcrografla em MEV da secgao transversal da porcelana p6 de vidro,
queimada a temperatura de 1280°C. Ataque com HF 40% por 5s. Aumento de 100x e 500x.
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11-3) ANALISE POR MICROSSONDA EDX

A andlise por microssonda acoplada ao microscopio eletrénico de varredura das
amostras da porcelana p6 de vidro foram realizadas seguindo o mesmo procedimento das
amostras da porcelana tradicional.

A Figura 5.51 apresenta a micrografia de uma amostra de porcelana pé de vidro,
queimada a temperatura de 1240°C, e atacada com HF 20% por 10s. Nela sdo indicados por A,
B, C e D diferentes fases, objeto de andlise por microssonda. O ponto A indica uma regido da
argila; o ponto B, uma regido de argila e fase vitrea na matriz em forma de reentrancias; o
ponto C, uma regido de argila fortemente atacada pela fase vitrea na matriz e o ponto D, uma

particula de quartzo.

Acc N Upot Magn Det WD Lxp P 2 pm

12Z0kK¥Y 40 1571 SE 159 0 Porcelana "o de vd ci at 1240°C
Figura 5.51: Fotomicrografia em MEV da porcelana p6 de vidro, queimada a temperatura de
1240°C, e atacada com HF 20% por 10s. A, B, C e D séo pontos selecionados para analise por
microssonda. Aumento de 1500x.

A Figura 5.52 mostra o resultado da analise quimica realizada por microssonda nos

pontos selecionados e indicados na Figura 5.51.
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Figura 5.52: Andlise elementar quantitativa por microssonda EDX acoplada ao MEV da
amostra po de vidro, queimada a temperatura de 1240°C, e atacada com HF 20% por 10s.
Espectogramas dos pontos (A, B, C e D) mostrados na Figura 5.51. O pico “Au” corresponde
ao material de revestimento da amostra.
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A Tabela 5.6 apresenta a relacdo entre as fases formadas (Figura 5.51) e a analise
elementar por microssonda (Figura 5.52). Baseado nos dados dessa tabela, pode-se supor que
0 ponto A corresponde a mulita, podendo ser desprezado o pico pequeno de sédio (em uma
maior magnitude, fica mais definida a morfologia da mulita, como na Figura 5.49 do item II-
2). Por outro lado, a presenca de sodio sugere ataque pela fase vitrea, neste caso, a auséncia de
calcio é justificada pela maior mobilidade e quantidade de sodio. Os pontos B e C apresentam
a microestrutura da matriz que pode apresentar variacdo de composi¢do, mas certamente
predomina a fase vitrea (estando mais corroida em B e restando maior quantidade de relictos
de argila em C), podendo estar presente relictos da argila e/ou mulita e a fase anortita. Esta
ndo foi, entretanto, identificada, utilizando este tipo de analise, provavelmente, devido a
grande difusdo da fase liquida rica em sodio, aparecendo este elemento por quase todas

regides da amostra. O ponto D corresponde a uma particula de guartzo.

Tabela 5.6: Relacdo entre a analise elementar por microssonda e as fases formadas, conforme
as Figuras 5.51 e 5.52.

Pontos Regiéo Elementos Fase Principal Fase Secundéria
(Fig. 5.52) (Fig. 5.51) (ou provavel)
A argila Si, Al, O, Na mulita relictos argila e
(pouco) fase vitrea (pouco)
BeC matriz Si, Al, O, Na, Ca fase vitrea relictos argila,
corroida mulita, anortita

D particula escura Si, O quartzo
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IV) FASES FORMADAS

A andlise por difracdo de raios-X das fases formadas mostrou a presenca de quartzo
(SiOy), mulita (2Si0,.3Al,03) e anortita (CaAl,Si»Og), para todas amostras no intervalo de
temperatura de 1200°C a 1280°C. A fase anortita é uma fase peculiar a esta porcelana, ja que
uma porcelana tradicional apresenta geralmente apenas quartzo, mulita e fase vitrea. As
Figuras 5.53 a 5.57 apresentam os difratogramas das temperaturas de queima de 1200°C a

1280°C.
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Figura 5.53: Difratograma da porcelana p6 de vidro queimada a temperatura de 1200°C.
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Figura 5.54: Difratograma da porcelana pé de vidro queimada a temperatura de 1220°C.
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Figura 5.55: Difratograma da porcelana p6 de vidro queimada a temperatura de 1240°C.
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Figura 5.56: Difratograma da porcelana p6 de vidro queimada a temperatura de 1260°C.
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Figura 5.57: Difratograma da porcelana pé de vidro queimada a temperatura de 1280°C.



177

52 COMPARACAO ENTRE A PORCELANA
TRADICIONAL E A PORCELANA DE PO DE VIDRO

5.2.1 COMPARACAO DAS PROPRIEDADES TECNICAS

Para se comparar os dados de caracterizacdo tecnoldgica entre a formulacdo da
porcelana tradicional e a porcelana pé de vidro, foram confeccionadas trés curvas, onde sdo
plotados os valores de absorcdo de agua e retracdo linear (curva de gresificacdo), do méodulo
de ruptura e da densidade. O objetivo desta comparacéo € a analise da qualidade da porcelana
po6 de vidro (caulim, quartzo e pd de vidro soda-céalcico) frente a uma porcelana tradicional
(caulim, quartzo e feldspato), sendo que ambas foram preparadas empregando-se 0 mesmo
procedimento experimental. A fim de se comparar ambas formulagGes, obteve-se a mesma
densidade a seco, cerca de 1,80 g/cm® para porcelana tradicional e 1,81 g/cm® para porcelana

po de vidro, queimado-as em um mesmo ciclo térmico.

A) CURVAS DE GRESIFICACAO

A Figura 5.58 apresenta as curvas de gresificacdo de ambas formulagoes.
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Figura 5.58: Comparacéo da curva de gresificacdo da porcelana tradicional (tradic.) com a da
porcelana po de vidro (p6 vd). Retracdo linear (Retr.) e Absorcao de dgua (abs.).

A utilizacdo do pd de vidro proporciona as pecas a gresificagdo em uma temperatura
bem mais baixa, cerca de 100°C a menos do que as pecas com feldspato, como mostra a

Figura 5.58. Assim, um valor de absor¢do de &gua de 0,39% é obtido na temperatura de
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1240°C enquanto um valor de 0,34% para a porcelana tradicional s6 é alcangcado em 1340°C.
Considerando-se a retragdo linear, a formulagdo de p6 de vidro atinge uma baixa absorcéo
com uma retracdo de 8,8%, enquanto a porcelana tradicional alcanga uma retracédo de 12,2%.
Este aspecto da uma vantagem ao uso de pé de vidro como fundente, pois além da menor
temperatura, garante uma menor retracdo, o que dificilmente ocorre com fundentes enérgicos.
Na comparacdo entre um feldspato potassico com um sddico, por exemplo, Llorens (2000)
apresenta curvas de gresificacdo que mostram a menor temperatura de queima, para baixas
absorcbes de agua, alcancada pelo feldspato sodico, entretanto, uma retracdo mais elevada é
obtida. Em geral, uma maior retracdo leva a maiores deformacbes das pecas, portanto, a

menor retracdo utilizando o pé de vidro é uma vantagem em relagdo ao feldspato.

O intervalo de queima da porcelana tradicional é mais amplo que a de po de vidro.
Esta permite uma queima entre 1240-1260°C, onde as propriedades das pecas Ssao
semelhantes, enquanto aquela, apresentou um intervalo de 1320-1380°C, para pecas de
caracteristicas semelhantes. Um intervalo de queima mais amplo garante uma maior
seguranca na hora da queima, pois, em um forno industrial, € comum a variacdo de
temperatura em decorréncia da distancia da zona de chama. Isto acarreta diferencas nas pecas,
proporcionando a desclassificacdo de itens fora das especificacdes técnicas. A porcelana p6 de
vidro, portanto, possui um intervalo mais restrito, exigindo um processo de controle mais

rigido, sob pena de ter um maior indice de perda na producdo.

A temperatura mais baixa de queima alcancada pela formulacdo de p6 de vidro
significa um ganho energético consideravel, constituindo, portanto, uma grande vantagem da

utilizacdo desta formulagéo.

A utilizacdo de pé de vidro como fundente nestes experimentos, provou que 0 mesmo
é tecnicamente viavel, além de possuir uma qualidade rara: permite uma temperatura mais
baixa de queima, como outros fundentes enérgicos (feldspatos sodicos, feldspatos +
compostos de magnésio), mas com uma retracdo linear menor do que um fundente

convencional, considerando a metodologia experimental empregada nestes testes.

B) MODULO DE RUPTURA E DENSIDADE

Na Figura 5.59, tem-se a comparagdo da resisténcia mecanica indicada pelo médulo de
ruptura (MOR) das duas formulagdes de porcelana. Nas temperaturas mais baixas, a utilizacdo
de p6 de vidro produz pecas com uma resisténcia mecanica bem mais elevada, chegando a

30,7 MPa em 1200°C, enquanto que a porcelana tradicional, nesta temperatura, atinge 23,8



179

MPa. Na temperatura de 1240°C, foi encontrado o maior modulo de ruptura para a formulagéo
po de vidro, cerca de 38 MPa, sendo que acima desta temperatura a resisténcia mecanica decai
a medida que aumenta a temperatura. A formulacdo tradicional s6 alcanca o seu maior
modulo de ruptura (46 MPa) em 1340°C. Como na anélise da curva de gresificacdo (Figura
5.58), a porcelana p6 de vidro alcanca suas melhores caracteristicas tecnoldgicas, em uma

temperatura menor.

A resisténcia mecanica maxima da porcelana tradicional foi consideravelmente maior
que da porcelana p6 de vidro, sendo necessaria, entretanto, uma analise mais profunda deste
aspecto, antes de se chegar a alguma conclusdo definitiva. A resisténcia mecéanica é uma
propriedade complexa e depende de uma série de fatores, como tamanho e distribuigdo de
poros, tamanho de trincas, fases formadas, etc, sendo dificil de dizer se o fator que determina
a resisténcia mecanica das pecas neste experimento € uma caracteristica decorrente da
preparacdo das amostras (conformacdo, secagem e queima), ou uma consequéncia de uma

qualidade intrinseca, diretamente relacionada com o fundente empregado.
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Figura 5.59: Comparacdo do modulo de ruptura (MOR) da porcelana tradicional com o da
porcelana p6 de vidro (p6 Vd).

A comparacdo da densidade em relacdo a temperatura de queima entre as duas
formulacdes é apresentada na Figura 5.60. Sabe-se que a perda de peso devido a queima das
duas formulacdes é aproximadamente o mesmo (cerca de 7,4%) e a média do peso final das
amostras da porcelana po6 de vidro é de 17,29, enquanto para tradicional € 179 por peca, de
modo que qualquer diferenca de densidade é consequéncia da variacdo de volume. Como a

absorcdo de agua é praticamente nula nas duas formulagdes, a porcelana de p6 vidro deve
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possuir maior quantidade de porosidade fechada. Este fato sera verificado na anéalise da

microestrutura.

A porcelana tradicional apresenta uma maior densificacdo, chegando a uma densidade
de 2,48 g/cm?®, para a temperatura de maior resisténcia mecanica (1340°C), ja a porcelana p6
de vidro teve uma densidade de 2,28 g/cm®, em 1240°C. Quanto maior a densificagdo final,

menor € a probabilidade de se formarem os defeitos de planaridade e ortogonalidade.
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Figura 5.60: Comparacdo da densidade final da porcelana tradicional com a da porcelana p6
de vidro (pé Vd).

Analisando-se as Figuras 5.59 e 5.60, nota-se que dentro de uma mesma formulacéo, a
maior resisténcia mecanica € encontrada na mesma temperatura que foi atingida a densidade
méaxima, podendo-se estabelecer uma relacao entre estes parametros. No entanto, mesmo um
menor valor de densidade pode atingir uma resisténcia mecéanica maior, se forem comparados
estes valores, entre as duas formulaces. Neste caso, o fator de maior influéncia é a absor¢éo
de &gua, ou seja, a porosidade aberta é que controla a resisténcia mecanica, ja que o maior
defeito € o que controla a resisténcia. Para analisar a relacdo entre estes pardmetros,
confeccionou-se a Tabela 5.7. Por essa tabela, fica claro que a resisténcia maxima é alcancada
quando a absorcao de agua é quase nula, mas ndo necessariamente a menor absorcao de agua
(deve-se ressaltar que para valores muito baixos de absor¢do de agua, este parametro perde a
precisdo), porém, coincide sempre com a maior densidade das pegas. O fato da porcelana p6
de vidro ndo alcancar maiores valores de densidade, mesmo partindo de uma densidade inicial
igual a da porcelana tradicional (corpos a verde), leva a crer que dificilmente alcancara uma

resisténcia mecanica tdo elevada quanto a da porcelana tradicional. No entanto, convém
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ressaltar que o valor de 38 MPa ja é suficientemente alto para a maioria dos produtos de

porcelanas, inclusive o grés porcelanato.

Tabela 5.7: Comparagdo da absorcdo de agua, densidade e MOR entre as porcelanas
tradicional e pd de vidro, em relacdo a temperatura de queima.

Porcelana tradicional Porcelana pé de vidro
Temperatura |abs. de Densidade MOR |abs. de agua| Densidade | MOR
agua (%) (g/cm®) (MPa) (%) (g/lcm®) (MPa)
1200 5,52 2,22 23,8 2,13 2,25 30,7
1220 - - - 1,35 2,26 33,4
1240 2,55 2,35 27,7 0,39 2,28 37,9
1260 - - - 0,15 2,23 33,9
1280 1,53 2,41 36,0 1,06 1,84 19,6
1320 0,46 2,47 37,7 - - -
1340 0,34 2,48 45,7 - - -
1380 0,22 2,42 40,6 - - -
1420 0,59 2,16 25,0 - - -

5.2.2 COMPARACAO DA MICROESTRUTURA

1) COMPARLAQAO DA MICROES‘I:RUTURA DAS AMOSTRAS COM FASE VITREA.
PREPARACAO SEM ATAQUE QUIMICO

As microestruturas da porcelana tradicional e da porcelana p6 de vidro sdo
comparadas, a fim de se elucidar as questdes surgidas na analise dos dados de caracterizacao

tecnoldgica.

A Figura 5.61 mostra a microestrutura das duas porcelanas queimadas a 1200°C.
Observa-se que nesta temperatura € possivel encontrar a presenca de porosidade aberta (ou
interconectada) nas duas formulagdes. A porcelana tradicional apresenta reentrancias por toda
superficie, enquanto a porcelana pé de vidro mostra uma superficie porosa e uma lisa. Os
valores encontrados na medicao da absorcdo de agua sdo para porcelana tradicional de 5,1% e
para porcelana pé de vidro 2,1%. Salienta-se que a regido analisada corresponde ao interior da
peca e ndo a sua superficie e os dados de absorcdo sdo dependentes da microestrutura
superficial. No entanto, a tendéncia é que o aspecto apresentado no interior da pega seja
similar na superficie, ou seja, uma amostra com maior porosidade no interior mantém esta
caracteristica na superficie em relagdo a outra amostra, mesmo com a diminuigdo progressiva

de porosidade do centro a superficie, comparando amostras de um mesmo ciclo térmico.
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Figura 5.61: Fotomicrografia em MEV das microestruturas da porcelana pé de vidro e da
porcelana tradicional ambas queimadas a temperatura de 1200°C. Aumento de 500x.
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Na Figura 5.62, tem-se a comparacdo das amostras das duas formula¢fes queimadas
na temperatura de 1240°C. O p6 de vidro é um fundente mais enérgico que o feldspato,
propiciando a maior formacdo de fase vitrea em uma temperatura mais baixa, jA& que o
aumento de temperatura causa o amolecimento do vidro, baixando a viscosidade do liquido,
favorecendo a reacdo com a silica/silicatos, sendo, portanto, o p6 de vidro mais reativo. Esta
propriedade faz com que a porcelana p6 de vidro esteja completamente vitrificada nesta
temperatura, de modo que a porosidade fica isolada (fechada). Isto explica o baixo valor de
absorcdo de agua e a elevada resisténcia mecanica, expressa pelo moédulo de ruptura. De
modo diferente, a amostra com feldspato ainda possui quantidade consideravel de porosidade
interconectada, que determina as suas propriedades, embora, tenha-se notado a presenca de
fase vitrea, mas em quantidade insuficiente para cobrir toda a amostra. Estas caracteristicas
sdo expressas numericamente pelos valores de absorcdo de agua da ordem de 0,39% para
porcelana pd de vidro e de 1% para porcelana tradicional. Portanto, 0 aumento de 40°C em
relacdo as porcelanas apresentadas na Figura 5.61, causa modificacbes profundas na

formulacdo p6 de vidro, mas ndo trouxe o mesmo efeito na porcelana tradicional.
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Figura 5.62: Fotomicrografia em MEV das microestruturas da porcelana p6 de vidro e da
porcelana tradicional ambas queimadas a temperatura de 1240°C. Aumento 500x.

A Figura 5.63 apresenta a comparacdo das duas formulacdes de porcelanas queimadas
a 1280°C. A microestrutura é bastante diferente entre as duas amostras. No lado esquerdo da
Figura 5.63, onde estd representada a porcelana p6 de vidro, observa-se uma grande
quantidade de poros grandes de forma arredondada, como resultado do aprisionamento de gas
na fase vitrea. Na porcelana tradicional, lado direito da Figura 5.63, nota-se ainda a presenca
de porosidade aberta, fato que sé ocorria em temperaturas mais baixas na porcelana po de
vidro, ou seja, observa-se que o tipo de fundente apresenta um efeito marcante na
microestrutura, de modo que enquanto a porcelana tradicional ainda n&o obteve uma
vitrificacdo completa, a porcelana p6 de vidro ja passou da temperatura ideal de queima e a
elevacdo da mesma (como na temperatura de 1280°C, apresentada na Figura 5.63), sO sera

prejudicial a qualidade da peca ceramica.
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Figura 5.63: Fotomicrografia em MEV das microestruturas da porcelana pé de vidro e da
porcelana tradicional ambas queimadas a temperatura de 1280°C. Aumento 500x.



184

A microestrutura da porcelana p6 de vidro na temperatura de 1280°C e semelhante a
microestrutura que a porcelana tradicional adquire na temperatura de 1420°C (Figura 5.15
Item 5.1.1). E preciso um aumento de 140°C na temperatura de queima, para a porcelana
tradicional apresentar uma microestrutura similar a porcelana p6 de vidro da Figura 5.63 (a

esquerda).

A comparagéo entre as duas porcelanas na temperatura em que ambas alcangaram as
melhores caracteristicas técnicas (maior MOR) é apresentada na Figura 5.64. Assim, tem-se a
porcelana pé de vidro queimada na temperatura de 1240°C e a porcelana tradicional em
1340°C.
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Figura 5.64: Fotomicrografia em MEV das microestruturas da porcelana pé de vidro
(queimada 1240°C) e da porcelana tradicional (queimada a 1340°C). Aumento 100x.

Observa-se na Figura 5.64 que a porcelana pé de vidro possui um maior nimero de
bolhas com maior didmetro. Embora a porcelana tradicional possa apresentar bolhas de igual
tamanho, j& que estas podem ser aumentadas por coalescéncia, este fendmeno tende a ser

menos freqiiente nesta formulacéo.

Para se comparar a porosidade presente nas duas formulagcfes, empregou-se 0 método
de analise puntual de imagem (descrito no item 4.2.11) na Figura 5.64. Aproximadamente o
dobro de porosidade foi encontrado na porcelana pé de vidro em relacdo a porcelana
tradicional. Considerando que tudo que estd em branco na Figura 5.64 como porosidade, foi
estimado em 33% e 17% a porosidade fechada para porcelana pé de vidro e tradicional,
respectivamente. Quando se considera como porosidade a parte branca de geometria
perfeitamente arredonda, chega-se a 13,5% para a primeira e 5% para a segunda. Neste caso, a
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parte branca assimétrica na micrografia corresponde a grdaos arrancados pelo polimento.
Portanto, a anélise visual explica a diferenca de densidade entre as duas formulacdes,

apresentadas na Tabela 5.7.

Na Figura 5.65, utilizando-se uma magnitude de 1500x e analisando-se a superficie da
peca, pode-se ver uma grande quantidade de (micro) bolhas que ndo chegam a romper a

superficie, contribuindo somente para a porosidade fechada.

.-
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Figura 5.65: Fotomicrografia em MEV da microestrutura da porcelana tradicional queimada a
temperatura de 1340°C. Aumento 1500x.

) COMPAF\iAQAO DA MICROESTRUTURA DAS AMOSTRAS SEM FASE VITREA.
PREPARACAO COM ATAQUE QUIMICO

As amostras foram preparadas por ataque acido (HF), retirando-se a fase vitrea

superficial, analisando-se principalmente as fases cristalinas restantes.

Na Figura 5.66, pode ser visto que somente a porcelana tradicional apresentou relictos
de argila (caulim) em uma dimensdo facilmente perceptivel. A porcelana p6 de vidro deve
apresentar relictos mais atacados pela fase vitrea, estando incorporados a matriz que envolve

as particulas mais refratarias. Outras fases séo de dificil identificagdo nesta magnitude.
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Figura 5.66: Fotomicrografia em MEV das microestruturas da porcelana pé de vidro e da
porcelana tradicional ambas queimadas a temperatura de 1240°C e atacadas com HF a 40%
por 10s. Aumento 500x.

A Figura 5.67 mostra uma comparacao entre as duas porcelanas na temperatura 6tima
de queima respectiva a cada formulagdo. Como pode ser visto, somente a porcelana
tradicional apresenta a mulita secundaria. Esta fase em forma de agulhas prismaticas pode
explicar a diferenca na resisténcia mecanica entre as duas porcelanas. Assim, o
intertravamento tipo feltro das agulhas estaria contribuindo para o aumento da resisténcia
mecanica, como foi citado por Carty (1998). Esta hipdtese faz sentido considerando que a
quantidade e tamanho de particula de quartzo devem ser proximas nas duas porcelanas (como
as particulas indicadas na Figura 5.67). Outro aspecto importante na Figura 5.67 é a maior
guantidade de fases cristalinas na porcelana tradicional, pois a porcelana pé de vidro
apresenta espagos vazios, como no canto superior a esquerda, onde certamente se encontrava
a fase vitrea. Assim, a grande diferenca passa a ser a influéncia do feldspato, ja que além de
formador de fase vitrea, propicia uma grande quantidade de fase cristalina (mulita

secundaria).
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Figra 5.67: Fotomicrografia em MEV das microestruturas da porcelana pd de vidro
(queimada 1240°C) e da porcelana tradicional (queimada a 1340°C), atacadas com HF a 40%
por 10s. Aumento 1500x. Q = quartzo; MP = mulita primaria e MS = mulita secundaria.

5.1.3 COMPARACAO DAS FASES PRESENTES

A Figura 5.68 mostra as fases formadas da amostra da porcelana pé de vidro e a
Figura 5.69, da porcelana tradicional. Ambas foram queimadas na temperatura mais
apropriada para cada formulagdo, ou seja, aquela que foram alcancadas as melhores

caracteristicas técnicas (como maior madulo de ruptura).
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Figura 5.68: Difratograma da porcelana p6 de vidro, queimada a temperatura de 1240°C.
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Figura 5.69: Difratograma da porcelana tradicional, queimada a temperatura de 1340°C.

A principal diferenca entre as fases formadas das duas porcelanas é a presenca de
anortita (CaAl,Si,Og) na porcelana pd de vidro, sendo que as demais fases, mulita
(2Si0,3Al,03) e quartzo (SiOy), sdo comuns as duas formulacbes. A altura maior dos picos
referente a mulita na formulacéo tradicional, indica uma maior quantidade presente desta fase
nesta porcelana.

A partir destes resultados, foi realizada a analise de imagem por contagem de pontos
aleatorios. Em uma magnitude de 100x, obteve-se aproximadamente 20% de quartzo para a
porcelana tradicional e 15,5% para a porcelana pé de vidro. Aumentando-se a magnitude para
500x, embora a precisdo seja reduzida, consegue-se uma melhor distincdo entre as fases.
Assim, foi possivel detectar para a tradicional 18% de quartzo, 22,2% de mulita secundaria,
3% de porosidade e o restante da matriz, composta pela fase vitrea, mulita priméria e relictos
de argila e feldspato, sendo impossivel a contagem da mulita primaria por ser uma fase de
granulacdo muito fina. Nesta mesma magnitude, para a pé de vidro, obteve-se 16,3% de
quartzo, 6,6% de porosidade e o restante da matriz composta de fase vitrea, mulita priméria e
relictos de argila, ndo apresentando a mulita secundaria. Portanto, esta analise reflete o que foi

discutido qualitativamente na analise microestrutural.



189

5.3 CQNSIDERAQC)ES SOBRE O COMPORTAMENTO
MECANICO

O comportamento mecénico da porcelana p6 de vidro e da porcelana tradicional foi
avaliado a partir do modulo de ruptura, da tenacidade a fratura e do modulo de Weibull. Os
resultados obtidos foram discutidos em funcdo da microestrutura que estas porcelanas

apresentaram.

5.3.1. MODULO DE RUPTURA (MOR)

Na analise do modulo de ruptura das formulagdes da porcelana tradicional e da
porcelana pé de vidro, procurou-se comparar os valores das duas formulac@es e relaciona-los
com a absorcdo de agua e a densidade dos materiais. Nesta avaliacdo, somente sdo utilizados
os valores para a temperatura maxima de queima que foi considerada ideal para o
processamento de cada formulacdo. Assim, os valores da porcelana p6 de vidro sdo referentes
a temperatura de 1240°C, enquanto os valores da porcelana tradicional sdo os da temperatura
de 1340°C. Ambas formulactes foram submetidas ao mesmo ciclo térmico, com uma taxa de

aquecimento de 150°C/h, com um patamar de 30 minutos na temperatura maxima.

A Figura 5.70 apresenta os resultados de cerca de 20 amostras de cada formulagéo,
com os valores de médulo de ruptura colocados em ordem crescente. Como pode ser
observado, a formulacao tradicional apresentou um MOR superior ao do p6 de vidro. Pode-se
verificar também que os valores apresentam uma discrepancia entre si, tendo-se um valor
minimo de 34 MPa e mé&ximo de 45 MPa para p6 de vidro e um valor minimo de 38 MPa e
maximo de 50 MPa, para a porcelana tradicional. Estes valores sdo obtidos para condicdes
teoricamente iguais de processamento e queima, sendo que esta variacdo é uma caracteristica
dos materiais ceramicos. Assim, embora algumas amostras da porcelana p6 de vidro possam
apresentar maior MOR que a tradicional, de um modo geral, esta é superior nesta propriedade.
Procurou-se, entdo, verificar as diferencas de absorcdo de agua das duas formulagGes. Um
grafico comparativo entre os valores desta propriedade para as duas porcelanas em referéncia

é apresentado na Figura 5.71.
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Figura 5.70: Modulo de ruptura das porcelanas p6 de vidro (queimada a 1240°C) e porcelana
tradicional (queimada 1340°C). As barras nos pontos indicam o desvio padrao.
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Figura 5.71: Absorcdo de agua da porcelana p6 de vidro (queimada a 1240°C) e da porcelana
tradicional (queimada a 1340°C).

Em principio, poder-se-ia esperar que a absor¢do de agua da porcelana tradicional
fosse menor que a de p6 de vidro, como forma de explicar o maior MOR daquela. Na Figura
5.71, nota-se que a maioria das amostras da porcelana tradicional apresenta menores valores
de absorcdo de agua, existindo, no entanto, valores de menor absor¢do na porcelana po de
vidro. Entretanto, como muitos autores consideram o metodo de absorcéo de agua inadequado
para valores tdo baixos, como menores que 0,5%, de modo que ndo se poderia relacionar o

MOR com a absorcdo de &gua, optou-se ndo continuar essa discussdo sobre MOR em termos
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de absorcdo de agua. Assim, considera-se que ndo é a porosidade aberta que determina a
diferenca entre as resisténcias mecanicas das duas formulacOes. Face a isto, optou-se pela
analise técnica somente por meio da comparacdo de densidade, envolvendo, portanto, a

porosidade fechada.
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Figura 5.72: Densidades da porcelana p6 de vidro (queimada a 1240°C) e porcelana
tradicional (queimada a 1340°C).

Diferente dos parametros MOR e absorcdo de agua, a densidade, representada na
Figura 5.72, mostra valores bem distintos entre as duas formulacdes. A porcelana tradicional
possui quase todas amostras entre 2,45 e 2,50 g/cm®. J4 a porcelana p6 de vidro tem valores
entre 2,25 e 2,30 glcm®. Assim, tem-se no grafico praticamente duas retas paralelas. Fez-se a

relacdo entre a densidade e 0 MOR, como mostra a Figura 5.73.
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Figura 5.73: Relagdo do mddulo de ruptura com a densidade das porcelanas pé de vidro
(queimada a 1240°C) e porcelana tradicional (queimada a 1340°C).
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A Figura 5.73 mostra dois grupos de valores bem separados, devido a diferenca de
densidade entre as duas porcelanas. N&o obstante, pode-se ressaltar que em qualquer grupo ha
dados de mesma densidade, ou densidades muito préximas, com valores bem distintos de
MOR, ocorrendo uma diferenca de até 10 MPa entre dois dados de densidade de cerca de 2,27
glcm®, por exemplo. H4 uma tendéncia a0 MOR de subir com aumento de densidade para

cerdmicas triaxiais, ou seja, um valor médio, segue esse comportamento.

Para se obter uma aproximacao da densidade teorica, foi medida a densidade do po
(moendo-se as pecas queimadas até a granulometria menor que 45u) por picnometria. Este
resultado apresentou um valor aproximado de 2,50 g/cm® para ambas formulacdes. Portanto, a
presenca de porosidade fechada, encontra-se no espaco intercristalino, aprisionado na fase
vitrea, como demonstrou a analise microestrutural (Item 5.1). Por analise de imagem, obteve-
se aproximadamente 13,5% de porosidade para porcelana p6 de vidro e 5% para a porcelana
tradicional, de maneira que a densidade da primeira deveria ser 2,16 g/cm® e da segunda 2,37
glcm®. Estes resultados sdo bastante préximos das densidades geométricas das pecas: 2,18
glcm® para a p6 de vidro e 2,32 g/cm?® para a tradicional. Neste caso, a densidade geométrica
representa melhor a densidade das pegas do que a densidade de Arquimedes, em ndmeros
absolutos, uma vez que em numeros relativos, a diferenca de densidade entre as duas

porcelanas é bastante proxima.

A andlise do modulo de ruptura mostra que ha uma diferenca significativa entre as
duas formulacGes, 0 que matematicamente pode ser expresso pela média aritmética, tendo-se
um valor de 46 MPa para formulacéo tradicional e 38 MPa para pé de vidro. Esta formulacédo
apresentou um valor minimo de 34 MPa e um valor maximo de 46 MPa e a tradicional teve
suas amostras entre 38 e 50 MPa. Portanto, a porcelana p6 de vidro apresentou valores
préximos aos da porcelana tradicional, em termos de MOR, embora o conjunto de amostras
tenha um valor mais baixo, considerando as condigdes experimentais bastante proximas de
preparacdo das amostras. Somente os pardmetros de caracterizacdo tecnoldgica ndo sdo

suficientes para explicar as diferengas encontradas entre as duas formulagdes.

A porcelana p6 de vidro apresentou amostras de elevado MOR e baixa absorcéo de
agua, mas ndo alcancou a densificacdo obtida pela porcelana tradicional. Portanto, esta deve
ser uma caracteristica desta formulagéo, em especial devido a presenga do pé de vidro. Como
a superficie e praticamente impermeéavel, devido a baixa absorcdo de agua, a densidade mais

baixa deve ser uma consequéncia de poros fechados, como bolhas de gas, que ndo sédo
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necessariamente deletérios a resisténcia mecénica necessaria a uma pega, expressa pelo

maodulo de ruptura. Entretanto, essa porosidade fechada pode limitar a resisténcia maxima.

A presenca de porosidade fechada € comum as duas porcelanas, no entanto, a
quantidade da mesma € diferente, sendo que a porcelana p6 de vidro possui maior quantidade,
como indica a densidade medida. Esta caracteristica deve ser investigada mais
profundamente, sendo provavelmente capaz de explicar as diferencas encontradas entre as
duas porcelanas. Como a resisténcia é controlada pelo defeito mais severo (tamanho e posi¢ao
relativa ao esforco aplicado) o numero de defeitos ndo teria importancia, exceto pelo fato que
quanto maior o nimero de defeitos, maior a probabilidade de existir um defeito mais severo.
Deste modo, a maior porosidade existente na porcelana de p6 de vidro deve levar a uma
menor resisténcia mecanica. Assim, procurando aprofundar esta analise, realizou-se outros
ensaios, além do mddulo de ruptura. Sera analisado, portanto, a tenacidade a fratura das

porcelanas.

5.3.2 TENACIDADE A FRATURA

Os valores de tenacidade a fratura, energia de superficie e tamanho de defeito
controlador, comparados com os valores de MOR e carga de ruptura, sdo listados na Tabela
5.8 e 5.9, respectivamente para a porcelana p6 de vidro e porcelana tradicional. Estes
resultados foram obtidos a partir de ensaios em amostras onde sdo feitos pequenos entalhes
com discos diamantados, de modo que se possa conhecer o tamanho do maior defeito na
amostra, que, sabidamente, controla a resisténcia mecénica. O caminho inverso deste
procedimento, a partir do momento que se conhece K, pode ser concebido para se
determinar o tamanho do defeito controlador, em amostras sem entalhe. Para o calculo da
energia de superficie, € utilizado o mesmo valor de modulo de elasticidade de 78 GPa para as

duas porcelanas (este valor € tipico para porcelanas, segundo Mattyasovszky-zsolnay, 1957).
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Tabela 5.8: Valores da tenacidade a fratura (Kc), energia especifica de superficie (y) e tamanho de
defeito controlador (c’) da porcelana p6 de vidro, queimada a 1240°C, com os respectivos valores
de MOR e carga de ruptura.

Amostras com entalhe Amostras sem entalhe

Amostra  MOR Carga ¢ Kic y Amostra  MOR’ Carga’ ¢’
No. (MPa)  (kgf) (mm) (MPam ™) (3/m? No. (MPa)  (kgf) (mm)
1 25,0 15,9 0,946 1,43 13,0 14 53,4 30,2 0,159
2 13,7 95 1,823 1,18 8,9 15 52,3 30,4 0,166
3 21,8 14,7 1,253 1,45 13,5 16 51,0 33,8 0,173
4 25,5 146 0,782 1,32 11,2 17 54,2 30,7 0,154
5 22,5 155 1,332 1,56 15,5 18 53,3 37,0 0,158
6 30,2 21,4 0,610 1,38 12,3 19 38,3 24,8 0,319
7 17,5 12,2 1,180 1,12 8,1 20 41,3 28,3 0,271
8 16,2 11,1 1,304 1,11 7,9 21 43,3 24,8 0,249
9 22,7 12,9 0,788 1,18 8,9 22 45,3 31,7 0,223
10 27,9 18,9 0,810 1,47 13,8 23 51,5 34,5 0,170
11 20,9 142 1,177 1,34 11,6 24 45,7 30,7 0,219
12 20,7 12,0 0,860 1,13 8,2 25 55,3 39,3 0,146
13 14,1 9,2 1,682 1,15 8,5 26 48,5 27,4 0,195
27 43,2 30,7 0,246
28 55,1 39,7 0,147
média 21,4 14,0 - 1,29 10,7 média 48,8 31,6 0,200

obs: ¢ é um valor confeccionado e ¢’ é calculado. O MOR é 0 médulo de ruptura por 4 pontos.

Na Tabela 5.8, pode-se notar que a porcelana de p6 de vidro alcangou um valor médio
de Kic de 1,3 MPa.mY? e de 10,7 J/m? para a energia de superficie. Nas amostras sem
entalhes, encontrou-se o tamanho médio de defeito controlador igual a 0,200 mm. Cabe
salientar, que as amostras com e sem entalhe foram queimadas simultaneamente em forno
mufla. Poderia se ter optado por utilizar os valores de médulo de ruptura para pecas sem
entalhes previamente determinados no Item 5.1. No entanto, a escolha da queima simultanea
demonstrou ser correta, uma vez que o valor médio do modulo de ruptura obtida no Item 5.1
difere consideravelmente do valor calculado para a determinacdo do K. Este fato é
justificado pela diferenca do tamanho da amostra nos dois casos, sendo gque para 0 presente
calculo, as amostras possuem aproximadamente a metade do tamanho das pecas do Item 5.1,
ficando com uma maior area superficial exposta ao calor no forno. Portanto, este fator tem

uma forte influéncia na resisténcia mecanica final das pecas.

Para a porcelana tradicional (Tabela 5.9), foi obtido o valor de tenacidade K,c de 1,6
MPa m*? e de 16,4 J/m? para a energia de superficie. O tamanho de defeito controlador foi de
0,202 mm.
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Tabela 5.9: Valores da tenacidade a fratura (Kc), energia de superficie (y) e tamanho de
defeito controlador (¢”), da porcelana tradicional, queimada a 1340°C, com 0S respectivos
valores de MOR e carga de ruptura.

Amostras com entalhe Amostras sem entalhe
Amostra  MOR Carga C Kic y Amostras  MOR’ Carga’ ¢’
No. (MPa)  (kgf) (mm) (MPam ™) (3/m? No. (MPa)  (kgf) (mm)
1 15,4 7,0 1,87 1,51 14,5 11 52,4 25,5 0,257
2 19,6 9,8 1,58 1,57 15,7 12 55,7 28,0 0,224
3 28,1 13,0 1,03 1,71 18,6 13 61,8 28,0 0,180
4 19,9 9,2 1,56 1,62 16,8 14 54,3 24,8 0,238
5 19,7 9,0 1,45 1,51 14,6 15 62,3 28,9 0,177
6 30,6 14,7 0,55 1,33 11,3 16 63,2 31,1 0,172
7 22,4 10,2 1,19 1,49 14,2 17 66,1 30,1 0,156
8 27,7 13,7 1,45 2,09 27,9 18 54,6 27,2 0,234
9 18,9 9,1 1,54 1,50 14,4 19 61,4 32,1 0,182
10 24,0 12,1 1,17 1,56 15,5
média 22,6 10,8 - 1,59 16,4 média 59,1 28,4 0,202

obs: ¢ é um valor confeccionado e ¢’ é calculado. O MOR é o0 médulo de ruptura por 4 pontos.

Comparando-se os valores encontrados para as duas porcelanas nas amostras sem
entalhe, obtém um valor médio de MOR de 49 MPa para porcelana p6 de vidro e um valor
médio de 59 MPa para porcelana tradicional, sendo que o tamanho meédio do defeito
controlador nas duas porcelanas era de aproximadamente o mesmo, cerca de 200um.
Portanto, outra propriedade, além do defeito controlador, deve determinar a maior resisténcia
mecanica da porcelana tradicional. Esta propriedade deve explicar a maior energia para
romper esta amostra. Este valor é exatamente o0 que expressa a energia de superficie
necessaria & propagacio da trinca, assim, a porcelana tradicional possui um y = 16,4 J/m?,
enquanto a porcelana pé de vidro possui um y = 10,7 J/m?. Fisicamente, a energia de
superficie pode ser relacionada ao aumento de energia consumida na propagacdo da trinca
para criar uma nova superficie, devido a existéncia de obstaculos que condicionam a trinca a
contorna-los ou bifurcam a trinca, por exemplo. A tenacidade a fatura é diretamente
relacionada com estes fatores, portanto, isto justifica também a maior tenacidade apresentada

pela porcelana tradicional.

A analise da microestrutura em microscopio eletronico e das fases formadas por
difracdo de raios-X deve ajudar a revelar as diferengas existentes entre as duas porcelanas.
Apos a determinagdo da temperatura ideal de queima, ou seja, as condi¢cdes de queima nas
quais as amostras apresentaram maior resisténcia mecénica, porosidade minima e densidade
maxima, as formulacdes apresentaram diferencas significativas no modulo de ruptura, no fator

Kic € na energia de superficie. Assim, a presenca huma formulacdo de p6 de vidro em vez de
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um feldspato, ndo somente levou a diferencas tecnoldgicas significativas, expressas pelo ciclo
térmico de sinterizacdo, mas também a diferencas nas propriedades finais das pecas, ndo

alcancando, a porcelana pé de vidro, a mesma resisténcia mecanica da porcelana tradicional.

O valores encontrados para o K¢ da porcelana tradicional de 1,6 MPa m*? e 1,3 MPa
m*? para a pé de vidro, sdo os tipicamente obtidos para porcelanas, na faixa de 1 a 2 MPa
m'?, sendo que os valores mais altos sdo para porcelanas que contém alumina em sua
formulacdo [Freiman, 1995]. O valor encontrado para a porcelana tradicional significa uma

tenacidade superior ao do concreto, geralmente de 0,2 a 1,4 MPa.m? (Callister, 2000).

5.3.3 MODULO DE WEIBULL

O mobdulo de Weibull é baseado em um tratamento estatistico das amostras, cujo
resultado indica a qualidade dos materiais. Como foi visto no Item 3.7.1, valores de m, que
indica a confiabilidade de um material para engenharia, maiores que 15 sdo bons, entre 15 e
10 aceitaveis e menores que 6, baixos. A estatistica de Weibull, aplicadas as porcelanas em

estudo, sdo apresentadas nas Figura 5.74 (pé de vidro) e Figura 5.75 (tradicional).
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Figura 5.74: Modulo de Weibull para a porcelana p6 de vidro (queimada em 1240°C).
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Figura 5.75: Modulo de Weibull para a porcelana tradicional (queimada em 1340°C).

Pela Figura 5.74, pode-se observar que a porcelana p6 de vidro apresenta para um
tensdo de ruptura de 35 MPa, 90% de probabilidade de sobrevivéncia. Para uma tensdo de 40
MPa, cerca de 50%, e para 45 MPa, chega-se a 10%. Para a porcelana tradicional (Figura
5.75), com uma tenséo de ruptura de 35 MPa, 100% das amostras ficariam intactas, para 40
MPa a probabilidade é de cerca de 90% e com 45 MPa, ainda se tem uma probabilidade de

50% de sobrevivéncia das amostras.

Calculando-se o coeficiente angular das retas das Figuras 5.74 e 5.75, chega-se ao
maodulo de Weibull de 12,8 para a porcelana pé de vidro e de 16,8 para porcelana tradicional.
Assim, conforme Madruga (1999), o valor de 12,8 é aceitavel e de 16,8 € um bom valor.
Portanto, a partir da perspectiva de Weibull, as duas porcelanas apresentam uma boa
confiabilidade, sendo que quanto maior o mddulo, mais homogénea é a distribuicdo de

valores.

O fato da porcelana p6 de vidro possuir um menor médulo de Weibull indica que esta
deve ter um maior cuidado no seu processamento, principalmente na queima, o que traduziria
em um modulo mais elevado. SO assim, esta porcelana poderia ser utilizada em aplicacfes
mais restritas e de maior exigéncia, como porcelana elétrica. Considerando tratar-se de um
material fragil, o valor aqui encontrado € aceitavel, portanto, permitiria a sua utilizacdo numa

ampla gama de aplica¢Ges, como pisos, revestimentos, lougas, etc.

Os valores encontrados de médulo de Weibull sdo um atestado positivo para todo o

processamento desenvolvido, seja a formulagéo, a metodologia experimental e os ciclos de
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queima escolhidos. Do mesmo modo, estes valores garantem uma boa confiabilidade das

amostras produzidas.

5.3.4 CONSIDERACOES SOBRE A MICROESTRUTURA

Uma primeira questdo a ser resolvida por meio da anélise microestrutural refere-se ao
valor calculado para o defeito controlador de cerca de 200um, apresentado no Item 5.3.2. As
imagens analisadas nos itens anteriores ndo mostravam nenhum defeito desta dimens&o.
Procedeu-se uma investigacdo a procura deste defeito. O resultado desta busca é mostrado na
Figura 5.76.

AccV Spot Magn Det WD Exp H—————————— 50um
120kv 50 596x SE 131 0  Porcelana tradicional ¢/ at 1340°C

Figura 5.76: Fotomicrografia em MEV da porcelana traiional, queimada a 1340°C e atacada
com HF 20% por 10s. Aumento de 600x..

Como pode ser visto na Figura 5.76, uma falha de aproximadamente 200um pode ser
encontrada em uma porcelana, devido a concatenacgdo de trincas geradas por varias particulas
de quartzo, criando uma tensdo capaz de fraturar a matriz em volta dos grdos. Essa trinca é
provavelmente uma consequéncia da diferenga do coeficiente de expansdo térmica entre as
fases, cuja tensdo gerada ndo é aliviada elasticamente devido a fragilidade das fases

envolvidas. Como consequéncia, uma nova superficie é gerada (propagacao da trinca). A
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fracdo de volume do quartzo e o tamanho de particula estdo diretamente relacionados a este
fendmeno observado. Estas propriedades entdo explicam a resisténcia das amostras analisadas
e estdo de acordo com as observacgdes de Davidge (1979) em estudo de outros materiais.

Em principio, esse fendmeno deve ocorrer em ambas formulagdes. A resisténcia a
propagacdo desta trinca é que difere em cada material. Este valor é expresso pelo Kic e
contém intrinsecamente a energia especifica de fratura de cada material.

Pela andlise da microestrutura realizada neste estudo, fica claro que é a quantidade de
fases, em especial, a presenca da mulita secundaria que cristaliza na porcelana tradicional, e
ndo na porcelana p6é de vidro, que determina a maior resisténcia a propagacdo de trinca.
Assim, para a falha mostrada na Figura 5.76 propagar como uma trinca, em seu caminho até o
rompimento da peca, precisa contornar uma serie de obstaculos, 0s quais sdo responsaveis por
uma energia especifica de superficie mais elevada do material. Consequentemente, 0 material
sO ird romper numa tensdo mais elevada. Estas informacfes estdo de acordo com a revisao
bibliografica apresentada neste trabalho.

Na Figura 5.77, nota-se um fato bastante interessante que é a presenca de um grao,
cujo contorno bem delineado e morfologia sugerem ser um grdo de quartzo. Algumas
observacdes podem ser inferidas analisando-se esta imagem. O quartzo se separa da fase
vitrea devido a transformacao poliférmica (a 573°C, em Stevens, 1997) ou simplesmente pela
diferenca de coeficiente de expansdo entre as fases (900-800°C, em Ohyra, 2001), e 0
tamanho de grdo de aproximadamente 45 um mostra que neste tamanho ocorre pouca reacao
entre o quartzo e o liquido, que é incapaz de dissolver significativamente o gréo, o que esta de
acordo com o estudo de Jackson (1997), que afirma que em gréos grandes a dissolucdo é
pequena devido ao aumento da concentracdo de silica ao redor da particula. A presenca de
trinca na fase vitrea entre graos de quartzo (mais acentuada em um grdo maior) e fase vitrea
pode aumentar o tamanho de trinca e, ainda mais, quando estiverem conectados a um poro
comum. Os poros indicados, adjacentes ao grdo de quartzo (Figura 5.77), podem ser graos
arrancados devido ao polimento (na preparacdo das amostras para a microscopia), embora
pudesse conter alguma porosidade entre gréos, neste caso, mascara a presenca de trincas de
origem termomecénica. Estes grdos devem limitar a resisténcia mecéanica das pecas, de um

modo geral.
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AccV Spot Magn WD Exp F———— 20um
10.0kV 55 777X 78 0 Tradicional - 1380°C

Figura 5.77: Fotomicrografia em MEV da porcelana tradicional, queimada a 1380°C.
Aumento de 770x.

Acima da temperatura ideal de queima, para a porcelana tradicional 1340°C e para a
porcelana com p6 de vidro 1240°C, a quantidade de bolhas e/ou tamanho de bolhas tende a
aumentar. Provavelmente, este fato explica as melhores caracteristicas técnicas encontradas
para queima na temperatura ideal. Os poros abaixam a resisténcia mecanica, pois diminuem a
massa na secédo transversal, e sdo concentradores de tensdes, cuja existéncia reduz a tenséo
necessaria a ruptura, segundo Callister (2000).

A Figura 5.78 apresenta uma pega queimada numa temperatura acima da considerada
ideal. Nestas condicOes, pode-se facilmente encontrar falhas que comprometem a resisténcia
mecanica, como poros conectados. Ressalta-se que poros arredondados de pequena dimensao
ndo sdo necessariamente prejudiciais a resisténcia, pois diminuem o modulo de elasticidade,
atenuando o comportamento fragil de uma porcelana (Kobayashi, 1992).

Em temperaturas menores da ideal, a quantidade de fase vitrea ndo é suficiente para
cobrir toda a amostra, de modo que a porosidade aberta controla a resisténcia mecanica.
Como se pode observar na Figura 5.79, vérias falhas sdo encontradas na microestrutura da

amostra.
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AccV SpotMagn WD Exp 1 50um
12.0kV 5.0 376x 145 0 Tradicional 1420°C

Figura 5.78: Fotomicrografia em MEV da porcelana tradicional, queimada a 1420°C.
Aumento de 370x.
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Figura 5.79: Fotomicrografia em M
Aumento de 500x.

EV da porcelana p6 de vidro, ueimada a 1200°C.

Em relacdo a temperatura de queima, pode-se afirmar que para um mesmo ciclo
térmico, a temperatura ideal serd aquela que permitir uma quantidade de fase vitrea que seja
suficiente para envolver toda as particulas da amostra, tornando a porosidade isolada. Entdo, a
resisténcia mecanica passa a ser controlada por um defeito intrinseco a matriz, como o visto
na Figura 5.76. Com o incremento de temperatura, ocorre a expansdo dos gases nos poros e a
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decomposicdo de compostos que liberam gases (como Oxido férrico em temperaturas
elevadas), diminuindo a densidade das amostras e criando falhas maiores que o defeito
controlador intrinseco as fases que compde a formulacao.

A diferenca das fases presentes nas duas porcelanas e quantidade de porosidade
fechada, resultante da maior quantidade de bolhas aprisionadas na fase vitrea, explicitadas na
anélise microestrutural, explicam a diferenca no comportamento mecénico das duas
formulacBes. Assim, as duas porcelanas mesmo queimadas na sua temperatura ideal de
sinterizacdo, mostram propriedades diferenciadas como consequéncia do tipo de fundente
empregado. Este, por conseguinte, é fundamental na determinagdo do ciclo de queima e
caracteristicas finais, ja que neste tipo de material, a fase vitrea determina as propriedades das

pecas.

Para porcelanas a trinca ocorre sempre na fase vitrea, por ser esta de menor resisténcia
em relagdo aos grdos cristalinos. A fratura transcristalina raramente ocorre. Assim, as
particulas cristalinas aumentam a tenacidade do material, j& que dificultam o trincamento.
Esta resisténcia a propagacdo de trinca € que se conclui ser diferente nas duas formulagdes
estudas, baseado entdo nos calculos de Kic e nas fotomicrografias. O efeito da presenca de
fases cristalinas de elevada resisténcia mecanica ¢ demonstrado na Figura 5.80, onde o
caminho de propagacdo de uma trinca foi simulado.

Magn Ot WO Exp F———— =z0um

a7l ar 12aqQ Porcalana fradicional cf at 134080

Figura 5.80: Fases cristalinas obrigam a trinca a contornd-las ou causam a bifurcacdo da
trinca.
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5.3.5 CONSIDERACAO GLOBAL

O microscopio eletrénico de varredura para a analise da microestrutura foi a principal
ferramenta utilizada para explicar a resisténcia mecénica alcancgada pelas duas formulacgdes de
porcelana estudadas neste trabalho. Por meio da investigacdo da microestrutura, foi possivel
concluir a respeito da influéncia da temperatura de queima sobre a resisténcia, explicando-se
porque em uma determinada temperatura se obtém a resisténcia méxima. Pode-se dividir a
andlise da microestrutura, em duas situagfes distintas, seja na presenca de fase vitrea ou na
auséncia da mesma. Deste modo, é possivel se determinar qual € o maior defeito controlador
intrinseco a formulacdo e qual a influéncia dos principais fatores que governam a resisténcia
de porcelanas como porosidade, tipos de fases, fracdo de volume das diferentes fases,
tamanho de particula das fases cristalinas e as transformacgdes de fase. Primeiramente, analisa-
se as propriedades que sdo comuns as formulacGes e apds se compara as duas porcelanas,
procurando-se explicar porque a porcelana pé de vidro ndo alcanca a resisténcia da porcelana

tradicional.

A microestrutura revelou que a presenca de quartzo pode causar uma trinca na fase
vitrea, exatamente no contorno de grao. A diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica
entre quartzo e matriz, portanto, promove a criacdo desta trinca [Ohyra, 1999]. A coalescéncia
entre trinca e poro pode elevar o tamanho de uma falha [Hubner, 2001]. Assim, o tamanho de
poro passa a ser o limitador da resisténcia. Em consequéncia, o0 médulo de ruptura méaximo
pode diminuir com aumento de temperatura como foi observado nos experimentos realizados,
ja que o poro cresce com o0 aumento de expansdo dos gases [Oral, 1993]. No entanto, poros
pequenos e isolados ndo sdo prejudiciais a resisténcia, permitindo-se encontrar uma
resisténcia bastante elevada, mesmo na presenca destes poros [Kobayashi, 1992]. Assim, nos
testes experimentais, pdde-se relacionar as propriedades técnicas com a temperatura de
gueima, pois a resisténcia maxima esta associada ao tamanho de poro, conforme as

microestrutura das pecas analisadas.

Na temperatura em que foi obtido o maior modulo de ruptura (1340°C para tradicional
e 1240°C, para p6 de vidro) foi determinada a constante de tenacidade a fratura (Kic) e o
tamanho do defeito controlador. Na analise da microestrutura, encontrou-se que um defeito da
dimensao estimada pelos calculos tedricos é concebido pela conectividade entre a porosidade
(ou trincas) ao redor de gréos de quartzo adjacentes de tamanhos de aproximadamente de 30 a

40um, capazes de fraturar a matriz, criando esta porosidade circundante aos graos.
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O maior mddulo de ruptura foi associado com a temperatura que apresentou maior
densidade. Como a microestrutura ndo mostrou diferengcas marcantes nas temperaturas
préximas da temperatura de maior MOR, pode-se concluir que a maior densidade e, portanto,
0 maior caminho a ser percorrido pela trinca, explica a maior resisténcia encontrada nesta
temperatura. Como ambas formulagdes possuem grande quantidade de fases cristalinas de
elevada resisténcia mecanica como mulita e quartzo, ndo sendo constatada a fratura
transcristalina, este comportamento faz sentido, ja que as fases cristalinas contribuem para o

aumento da tenacidade.

Uma vez explicado o porqué de uma temperatura de queima especifica apresentar
maior resisténcia em relacdo as outras temperaturas, dentro de um mesmo ciclo de queima,

resta ainda explicar porque as formulagdes apresentam diferentes resisténcias.

Por meios da analise de fotomicrografias de varias amostras, foi possivel constatar
uma maior quantidade de fases cristalinas na porcelana tradicional do que na porcelana p6 de
vidro. Particularmente, a presenca de grande quantidade de mulita secundaria, espalhada por
toda microestrutura da tradicional é responsavel por uma maior resisténcia, permitindo
também uma maior densificacdo da tradicional. A mulita secundaria cristaliza somente a
partir da fusdo do feldspato, ndo cristalizando a partir do p6 de vidro. Este, devido a presenca
de calcio, permite a cristalizacdo da anortita, conforme a analise por difracdo, cuja quantidade
é limitada pelo teor de célcio no p6 de vidro (Gnica fonte do mesmo), logo, ndo se espera
grande quantidade de anortita. No entanto, pela analise da microestrutura ndo foi possivel
encontrar graos pelos quais se pudesse afirmar que correspondem somente a anortita. Com
excecdo do quartzo e mulita, sempre ocorre a presenca de sodio (elemento presente no p6 de
vidro), de modo que a anortita deve cristalizar na regido da fase vitrea que além de célcio
contém sodio, que mascara a analise quimica por microssonda EDX. Assim, sdo as fases
formadas que garantem uma maior resisténcia e maior densificacdo da porcelana tradicional,

em relacdo a porcelana po de vidro.

Em principio, é possivel o aumento da resisténcia mecénica de ambas formulagdes
pela diminuicdo de tamanho de particula de quartzo, conforme os experimentos de varios
autores (Kobayashi, 1992; Warshaw e Seider,1967), ja que particulas menores geram menor
tensdo na matriz. Entretanto, os valores recomendados para o diametro das particulas de
quartzo de 10 a 30 um, por esses autores, ndo sdo encontrados no meio industrial
(dificilmente uma industria utilizaria um didmetro muito menor que 38 um (400#), devido ao

aumento do custo com a diminuicdo da granulometria da matéria-prima). Essa limitagéo foi



205

imposta como um dos objetivos deste trabalho, de modo que foi estudado o comportamento

de uma porcelana, utilizando-se um quartzo comercial (45um).

A resisténcia mecénica das pecas estudadas também poderia ser aumentada utilizando
aditivos e aumentando a pressdo de compactacdo. Deste modo, os resultados seriam mais
restritos a produtos de alta densidade a verde. Ao contrario, na pressdo de compactagédo e
densidade do compacto seco de 1,80 g/cm?®, para porcelana p6 de vidro, tem-se produtos cujo
comportamento reflete um espectro mais abrangente, aproximando-se da densidade de
produtos confeccionados por colagem ou extruséo.

De um modo geral, a resisténcia mecanica alcancada, medida pelo moédulo de ruptura
ou tenacidade a fratura, pode ser considerada adequada para uma série de aplicagdes em
Engenharia. O mddulo de ruptura alcangado foi suficiente para enquadrar as pecas de acordo
com produtos de alta exigéncia, como grés porcelanatos, ja que a norma destes limita o valor
minimo do MOR em 35 MPa. Os valores encontrados de tenacidade a fratura K,c e moédulo de
Weibull sdo considerados bons para ambas formulacdes, ficando dentro dos parametros

encontrados na literatura.

Os resultados obtidos atestam que a metodologia empregada foi coerente com o
propdsito deste trabalho. As discussfes propostas sao consideradas igualmente coerentes, uma
vez que muito dos resultados foram comparados com os dados de outros autores. Deste modo,

foi possivel correlacionar a resisténcia mecanica com a microestrutura das pecas.

A resisténcia da porcelana p6 de vidro apresenta caracteristicas semelhantes as de uma
porcelana tradicional, porém apresenta algumas peculiaridades, resultado de sua composi¢do
quimica, em particular, devido a presenca de calcio e maior quantidade de sédio. As
propriedades desta formulacdo em termos de resisténcia mecanica e microestrutura, foram
relacionadas. As fases formadas e o tipo de fases explicam as diferencas encontradas em
relacdo a tradicional. Pode-se considerar essas observacdes suficientes para explicar a menor
densidade e conseqliente menor resisténcia da porcelana p6 de vidro. Por outro lado, as fases
formadas garantem um MOR e uma tenacidade elevados, compativeis com a maioria dos
produtos de ceramicas finas. O fato de a temperatura de queima ser cerca de 100°C inferior a
da porcelana com composi¢do tradicional constitui-se em significativa vantagem,
principalmente visualizando aplicag¢fes industriais convencionais (porcelana sanitéria, loucas,

grés porcelanatos e outros produtos ceramicos de composicao triaxial).
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos na realizacdo deste trabalho, € possivel inferir as

seguintes conclusoes:

6.1 QUANTO A OBTENCAO DE UMA CERAMICA TRIAXIAL COM PO DE
VIDRO:

O principal objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de uma ceramica branca
triaxial, utilizando-se quartzo, caulim e p6 de vidro como fundente, substituindo-se o
feldspato. Foi possivel se obter uma porcelana, praticando-se curva de queima consistindo de
uma taxa de aquecimento de 150°C/h com 30 minutos de permanéncia na temperatura
méaxima de queima, em forno tipo mufla, para todas as temperaturas ensaiadas (1200°C,
1220°C, 1240°C, 1260°C e 1280°C).

As principais caracteristicas técnicas que foram ensaiadas para a porcelana p6 de vidro,
considerou-se otimizadas para a temperatura de 1240°C. Para esta temperatura de queima
avaliada como ideal para o ciclo térmico estudado, os seguintes valores foram alcancados:
absorcdo de agua de 0,39%, porosidade aparente de 0,88%, densidade de 2,28 g/cm?, retracéo

linear de 8,8%, carga de 1850N e modulo de ruptura por flexdo de 38 MPa.

A curva de gresificacdo mostrou que o p6 de vidro confere as pecas um comportamento
tipico de pecas aditivadas de fundentes enérgicos, uma vez que a curva apresenta um pequeno

intervalo de gresificacdo. As pecas devem ser queimadas proximo a 1240°C.

A analise de cor de queima revelou que a utilizacdo de p6 de vidro permite a obtencédo
de uma porcelana com cor de queima clara, de excelente alvura, caracteristico de uma
porcelana branca. A preparacdo do pé de vidro por simples moagem dispensa a utilizacdo de

uma etapa de purificagdo de retirada de metais magnéticos.
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6.2 QUANTO A COMPARACAO COM UMA PORCELANA TRADICIONAL:

A fim de se comparar as caracteristicas e propriedades da porcelana p6 de vidro, foi
confeccionada a porcelana tradicional, utilizando-se feldspato, como fundente e queimando-se
as amostras no mesmo ciclo térmico. A temperatura mais propicia a sinteriza¢do, no qual
encontrou-se 0 maior médulo de ruptura, foi a temperatura de 1340°C. As seguintes
caracteristicas técnicas foram obtidas: absor¢do de &gua de 0,34%, porosidade aparente de
0,84%, densidade de 2,48cm?, retracdo linear de 12,2%, carga de 1920N e médulo de ruptura
de 46 MPa.

A temperatura de queima de 1240°C, encontrada para formulacdo de p6 de vidro, é
100°C mais baixa que a temperatura da porcelana tradicional, o que sem duvida, € um ganho

de energia consideravel e torna a utilizacdo de pd de vidro bastante atraente.

A analise da curva de gresificacdo foi realizada no intervalo de 1200°C a 1420°C para a
porcelana Tradicional. O feldspato utilizado garante um intervalo de queima mais amplo que
a porcelana p6 de vidro, de 1320°C a 1380°C, onde as pe¢as pouco variam suas propriedades

técnicas. Sendo, este ponto, uma desvantagem da utilizacao de po de vidro.

A analise por difracdo de raios-X revelou a presenca de anortita na porcelana P6 de
vidro, além de mulita e quartzo que se encontrou na porcelana Tradicional. A cristalizacdo

desta fase € uma consequiéncia da presenca de calcio no p6 de vidro.

A determinacdo do médulo de tenacidade a fratura (K,c) foi de 1,6 MPa mY2, para a
porcelana Tradicional e 1,3 MPa m*? para a P6 de vidro. Estes valores confirmam que as
porcelanas sinterizadas nas respectivas temperaturas ideais possuem elevada resisténcia

mecanica, para ceramicas finas.

O mddulo de Weibull encontrado foi de 12,8 para a porcelana P6 de vidro e de 16,8
para porcelana tradicional. A partir da perspectiva de Weibull, as duas porcelanas apresentam
uma boa confiabilidade para materiais frageis. Os valores encontrados de médulo de Weibull
sdo um atestado positivo para todo o processamento desenvolvido, seja a formulacdo, a
metodologia experimental e os ciclos de queima escolhidos. O menor modulo da formulagéo
Pé de vidro sugere um maior cuidado no processamento desta porcelana, principalmente na

queima.
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6.3 QUANTO A RELACAO ENTRE SUA MICROESTRUTURA E PROPRIEDADES
TECNOLOGICAS:

Pelo estudo da microestrutura, pode-se verificar que a temperatura de sinterizacao, na
qual se alcanca 0 mddulo de ruptura maximo, é aquela em que foi gerada quantidade
suficiente de fase vitrea para cobrir toda a peca, tendo tempo para interagir com as fases
cristalinas mais refratarias (como o quartzo). O limite de temperatura méaxima é dado pela
geracdo de porosidade, seja atraves da liberacdo de oxigénio (gerando porosidade fechada e
aberta) e/ou expansdo do gas nos poros (porosidade fechada). O aumento de porosidade, e
mais especificamente o didmetro de poro, mostrou ser deletério a resisténcia mecéanica das

pecas, como era de se esperar.

A microestrutura revela, portanto, que a resisténcia mecanica é maxima quando a
porosidade torna-se fechada e isolada. A partir desta temperatura, a resisténcia diminui com o
aumento da mesma. Isto € explicado pela reducdo de material na secdo transversal da peca e
consequente diminuicdo da energia especifica de superficie, de modo que haja menor
quantidade de barreiras a propagacdo de uma trinca. E possivel ocorrer a conectividade entre

trinca e poro, como sugerem algumas imagens fotomicrograficas.

A anélise dos dados técnicos de ambas as formulacGes revela que o0 mddulo de ruptura
maximo ndo corresponde necessariamente aos valores de absorcdo de agua e de porosidade
aparente minima, de modo que este método de avaliacdo ndo € indicado para valores muito
pequenos, como menores que 0,5%, encontrados nos ensaios. Deste modo, pode-se considerar
a superficie das pecas impermeavel, ndo sendo representada pela a absorcéo de agua a qual é
uma medida apenas da porosidade transpassante (interconectada a superficie). Portanto, a

resisténcia mecanica € uma consequéncia da porosidade fechada e trincas internas.

A medicdo da densidade das pecas reflete o que foi analisado na microestrutura,

havendo uma correspondéncia entre densificacdo e resisténcia maxima.

O tamanho medio do defeito controlador nas duas porcelanas, calculados nos ensaios de
mecénica da fratura, é de aproximadamente o mesmo, cerca de 200 um. Portanto, outra
propriedade, além do defeito controlador, deve influenciar a maior resisténcia mecanica da
porcelana tradicional. Esta resposta foi obtida pela analise microestrutural que revelou a
presenca de mulita secundaria espalhada por toda matriz da tradicional, fato que ndo ocorre na

porcelana po de vidro. Esta fase, além de possuir elevada resisténcia, possibilitou uma maior



209

densificacdo das pecas. Do mesmo modo, a fase vitrea gerada na porcelana p6 de vidro
proporciona a retengdo de maior quantidade de bolhas.

Na analise das imagens em MEV, encontrou-se que um defeito da ordem de 200um é
concebido pela conectividade entre a porosidade ou trincamento gerado em torno de grédos de

quartzo, devido a diferenca de expansao térmica linear entre esses graos e a matriz.

O diferente tipo e quantidade de fases da porcelana tradicional explicam a maior
resisténcia a propagacao de trinca, ja que o tipo e tamanho de trinca analisado s&o 0 mesmo
para as duas porcelanas. Pode-se concluir que a maior densidade significa um maior caminho
a ser percorrido pela trinca, o que explica a maior resisténcia da tradicional. As duas
porcelanas apresentaram grande quantidade de fases cristalinas de elevada resisténcia
mecanica como mulita e quartzo, ndo sendo observada a fratura transcristalina. Ent&o, as fases
cristalinas determinam a tenacidade deste tipo de material. Como o maior valor de K¢ foi

encontrado para a tradicional, a observacdo formulada anteriormente € coerente.

A porcelana tradicional possui uma energia de superficie especifica y = 16,4 J/m?,
enquanto a porcelana pé de vidro possui um y = 10,7 J/m?. Resultados que reforcam as

implicacdes expostas sobre a determinacao da tenacidade a fratura.

As inferéncias expostas até aqui tém embasamento nas observacfes experimentais e
em resultados apresentados por outros pesquisadores. Assim, a trinca na fase vitrea causada
pela presenca de quartzo, exatamente no contorno de grdo, é uma consequéncia da diferenca
entre os coeficientes de expansdo térmica entre quartzo e matriz, como observou Ohyra
(1999). As conexdes dessas microtrincas originadas nos grdos de quartzo causam uma
significante reducdo do K,c em porcelanas, conforme o trabalho de Rice (1981). O
enfraquecimento do material devido ao aumento de porosidade em temperatura elevada ocorre
com a conexao entre trinca e poro, como salientou Hubner (2001), ao passo que Oral (1993)
observou que 0 poro cresce com 0 aumento de expansdo dos gases, em consequéncia do
aumento de temperatura, e o tamanho de poro passa a limitar a resisténcia. Em consequéncia,
0 médulo de ruptura maximo pode diminuir com aumento de temperatura como foi observado
nos experimentos realizados por diversos pesquisadores [Igbal, 2000; Ece, 2002]. Kobayashi
(1992) notou que pode-se encontrar uma resisténcia bastante elevada na presenca de poros
pequenos e isolados. Assim, nos testes experimentais, puderam-se relacionar a resisténcia

mecanica a temperatura de queima, pois a resisténcia maxima esta associada ao tamanho de
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poro, e na temperatura ideal, a resisténcia maxima passa a ser limitada pela trinca de origem

térmica, conforme mostrou a microestrutura das pecas analisadas.

6.4 QUANTO A POSSIVEIS APLICACOES:

O produto obtido apresentou caracteristicas técnicas semelhantes a uma porcelana
tradicional, de modo que a ceramica de pé de vidro pode encontrar uma gama de aplicacdes
na producdo desde loucas a pisos. Considerando-se as normas de um produto de
especificacbes técnicas bastante restritivas, como de um grés porcelanato, os corpos
ceramicos obtidos enquadram-se quanto aos itens modulo de ruptura e absor¢do d’agua, ja
que apresentaram MOR superior a 35 MPa e absor¢ao d’agua < 0,5%, limites exigidos a um

produto por estas normas.

A presenca numa formulacdo do p6 de vidro, em vez de um feldspato, ndo somente
levaram a diferencas tecnoldgicas significativas, expressos pelo ciclo térmico de sinterizacéo,
mas também a diferencas nas propriedades finais das pecas, ndo alcancando a mesma
resisténcia mecanica da porcelana tradicional. Entretanto, os parametros técnicos encontrados
garantem o uso desta formulacdo em quase todas as aplicacdes de porcelanas, sendo
possivelmente mais restrito na aplicagdo em porcelanas elétricas de alta resisténcia. Por outro
lado, a menor energia gasta na sinterizacdo das pecas € um atrativo consideravel no emprego

desta formulacao.

A utilizacdo de um material reciclado como pé de vidro, além de ser economicamente
atraente, traz um beneficio inquestionavel ao ambiente, com a reducdo de area de degradacao
na extracdo de feldspatos, que por si s0, ja justificaria a sua demanda.
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7 SUGESTOES

Os resultados encontrados neste trabalho foram bastante conclusivos. Algumas
sugestdes sdo feitas no sentido de complementar e enriquecer os dados apresentados. Por
outro lado, o fato da porcelana pé de vidro ser tecnicamente viavel traz a tona a sua
caracterizacdo em varias areas de estudo de ceramicas. Algumas peculiaridades expostas no
decorrer das investigacfes desta porcelana sugerem também a necessidade de um estudo

cientifico em outras areas de conhecimento.

A andlise das pecas utilizando-se microscopio eletrénico por transmissdo, analise por
microscopio de varredura que permite a analise de imagens secundarias (SEI), ajudaria a

aprofundar a anélise da microestrutura da porcelana pé de vidro.

A medicdo da quantidade de fases por difratometria quantitativa traria mais
informacdes, para confirmar as analises realizadas, enriquecendo a comparacgdo entre as duas

formulacGes estudadas.

A producéo de pecas por outros processos de conformagdo como colagem, extruséo,
prensagem isostatica é interessante para se avaliar o p6 de vidro na fabricacdo de outros

produtos.

A analise da influéncia do pé de vidro nas propriedades reoldgicas de uma barbotina €

um estudo com apelo técnico e cientifico.

Testes em escala industrial da porcelana p6 de vidro seriam interessantes e

complementares na investigacdo do comportamento desta formulacéo.

O aprofundamento no estudo da presenca de anortita na porcelana p6 de vidro abre um
leque de oportunidade de estudos, nos campos de cristalizagdo, morfologia de fases, inter-

relacdo entre fases, resisténcia mecanica, e demais propriedades de uma porcelana.
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