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RESUMO

O quartzo é uma fase mineral da silica encontrada nas 'matérias-primas
utilizadas na producao de azulejos. A 573°C, uma transformacao de invers&o ocorre
reversivelmente entre 0 quartzo o (baixa temperatura) e o quartzo § (alta temperatura),
acompanhada de uma brusca 'mudang,a de volume. No resfriamento de um azulejo
apés a queima, a aproximadamente 574°C‘, as particUIas de quartzo B no produto
', invertem para 'quartzo a, € a variagéo volumétrica origina um campo de tensdes trativas
na matriz ao redor, que nao acompanha a contracdo do ‘quartzo. Ocorre um }intenso
trincamento através e ao redor das particulas de quartzo e na matriz, causando
reducéo na resisténcia mecanica. Os defeitos induzidos pela inversdo do quartzo em
~azulejos foram o assunto‘deste trabalho. Utilizando-se uma composigéao tipica de
azulejo produzido por monoqueima rapida, foram feitas adicbes de quartzo em
tamanho de particulas e teores definidos. A anélisé dos defeitos nas pe¢as queimadas
envolveu teste de flexdo em trés pontos para determinag@o do mdédulo de ruptura, além
da caracterizagdo térmica, mineraldgica e microestrutural por Anadlise Térmica
Simultanea, Dilatometria, Difracdo de raios-X e Microscopias Otica e Eletrdnica de
Varredura. As adigbes de quartzo causaram maior redugdo na resisténcia e
microtrincamenfo mais intenso com o aumento tanto do tamanho das particulas quanto

do teor adicionado.
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ABSTRACT

Quartz is a silica mineral phase found in raw materials used in the wall tile
production. At 573°C, an inversion transformation occurs reversibly between low
temperature a-quartz and high temperature g-quartz, followed by a sudden volume
change. In tile cooling after firing, at about 574°C, B-quartz particles in the product invert
- to a-quartz, and the volume chahges originates a tensile stress fiéld in the surrounding
| matrix, witch doesn't follow the quartz contraction. Extensive cracking through and
around the quartz particles and in the matrix occurs, causing mechanical strength
reduction. The defects induced by quartz inversion in wall tiles were the subject of this
thesis. Using a typical single fast-firing wall tile compoéition, quartz additions were made
in defined particle size and quantities. The analysis of defects in the fired samples
involved three-point bending test for modulus of rupture determination, besides thermal,
mineralogical and microstructural. characterisation through Simultaneous Thermal
Analysis, Dilétometry, X-Ray Diffr_acﬁon and Optical and Scanning Electron
- Microscopies. -Quartz additions caused higher strength reduction and more often

microcracking with increasing particle size as well as increasing quantities.
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1. INTRODUGAO E OBJETIVO

A indUstria de revestimentos ceramicos porosos (azulejos) passou por muitas
evolugdes tecnoldgicas nas ultimas décadas. A necessidade de redugdo dos custos e
tempos envolvidos na fabricagdo motivou a pesquisa e o desenvolvimento no setor. As
mais signiﬁCativas alteragées no processamento foram a automacdo das linhas de
produgao e o rapido regime de queima. A biqueima (queima do suporte ceramico com
subsequente queima do esmalte) foi gradualmente substituida pela monoqueima
(queima simultéanea do suporte ceramico e do esmalte) e os longos ciclos, que
chegavam a durar mais de um dia, foram reduzidos para até menos de uma hora, os
chamados ciclos rapidos.

A produgéo de revestimentos ceramicos tem inicio na escolha da formulagio
mais adequada a obtencgdo das caracteristicas necessarias ao processamento e as
propriedades do produto acabado. As matérias-primas empregadas (argilas, feldspatos,
calcarios, entre outras), os aditivos e o processamentd serdo 0s responsaveis pela
microestrutura do material e, consequentemente, pela sua qualidade final.

Durante a queima em ciclo rapido de um azulejo, as reagbes que acontecem
entre as matérias-primas geralmente n&o chegam a se cdmpletar, devido a elevada
viscosidade de algumas fases vitreas désenvolVidas, a lenta cinética de certas reagdes
e ao pouco tempo em que o material permanece em temperaturas elevadas. Estes
fatores contribuem para a cristalizacdo de fases parcialmente formadas, a ocorréncia
de transformagées incompletas e excessivas heterogeneidades microestruturais. Como
consequiéncia, as propriedades mecanicas ndo s&o as melhores possiveis para aquela
formulagéo, mas s&o adequadas as exigéncias determinadas pelas normas técnicas e
as expectativas do mercado. |

Uma caracteristica da industria azUIejeira € 0 uso de matérias-primas vindas de
jazidas preferenciaimente préximas a fabrica, sendo utilizadas no estado bruto (in
natura). Presente naturalmente e em teores apreciévei\s em quase todas as argilas
como "silica livre", o quartzo € uma forma cristalina da silica (SiO,). Sua presenca entre
as matérias-primas & necessaria devido a sua fungdo estrutural apdés a queima.
Contribui para a resisténcia mecanica do produto acabado e é utilizado como principal

controlador do coeficiente de dilatagcdo térmica da massa, de forma que haja uma
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compatibilidade entre os coeficientes do biscoito (suporte ceramico sob o esmalte) e do
esmalte. Por apresentar elevada dureza, é um dos minerais que permanece com maior
tamanho de particulas apés a moagem e, consequenterriente, com uma superficie
especifica menor que a dos outros minerais, pouco contribuindo nas reac;‘o)es durante a
queima.

A presenga da silica livre pode exercer um efeito prejudicial ao produto acabado:
A aproximadamente 574°C, o quartzo sofre uma transformacgédo polimdrfica reversivel
 entre as fases B (alta temperatura) e o (baixa temperatura), com densidades diférentes.
Cada particula de quartzo B, ao transformar-se em o, sofre uma retrag@o subita no
| resfriamento, retragdo esta que ndo € acompanhada pela matriz vitrea e pelas
particulas das outras fases ao seu redor. Devido & auséncia de ductilidade das
ceramicas, as retragdes diferenciais surgidas no biscoito geram tensdes internas e
microtrincas dentro das‘ pam'culas, nas interfaces particula/matriz é na matriz vitrea,
sendo este fendmeno potencializado quando existem gradientes térmicos na peca.

Em uma industria, quando a manifesta(;éo' de defeitos rélacionados com a
invers&o do quartzo acontece, 0 prejuizo associado a perda do produto é grande. Estes
defeitos surgem na zona de resfriamento do forno e sdo notados apenas quando a
peca queimada sai deste, isto é quando o produto estd nas dltimas etapas do
processamento e com alto valor agregado. Provavelmente toda a barbotina (suspensao
das matérias-primas moidas, agua e aditivos relativamente estavel com o tempo)
utilizada na produgdo do atomizado (granulos aproximadamente esféricos formados
pela secagem da barbotina em um atomizador) empregado na fabricagéo daquele lote
estd com quartzo em altos teores ou com particulas grosseiras, tornando-se
inadequada ao processamento.

A producado brasileira de azulejos em 1998 foi de 60 milhdes de metros
quadrados (Ramiro, 1999), mantendo-se estavel desde 1995. As exportagbes,
entretanto, tdm aumentado neste periodo. Em 1997 exportou-se 14,7 milhdes de
metros quadrados de azulejos, dos quais praticamente 40% destinados aos Estados
Unidos e Europa, mercados altamente exigentes, evidenciando o reconheumento da
qualidade do produto nacional (ANFACER, 1999). Porém, para manter esta qualidade,
o processo produtivo e as transformagdes qué ocorrem no material ao longo do

processamento necessitam ser cada vez melhor compreendidos.
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O estudo da influéncia do quartzb nas propriedades apds a queima em massas
de monoporosas (revestimento ceramicos porosos obtidos por uma Unica queima) foi
pouco explorado cientificamente. As bibliografias pesquisadas tratam do assunto quase
exclusivamente em produtds porcelanicos, que possuem  composi¢ao
quimico/mineralégica, aplicagbes e propriedades diferentes, além de porosidade
préxima a zero, dificultando obter-se correlagbes entre os comportarhentos dos dois

produtos. Assim, este trabalho teve como objetivo estudar, a partir de uma composigdo

: tipica de formulagdo para monoporosa, o efeito da adi.g;éo de quartzo em teores e em

distribuicbes de tamanho de particulas definidas. Buscou-se uma densidade aparente
do material prensado e seco constante para todas as formulagées e a avaliagdo da
influéncia das adigdes de quartzo foi realizada a partir dos resultados dos ensaios de
resisténcia a flexao, de dilatometria e da analise microestrutural em microscopios otico
e eletronico de varredura.

Devido a diversidade de matérias-primas existentes na industria ceramica de
révestimentos e a influéncia das variaveis de processamento nas caracteristicas do
produto final, os resultados e as'cbnclusées deste trabalho aplicam-se diretamente as
massas ensaiadas somente, mas permitem que alguns paralelos sejam tragados entre

estas e outras formulagGes para monoporosa.
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2. REVESTIMENTOS CERAMICOS POROSOS

Quando um produto é fabricado, deve-se ter em mente quais serdo as
propriedades finais que este deve possuir para desempenhar suas fungdes
adequadamente. Tais propriedades, de forma geral, s&o determinadas pela
-~ microestrutura do material, cuja formac;éo € dependente das matérias-primas e do
processamento a que estas foram submetidas até a obteng:éb do produto acabado.

Os revestimentos ceramicos tém como principal fungéo recobrir pisos e paredes.
Segundo Verduch (1997), as exigénciaé que um revestimento ceramico deve satisfazer
s&o: ' .

- uniformidade de tamanho e formato das peg;as de modo que os desvios produzidos

sejam inferiores as tolerancias admltldas

- - reprodutibilidade da composigéo e das propriedades em grandes séries de pegas;

- homogeneidade de composigZo e de textura dentro de uma mesma pega; |

- auséncia de defeitos visiveis ou ocultos.

. Pode-se acrescentar, além das ac;ima descritas, as exigéncias ditadas pelo consumidor
(fundamentais na aceitabilidade do produto), como a facilidade de limpeza e os
aspectos visuais e tateis.

Em funcao do local de aplicagéo do produto, a solicitagdo mecanica em uso
‘determinara a principal diferenca microestrutural entre pisos e azulejos: a porosidade.
Revestimentos para pisos devem possuir baixa porosidade; apresentando melhorés
propriedades como resisténcia a flexdo e absor¢do de 4gua, ao passo que
revestimentos para parede ou azulejos necessitam de alta porosidade (que
consequentemente traz consigo uma menor resisténcia) para garantir baixa retragédo de
queima, alta estabilidade dimensional e facilidade de inétalag:éo.

A porosidade, entretanto, facilita a absorgéo de agua pelo azulejo. De acordo
com Barba, Feliu, Garcia et al. (1997), a hidratagdo das fases vitreas e amorfas
presentes traz consigo um aumento do tamanho do suporte queimado que pode chegar
a produzir curvaturas nas pegas e rachaduras no esmalte. Assim, € necessario que as
pegas queimadas apresentem uma elevada propor¢do de fases cristalinas com uma
minima presenga de fases amorfas. A composigéo quimica e mineraldgica deve se

adequar para que as transformagdes fisico-quimicas que acontecem na queima



Revestimentos ceramicos porosos : - 5

confiram ao produtd acabado as'caracteristicas desejadas (coeficiente de dilatacéo,
resisténcia mecanica, porosidade) e ainda tolerar variagbes na temperatura de queima
até certos limites. '

' De acordo com a norma NBR 13817 (ABNT, 1997), os revestimentos fabricados
| por prensagem adequados para ﬁxa¢éo em paredes s&o classificados como Blll e
devem ter absor¢cdo de agua superior a 10%. Segundo a norma NBR 13818 (ABNT,
1997), produtos do grupo de absorgéo BlIl devem apresentar modulo de resisténcia a
flexdo igual ou superior a 15 MPa (espessura maior ou igual a 7,5 mm) ou igual ou
superior a 12 MPa para espessuras menores que 7,5 mm. _

A seguir, visando ‘auxiliar a compreensdo do tema deste trabalho, o
processamento de revestimentos porosos para paredes internas (ou simplesmente
azulejos) obtidos por monoqueima e as matérias-primas convencionais para a sua
fabricagcdo serdo abordados, assim como o fendmeno da inversdo do quartzo e suas

consequiéncias ao produto ceramico acabado.
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2.1 PROCESSAMENTO DE REVESTIMENTOS MONOPOROSOS -
' CONSIDERAGOES GERAIS

No Sul do Brasil, praticamente toda a produ¢do de revestimentos porosos para
parede segue um processamento semelhante, convenientemente representado pelo

fluxograma apresentado na Figura 1.

+
MINERAGCAO

TRANSPORTE

DOSAGEM

MOAGEM E
ATOMIZAGAO

PRENSAGEM

ESMALTACAO

SECAGEM

QUEIMA

Figura 1: Fluxograma sim_plificado da produgao de revestimentos ceramicos (adaptado
de Motta, Cabral Jr. e Tanno, 1998)
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A escolha das matérias-primas e aditivos a serem utilizados é feita
considerando-se as propriedades de interesse tecnologico de cada material (como
composigéo quimica e minefalégica, compdrtamento térmico, fragcao de coldides, entre
-outras), caracteristicas. de mercado, fatores econdmicos (custo dos materiais,
proximidade das mineradoras ou fornecedores e abundancia das jazidas) e condigbes

de processamento.

2.1.1 Moagem

Definidas as matérias-primas e 0s éditivos, realiza-se a dosagem da massa para
a formulagao desejada. O equipamento utilizado para a moégem é o0 moinho de bolas,
gue é alimentado com as matérias-primas e agua. O moinho de bolas é um cilindro ou
cone, oco e rotatdrio, parcialmente preenchido com meios duros e resistentes a
abrasdo em forrhato de hastes, cilindros curtos, bolas ou seixos, e 0 material de
alimentagéo (Reed, 1995). E revestido internamente para minimizar a contaminagéo
por desgaste das paredes do moinho, utilizando-se para tal polimeros, ceramicas ou
acos endurecidos. A rotagdo do moinho no sentido axial, sob certa velocidade, gera em
seu interior um efeito cascata dos meios de moagem e da barbotina, onde as particulas
ceramicas movem-se entre 0s meios e a parede. Através do impacto e atrito ocorre a
reducéo do tamanho, desaglomeragio e desagregagao do material.

A moagem ¢é responsavel pelas primeiras alteragdes nos materiais empregados.
Cada agregado moido ou fraturado cria novas superficies, possibilitando a liberag&o de
impurezas e redugéo da porosidade interna. Como consequéncias diretas, a adsorgéo
dos aditivos pelas particulas e a molhabilidade destas pelo meio liquido sé&o
favorecidas. Consegue-se, entdo, um melhor controle das propriedades reolégicas da
barbotina, que deve ter uma viscosidade tal que recubra as bolas durante a moagem,
aumentando a quantidade de particulas nas zonas de impacto e minimizando a
contaminagao por desgaste. '

O aumento de energia superficial das particulas, associado & maior superficie
especifica apbs a moagem, também favorece a cinética das reagbes e transformagobes
qué ocorrem na queima. Ciclos de queima mais curtos ou a temperaturas mais baixas
podem ser empregados conforme o tamanho das particulas do material moido diminui.



Revestimentos ceramicos pOrosos ? ' : 8

Por outro lado, a viscosidade da barbotina aumenta com a decréscimo do tamanho das
particulas, dificultando a sua homogeneizag:éb e estabilidade antes da atomizagao.

O controle desta operagéo é geralmente feito através de duas analises que sdo
relacionadas com a distribuicdo do tamanho das particulas e o comportamento
reoldgico da barbotina: residuo em peneira e viscosidade. Se os valores s‘éd
adequados ao adotado como controle do prbcesso, o material é descarregado do

moinho e segue para alimentar o atomizador.

2.1.2 Atomizagao

Apds a moagem, a barbotina esta com cerca de 35 a 40 % de agua em relagéo
a massa de material seco. Tal volume de meio liquido foi necessario para a
individualizagdo das particulas e a formagédo de uma suspens@o concentrada e
relativamente estavel em fungdo do tempo, a barbotina defloculada. Entretanto, para a
compactagao, o material deve possuir um teor de agua muito menor, isto €, somente o
necessario pafa permitir a. prensagem do biscoito fornecendo uma plasticidade
adequada para a movimentagdo e rearranjo dos granulos e particulas.

Pds finos normalmente possuem baixa densidade de enchimento e alta relagéo
de compactacdo (densidade de enchimento/densidade do compacto). Pés finos
também nao esboam bem quando o molde é preenchido. Para aliviar estes problemas,
realiza-se a granulagdo da barbotina através do atomizador, onde gotas do liquido
contendo o pdé sdo pulverizadas em uma camara e caem entre gases quentes
ascendentes que evaporam o liquido. A tenséo superficial do liquido mantém as gotas
em formato esférico que, quando secas, escoam melhor, preenchem uniformemente o
molde e geram pouco p6 fino. O material obtido é homogéneo, com umidade baixa e
elevada superficie, caracteristicas desejadas na queima.

A barbotina que alimenta o atomizador pode ser transformada em gotas de
diversas maneiras. Porém, todas tém como principid a aplicacdo de energia suficiente
para causar instabilidade no fluxo da barbotina. Quando isso ocorré, ha a formacao de
gotas por turbuléncia, que mantém este formato devido & viscosidade e tensdo

superficial. Parametros do processo como fluxo, velocidade e temperatura do ar
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quente, e viscosidade, teor de sdlidos e velocidade da barbotina controlam a eficiéncia
da atomizacéo.

A produgdo do pé atomizado de forma aproximadamente esférica ocorre
somente quando ha uma rapida evaporagéo nos primeiros milissegundos de secagem,
evitando que os granulos se aglomerem ou fiquem retidos na parede do atomizador.
Caracteristicas como porosidade, tamanho e distribuicdo do tamanho dos granulos,
assim como a umidade final (entre 5 e 10%) podem ser controladas pelos parametros
" do processo. - j -

Em geral, granulos esféricos densos e com superficie‘ arredondada apresentam
alta fluidez, auxiliando a compactagao. Uma distribuigao granulométrica do atomizado
contendo grénu‘los de diferentes tamanhos também permite um empacotamento mais

eficiente do que com uma distribuigdo estreita. Nos dois casos, o espago ocupado. por
‘vazios (porosidade) é reduzido, conseguindo-se uma menor retragdo na secagem e
queima. _ "

Antes da prens'agem, o atomizado é mantido estocado por um periodo de alguns
dias, para que a umidade seja uniforme em todo o material. Evitam-se, assim,

problemas guanto a sua ndo homogeneidade, prejudicial nas etapas seguintes.

2.1.3 Prensagem

A prensagem é o procé_sso de conformagdo do atomizado mais utilizado, por
razbes de produtividade e possibilidade de obtengéo de pegas gue podem variar em
" tamanho e formato, com tolerancias estreitas e baixa retragdo de secagem (Reed, 1995
e Barba, Feliu, Garcia et al., 1997). Os revestimentos ceramicos s&o produzidos pela
compactag:éo uniaxial do atomizado em um molde rigido, sendo a press&o aplicada
através de um pistdo. Utiliza-se entre 5 e 10% de umidade (prensagem semi-seca) no
material de alimentagdo. As etapas do processo s&o o preenchimento do molde, a
compactagéo/co’nformagéo ea ejegao. -

A 'matriz, normalmente produzida em ago de alta dureza e resistente a abrasao,
é preenchida com o atomizado até um volume definido pelo alimentador. O pistao ou
pungdo aplica uma pré-pressio, inferior & de compactagédo, para retirar parte do ar
retido entre os granulos. Esta pré-pressdo é aliviada e, ent&o, aplica-se a pressao de
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compabtagéo para a obtencdo da densificagdo desejada, dependente do material, do
atrito particula/particula, particula/paredes do molde e da relagdo entre a altura e a
base da matriz. O biscoito é ejetado do molde e esta pronto para a secagem.

Uma prensagem eficiente e obtida quando o molde € ocupado uniformemente, a
compactagao produz um corpo denso e homogéneo € a eje¢ao ocorre sem surgimento
de defeitos no biscoito. |

, O material dentro da matriz, na compactacéo, € deformado pela aplicagédo da
pressdo, formando um corpo coeso. O comportamento dos granulos nesta etapa
(Figura 2) pode ser dividido em trés estagios, analisados em funcdo dos aumentos da
presséo e densidade do compactado: '

- esfégio'l, onde ocorre escoamento e rearranjo dos granulos, sem fratura destes. A
densidade inicial aumenta pouco e os intersticios entre os granulos sdo muito

maiores que a média de poros dentro dos granulos.

- - estagio ll, predominam a deformagao e fratura dos granulos. A maior densificacéo

ocorre aqui, através da redugéo do volume intersticial. A presenga de aditivos afeta

de forma nitida esta densificagdo: ligante em excesso ou pouco plastificante

dificultam a deformacdo, tornando necessario o uso de pressdes maiores. As

interfaces entre os granulos comegam a ser eliminadas, e a deformagéo sofrida e
| parcialmente elastica. _

- estégio lll, predominando a deformagéo dos poros e o desaparecimento dos
granulos, isto &, suas superficies ndo s&o mais distinguiveis. Ocorre pelo
escorregamento e rearranjo das particulas para uma configuragdo mais densa.
Permanece, entretanto, parte da porosidade original dos intersticios do

preenchimento.
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Porosidade intragranular

Presséo

Porosidade intergranular

Empacotamento de Empacotamento de
graos esféricos ~ graos deformados

Porosidade
residual

Interfaces
residuais

Produto compactado

Figura 2: Estagios da compactagao (Reed, 1995)

Os aditivos de processo (ligantes e plastificantes) sdo muito importantes na
compactacéo. A transmissdo da pressao aplicada pela pungdo ao atomizado depende
do contato entre as particulas, da capacidade de movimentac;éo (escdrregamento)
destas e do atrito com as paredes do molde. Na produgéo de revestimentos ceramicos,
a umidade do atomizado atua como plastificante para as particulas de argilominerais,
- permitindo o cisalhamento destas sob a aplicagdo da press&o.

Durante a ejegéo do biscoito, a energia elastica armazenada principalmente nos
ésta’gios Il e Ill da compactagéo é aliviada com a saida do produto do molde. Este sofre
alteragbes dimensionais dilatando-se, num efeito denominado recuperagéo elastica ou
"springback”, que deve ser o suﬁcienté apenas para que o biscoito solte-se do fundo do
estampo. A presenga excessiva de aditivos organicos produz um alto valor de

recuperagéo elastica, podendo ocasionar laminagéo e defeitos no compacto.

2.1.4 Secagem

A secagem é a primeira etapa do tratamento térmico aplicado no produto

~ ceramico. Tem como objetivo diminuir a quantidade de agua presente no biscoito,
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eliminar parte dos aditivos empregados no processamento e aumentar a resisténcia
antes da queima. Por ser um processo de engenharia, deve ser rapida para se tornar
econdmica. Ao mesmo tempo, ela ndo deve ser tdo rapida a ponto de danificar o
produto com trincas e empenamento, decorrentes das variagdes de volume. O projeto
de um processo eficiente de secagem exige o conhecimento da distribuicdo do liquido
no interior do produto e, também, da cinética que rege a movimentag&o dos liquidos
(Van Viack, 1973).

A agua, necessaria para a plasticidade do atomizado na prensagem, esta
distribuida em quatro maneiras diferentes no material: interparticulas, nos poros,
‘adsorvida e no reticulado. Com o aquecimento, parte desta égua ferve e evapora.
Enquanto liquida, seu movimento ocorre entre as particulas em diregdo & superficie da
peg¢a ou aos meniscos, onde ocorre a e\)aporagéo e transporte do vapor gerado.

Para melhor compreenséao do 'processo, a distribuicdo do liquido e seu
movimento no interior da pega devem ser analisados.

Inicialmente, tém-se um periodo com velocidade de secagem crescente, seguido
de um periodo com velocidade alta e constante (ponto A até ponto B, Figura 3). Neste

intervalo, existe no’ material uma distribuicdo continua de liquido envolvendo as

particulas e a evaporagéo ocorre pela superficie da pega.

Velocidade de

secagem

Teor de umidade

Figura 3: Velocidade de secagem em fungdo da umidade (adaptado de Barba, Feliu,
Garcia et al., 1997) '
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A partir de B, denominado ponto critico, a taxa de secagem diminui
continuamente. A evaporagao passa a ocorrer nos meniscos do liguido nos poros mais
rapidamente do que o liquido é transportado até estes. Com isso, a superficie de
evaporagdo segue em dire¢do ao interior do material (segmento C), onde os poros
maiores secam mais rapidamente e finalmente os menores sao esvaziados. Como o
- raio de curvatura do menisco diminui nos poros menores, € necessaria uma energia
maior para a evaporagao, o que explica a diminui¢do da velocidade de secagem.

Através da Figura 4, é representada a distribuicao da agua entre as particulas
ceramicas nos pontos correspondentes a A, B e C da Figura 3. A pouca &gua
interparticulas presente em um revestimento ceramico conformado por prensagem (Fig.
4 a) é responséavel pela baixa retracdo de secagem. Esta 4gua se apresenta como
filmes de cerca de 5 um envolvendo as particulas, e ao ser removida possibilita o
movimento destas. Durante o periodo de velocidade de secagem constante, o volume
de agua interparticulas evaporado é igual ao volume de retragéo da peca, para que a
"interface vapor-liquido (menisco) permaneca na superficie do corpo. Esta retracdo é
causada principalmente por pressao capilar, onde o liquido tende a “cobrir” a formagao
da interfacé sélido-vapor (de maior energia) aproximando as particulas, e por presséo
osmotica, originada dos gradientes de concentragdo de umidade, eletrdlitos e sais
SOIuvéis. Quando toda esta agua é retirada, o biscoito deixa de apresentar um aspecto

Umido e passa para seco (Fig. 4 b).

Figura 4: Distribuicdo da agua entre as particulas na secagem
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Admitindo-se que a umidade seja homogénea em todo o corpo ceramico, a
velocidade de secagem diminui a partir do ponto critico. A agua dos poros presente
entre as particulas (intersticial) é entdo evaporada e os meniscos penetram em direcéo
ao interior da peca (Fig. 4 c). A secagem passa a ser cada vez mais lenta, sendo
necessdria uma energia crescente para a evaporagdo da agua remanescente nos
poros e intersticios menores. A superficie da pega (mais seca) passa a apresentar uma
temperatura maior que a do interior ainda Umido, causando o surgimento de retragbes
diferenciais e tensdes internas. A posigdo do ponto critico (isto é, contetido de agua no
dual a evaporagao pela superficie livre ndo € mais possivel) pode variar de 20% para
uma argila plastica a 4% para uma nao-plastica (Morelli, 1995).

Ap6s a saida da agua dos poros, permanecem a agua adsorvida e a do
reticulado, ambas presentes no material em camadas com espessuras da ordem de
moléculas, que sdo removidas pela manutengdo do material em temperaturas
superiores a de ebulicdo do liquido. A primeira esta ligada as particulas por forcas de
van der Waals, e sua presen¢a ¢é significativa quando a distribuigdo do tamanho de
particulas apresenta alta'fragéo de finos. J& a agua do reticulado se encontra presente
em intersticios do reticulado cristalino de certas fases (principalmente montmorilonita).

Na producgéo de azuléjos, a secagem é normalmente feita em secadores taneis,
equipamentos que permitem um controle da temperatura ao longo de sua extens&o. Na
pratica, a situagdo encontrada é de um rapido aquecimento sob atmosfera com
relativamente baixa umidade. Os gradientes de umidade entre a superficie e o interior
da pega promovem o desenvolvimento de retragdes e tensdes diferenciais. O ponto
critico é atingido inicialmente pela superficie, que cessa a retragdo, mas o interior da
pe¢a continua a retrair, sendo impedido pela superficie ja seca. Quando as tensdes de
retragdo excedem a tens&o de ruptura da superficie da pecga, surgem trincas e fissuras.
Embora pouco utilizado, o controle da umidade no secador pode reduzir a maior parte
dos defeitos de secagem. _

O aquecimento € normalmente conduzido em temperatura crescente a partir da
ambiente até cerca de 150°C, com um patamar pouco abaixo da temperatura de
ebulicdo da agua e outro na temperatura maxima. O resfriamento inicial ocorre dentro
do secador e os teores finais de umidade situam-se préximos a 1 %. Apds a secagem,

o produto ceramico deve permanecer um tempo em “maturagédo’, de forma a
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homogeneizar a umidade das peg¢as, apds o0 que encontra-se pronto para a
esmaltagso. ' ' |

A resisténcia mecanica adquirida pelo biscoito deve ser suficiente para o seu
manuseio antes da queima, e o teor de argilominerais presentes na formulagio
influencia diretamente esta propriedade. Caracteristicas como capacidade de troca -
ibnica, dimensdes coloidais e particulas em forma de placas conferem ao's
argilominerais uma grande superficie. com ligagdes insatisfeitas. Como apods a
prensagem a area de contato entre as particulas (plésticasl e nado-plasticas) &€ muito
grande, surgem entre elas ligagdes idnicas e de van der Waals, originando assim um

corpo coeso.

2.1.5 Esmaltagao

Os esmaltes ou vidrados s&o utilizados em praticamente todos os revestimentos
ceramicos porosos. Constituem-se de uma fina camada vitrea a base de silicatos
fortemente aderida ao suporte (biscoito). Seus objetivos séo melhorar as caracteristicas
estéticas, produzir uma superficie ndo absorvente e resistente & abras&o e ao ataque

quimico na superficie a ser exposta da peca.
| Sua compdsic;éo inclui os 6xidos formadores da rede ou vitrificantes (geralmente
oxido de silicio), os modificadores ou fundentes, como Oxidos alcalinos, alcalino-
terrosos e de metais de 'transigéo, e os estabilizantes, cuja fungdo €& diminuir a
solubilidade em agua dos vidros formados apenas por 6xidos vitrificantes e fundentes.
_ Na producdo de monoporosas, a temperatura de fusdo do vidrado deve ser igual
ou inferior & temperatura em que o biscoito sinterizara. Ha uma alta reatividade na
interface vidrado/suporte, sendo necessaria a utilizagdo do engobe, aplicado sobre o
suporte antes da aplicagao do vidrado. Possuindo caracteristicas intermediarias, auxilia
~a formagao desta interface.
O esmalte obtido deve ser resistente quimica e fisicamente e estar sob uma leve
tensdo compressiva aplicada pelo suporte, evitando a esfoliagdo, o gretamento e o
crescimento de trincas. Este estado de tensdo surge quando o coeficiente dilatométrico

do vidrado é pouco menor que o do suporte. A viscosidade e a molhabilidade do vidro
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fundido s&o determinantes para permitir, durante a gueima, o desprendimento do ar e
dos gases gerados, além de um recobrimento liso, uniforme e ndo-poroso da pega.

A aplicagéo do vidrado é feita sob' cascata, onde uma suspensdo concentrada é
depositada sobre o suporte. O processo fornece homogeneidade de espéssura e
superficie suave, vpermitindo a aplicagdo de desenhos e texturas.

2.1.6 Queima

A queima tem como objetivo principal desenvolver a microestrutura necessaria
para as propriedades desejadas ao produto final. E o estagio no qual ocorrem as
principais alteragées. no material: reagbes de queima de matéria organica, de
decomposicdo e oxidagdo, transformacbes de fases, formagdo de fase vitrea e
densificago.

O processo visa a agregar as particulas ceramicas e produzir uma pega coesa e
| resistente, principalmente atraves da dissolugéo e reagéo de alguns de seus minerais
: formando fase vitrea. Alteragdes como retragdo, densificagao e reducao da porosndade

e superficie especifica total ocorrem na queima.

Uma formulagao tlplca para revestimentos porosos possui argilominerais,
feldspatos, quartzo e calcarios como fases mineralégicas dominantes, que ao longo do
aquecimento (exceto o quartzo) tendem a reagir ou se dissolver formando novas fases
cristalinas e ndo-cristalinas. Os fendmenos ocorridos no processo podem ser divididos
em trés estagios: reagoes pré-sinterizagéo, sinterizagao e resfriamento (Reed, 19995).

A pré-sinterizagédo & aceita como o aquecimento desde a temperatura inicial até
uma temperatura entre metade e dois tercos da temperatura de fusdo do material. Em
revestimentos ceramicos, neste estagio ocorrem a eliminagdo da agua remanescente
da Secagem e reabsorvida da umidade do ar, a decomposigéo e queima dos aditivos
de processamento e matéria organica presente nas matérias-primas, desidroxilagao
dos argilomineréis, inversao do quartzo o para e decomposigéo dos carbonatos. Com
excegdo da inversdo do quartzo, todas estas reagbes acontecem com formagéo de
fase gasosa e conseqilente aumento na pressdo interna, capaz de causar uma
pequena expansdo do biscoito. E desejavel entdo que a taxa de aquecimento seja

menor nas temperaturas de grande evolugdo gasosa e que o biscoito possua uma
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porosidade adequada que permita o escape dos gases sem comprometer a
sinteriiagéo. ' |
- Os mecanismos de sinterizagdo s&o. efetivos a partir de temperaturas entre
metade e dois tercos da temperatura de fusdo do material, condigdo necesséria para as
reagdes no estado solido, difuséo atdmica e fluxo viscoso da fase liquida formada. A
forca motriz do __processb é principalmente a redugéo da energia livre de Gibbs da
superficie das particulas, e a presenca de particulas finas na formulagao apés moagem
aliada & presenga de argilominerais favorecem a cinética da sinterizagdo. O uso de
materiais fundentes, por sua vez, auxilia na sinterizagdo promovendo o fluxo viscoso
através da formagéo de fase vitrea. |
A sinterizagdo por fase liquida dos revestimentos ceramicos & fortemente
afetada pela energia térmica transferida ao material, havendo uma equivaléncia entre
temperatura alta em tempo curto e vice-versa. Na pratica, o equilibrio previsto pelos
diagramas de fases para uma dada formulagdo nunca e alcang:ado durante uma
gueima normal, porque as taxas de difus&o sdo baixas e as diferencas de energia livre
s&o pequenas entre as fases presentes (Kingery, Bowen e Uhlmann, 1976). |
As alteragbes que conduzem a densificagdo da pega ocorrem através das
seguintes etapas: ,
i) os argilominerais, ap6és a desidroxilagdo, transformam-se principalmente em fase
vitrea e espinélio, que com o0 aquecimento forma cristais de mulita e mais fase vitrea.
O liquido comega a preencher os poros maiores e a recobrir as particulas, que
adquirem mobilidade suficiente para se rearranjarem em um empacotamento mais
denso; |
ii) surgem camadas de dissolugdo na superficie das particulas de feldspato, que em
contato com as fases formadas a partir dos argilominerais reagem formando mulita e
fase vitrea. A difusdo atdbmica nos contornos de grao e em seu interior aproxima o
centro daé_ particulas pela transferéncia de material para os pontos de contato,
ocorrendo a formagéo de um “pescogo”. Os gases que se encontram nos poros e
intersticios menores sao deslocados pelo liquido e tendem a sair do material,
iii) os poros interconectados restantes coalescem, aproximando-se de uma forma
esférica. A retragao cessa e 0 mecanismo dominante passa a ser o crescimento de

gréo, com perda de propriedades mecanicas.
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Para os vidrados (monoqueima ou biqueima), a sinterizag@o deve fundir as
particulas, lhes conferir uma viscosidade que permita a saida dos gases formados ou
retido nos poros e densificar a camada depositada. Uma molhabilidade adequada do
suporte pelo vidrado ou o uso de engobe favorece as reagdes na interface aumentando
a coesao. .

O resfriamento dos revestimentos é feito com diferentes taxas ao longo do
processo. Inicialmente, a velocidade pode ser alta até cerca de 650°C, pois a presenga
de fase vitrea tanto no suporte como no esmalfe permite certa mobilidade no material.
- Apds esta faixa, diminui-se a taxa de resfriamento visando a manter os menores
gradientes térmicos possiveis no interior da pega. Como a inverséo do quartzo § para o
‘a cerca de 574°C acontece'acompanhada de redugéo de volume, gradientes de
contragé@o entre os grdos de quartzo e a matriz e entre regides ja retraidas e outras
néo, geram tensbes que podem ser suficientes para a nucleagéo de microtrincas. Com
taxas menores de resfriamento, os gradientes térmicos s&0 minimizados e as
transformagdes mais homogéneas. _

Apds a temperatura de inversdo do quarto, é adotada uma taxa moderada de
resfriamento até a saida das pegas do forno.

Os fornos utilizados para a queima séo do tipo tunel, econdmicos para grande
volume de produg&o. As pecas sao movimentadas sobre rolos refratarios através do
forno, composto de varios moédulos com temperatura controlada. Os elementos de
équecimento convencionais sdo elétricos ou a gas (magaricos) dispostos acima e
. abaixo dos rolos, havendo possibilidade apenas parcial de controle da atmosfera em
consequéncia do forno ser aberto. |

Nos processos de monoqueima, obtém-se o produto acabado apés a saida do
forno. Em processos com uma segunda ou mesmo terceira queima, sao feitas novas

aplicagbes de vidrado e as queimas seguintes ocorrem a temperaturas menores para

fundi-lo.
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2.2 MATERIAS-PRIMAS — CARACTERISTICAS FiSICAS, QUIMICAS E
MINERALOGICAS

‘Varios requisitos devem ser satisfeitos pelas matérias-primas empregadas em
uma formulag&o ceramica para que esta seja adequada ao processamento. A condigao
ideal para a conformagédo € alcangada através da mesma férmula utilizada durante |
séculos na fabricagdo de produtos ceramicos de quartzo, feldspato e argila (ceramica
triaxial) e que se mantém atual até' hoje. Devem estar presentes particulas que possam
adquirir plasticidade quando em presenca com agua para que a conformacdo seja
possivel (argilas), mantendo a resisténcia do material até a queima e, também,
particulas que ndo desenvolvam esta plasticidade para garantir a rigidez da peca e/ou
permitir o uso de temperaturas menores na queima (quartzo e feldspatos). Esta é a
primeira distingdo entre as matérias-primas, ou melhor, entre as fases mineralégicas
necessarias a producgdo: plasticas e nao-plasticas. Devido a enorme diversidade de
combinag&o de fases mineralogicas encontradas nas matérias-primas naturais, optou-
se pela caracterizagdo destas através da sua fase (ou fases) majoritaria(s).

 As principais faées encontradas nas matérias-primas para monoporosas s&o,
segundo Billi, Zani, Di Primio et al. (1996), caulinita, ilita, feldspatos de potassio e sddio,
calcita, magn.esita e quartzo; na. indﬂétria nacional, porém, a magnesita &
frequentemente substituida pela dolomita. Estas fases ser&o brevemente descritas,

com maior énfase naquelas utilizadas neste trabalho.

2.2.1 Matérias-primas plasticas

S&o aquelas que, se hidratadas, permitem movimento entre suas particulas
quando submetidas a esforgos mecanicos. A deformacdo sofrida pelo material é
permanente, isto é, ha deformacéo plastica e a forma original n&o € recuperada quando
cessa o esforgo aplicado. Para tal, devem apresentar certa carga na superficie das
particulas permitindo a formagdo de uma camada de hidratagdo, aderida por forgas
eletrostaticas. A espessura destas camadas dependé dos ions trocaveis existentes e
da densidade de carga superficial das particulas. Os principais minerais que

apresentam este comportamento s&o os argilominerais.
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Segundo Moore e Reynolds (1989), os minerais argilosos sdo silicatos de
aluminio hidratados e sdo classificados como filossilicatos, ou silicatos em camadas.
H& uma consideravel variag&o nas propriedades quimicas e fisicas dentro desta familia
de minerais, mas a maioria tém em comum uma morfologia em placas e perfeita
clivégem no plano (001), consequéncia da estrutura atdmica em camadas. '

' Os silicatos em camadas considerados aqui contém folhas tetraédricas
bidimensionais de composig:éd T,0s (T & um cétion tetraédrico, normalmenté Si, Al ou
Fe*), em que cada tetraedro individual est4 ligado com o tetraedro vizinho por
compartilhamento de trés de seus vértices (0s oxigénios basais) para formar um padrao

hexagonal em rede (Fig. 5).

O e £ = oOxigenio O e ®= Silicio

Figura 5: Unidade tetraédrica de silica (a) individual e (b) em arranjo hexagonal
(Grim, 1962) '

O dltimo vértice do tetraedro (o oxigénio apical) aponta em uma dire¢do normal a
folha e ao mesmo tempo faz parte da folha octaédrica imediatamente adjacente em que
os octaedros individuais estio ligados lateralmente por compartihamento de seus

vértices (Fig. 6).
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e ) e .:’*, = Oxigénio ou hidroxila . = Aluminio, magnésio ou ferro
. . - "

Figura 6: Unidades octaédricas (a) individual e (b) em estrutura em camadas (Grim,
1962)

O plano comum de jungdo entre as folhas tetraédricas e octaédricas consiste
nos oxigénios apicais e nos grupos OH néo-compartilhadbs que situam-se no centro de
cada anel hexagonal de tetraedros a mesrha altura no eixo z que os oxigénios apicais.
Atomos de flior podem substituir as hidroxilas em alguns casos. Os cétions octaédricos
normaimente s&o Mg, Al, Fe*? e Fe™®, mas outros cations de tamanho médio como os
dos atomos de Li, Ti, V, Cr; Mn, Co, Ni, Cu e Zn também ocorrem em alguns tipos
(Brindley e Brown, 1984). A combinagéo de uma ou mais unidade estrutural tetraédrica
com uma ou mais unidade octaédrica, que pode se repetir regularmente em uma
direc@o, da origem as diversas eqUidisténcias reticulares de cerca de 7, 10 e 14 A dos
minerais argilosos e dos filossilicatos em geral (Ravaglioli, Fiori e Fabbri, 1989).

Os argilominerais apresentam equilibrio de cargas na superficie das particulas,
pequeno tamanho (na ordem de pm), elevada area superficial € morfologia em placas.
Segundo Kingery, Bowen e Uhlmann (1976), as argilas cumprem duas importantes
fungdes nos corpos ceramicos. Primeiro, sua plasticidade caracteristica é basica para
muitos dos processos de conformagdo comumente usados: a capacidade de
composigdes argila-dgua serem conformadas e manterem seu formato e resisténcia
durante a secagem e a queima € unica. Segundo, elas fundem em um amplo intervalo
de temperatura, dependendo da composi¢do, de modo a se tornarem densas e

resistentes sem perder seu formato em temperaturas economicamente viaveis.
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- Caulinita

Formada pela ac;éé do intemperismo ou por alteragdo hidrotérmica

" principalmente sobre feldspatos (Moore e Reynolds, 1989), é constituida de uma

camada de octaedros AlO,(OH)s e uma de tetraedros SiO4 Apresenta particulas na
forma de placas hexagonais, menores que 5 um. A formula estrutural é
Al,03.2Si02.2H,0 e sua composicdo em massa é de 46,55 % de SiOa, 39,49 % de
AlbO3 e 13,96 % de Hz'O. Adquire média plasticidade quando misturada com agua e é
facilmente encontrada na natureza, sendo o principal argilomineral de emprego na
industria de revestimentos. |

A estrutura da caulinita € representada esquematicamente na Figura 7,
mostrahdo-se 0 espagamento de 7,14 A entre os planos (001), caracteristicos aos

raios-X.

714 A

O Ovigénio
&) Hdmxila
y @ Aluminio
- Wasss ® O Ssilicio

Figura 7: Diagrama da estrutura em camadas da caulinita (Grim, 1962)

Um comportamento térmico genérico dos argilominerais do grupo da caulinita
(caulinita, nacrita, diquita e haloisita) registrado em um aparelho de analise. térmica

diferencial (ATD) é apresentado na Figura 8.
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ATD (V) 5
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Figura 8: Andlise térmica diferencial do grupo da caulinita, genérica (Mackenzie, 1957)

No caso da caulinita, ao ser aquecida, sofre perda da agua presente entre as
particulas (adsorvida .ﬂsicamente_), notada pelo pico endotérmico A entre 100 e 200 °C.
N&o passa por nenhuma transformagéo até cerca de 470 °C, 'quando tem inicio a
~ desidroxilagéo do material com a saida da agua estrutural (pico B, endotermico), com
uma perda de massa de 13,96 %. A caulinita transforma-se em metacaulinita, fase
metaestavel e com simetria relativa apenas no plano x-y, apresentando-se amorfa aos
raios-X. Quando a caulinita apresenta alta cristalinidade e esteve sujeita a reidratacdo
apos a d_esidroxilagéo; surge um pequeno pico endotérmico C. Em torno de 950 °C a
metacaulinita produz uma reagao exotérmica evidenciada pelo pico D, onde inicia-se a
formag&o de espinélio, mulita e fase amorfa. Segundo Chakraborty e Ghosh (1978), a
reacao de decomposi¢cdo da metacaulinita ocorre a partir de 980°C, de acordo com as

reagbes a seguir:
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A105.2Si0; > (1) 3AL0s2Si0, ; espinélio, fase majoritaria
+ (2) 3Al203.Si0O2; mulita mal cristalizada, fase minoritaria

+ (3) silica amorfa (35 a 38%)

(0] pico E, exotérmico, ocorre entre 1050 e 1250 °C, correspondendo & formacao de
mulita primaria a partir da decomposi¢do do espinélio e secundaria a partir da fase

amorfa. _

O emprego da caulinita nas formulagbes se deve ao lento a‘molecimento que
sofre acima de 950°C, sendo considerada um argilomineral refratario. A .s_interizag:éo
inicia-se e a fase vitrea formada a seguir possui uma diminuigcdo gradual da
viscosidade com o aumento da temperatura até aproximadamente 1200°C, mantendo a

retragao de queima e redugao da porosidade praticamente lineares.
- llita

Com estrutura complexa, KyAl(OH)2(SisyAly)O10 com y entre 0,5 e 0,75, a ilita
nao é facilmenté representada 'por uma férmula estrutural simples e estequiomeétrica.
Seus jons silicio s30 sempre parcialmente substituidos por aluminio, 0 que permite a
entrada de um ion potéssio entre as camadas tetraédricas de -duas unidades
adjacentes, no centro dos hexagonos. A mica muscovita, a hidromica e a
montmorilonita apresentam a mesma representagdo, variando a substituicdo do Si*e
consequentemente a quantidade de K" presente.

A composigdo massica média de uma ilita, segundo Ravaglioli, Fiori e Fabbri
(1989), contém 8,14% de K0, 35,25% de Al203, 51,94% de SiO2 e 4,67% de H20,

onde o valor de y da férmula estrutural é 2/3.
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~ Sua estrutura (Fig. 9) é semelhante‘é da muscovita, com espagamento de 10,1 A -
entre os planos (001). |

- P oo, . . .. TN L.
{2} oxigénio ©% Hidroxila ® Aluminio {_ _} Potassio
e @ Silicio (parcialmente substituido por aluminio) :

Figura 9: Diagfama da estrutura da ilita (Grim, 1962)

O comportamento no aquecimento, apresentado na Figura 10, € descrito a
seguir. O pico A (endotérmico) a cerca de 130 °C corresponde a perda de agua
interparticulas. Entre 450 e 550 °C ha a maior parte da.desidroxilagéo da ilita (pico B,
endotérmico), que continua até a sua fusdo. O pico endotérmico C entre 800 e 850 °C
evidencia uma rapida consolidagéo estrutural, que é seguida de um pico exotérmico D
~a 900 °C relativp a formagao de espinélio, alumina o e, ocasionalmente, hematita

(Barba, Feliu, Garcia et al., 1997). O inicio da fus&o da ilita ocorre proximo a 1050 °C,
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com aumento da fase liquida, dissolvendo as fases cristalinas e posteriormente
reagindo com a silica, formando mulita,

ATD (V) 1

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C) '

Figura 10: Curva de ATD de uma ilita (Barba, Feliu, Garcia et al., 1997)

A sinterizagdo da ilita, iniciada a partir de 800°C, possibilita a utilizaggdo de
temperaturas de queima do produto menores que as relativas a caulinita. Porém, a
| rapida formagéo de fase vitrea (cuja viscosidade diminui bruscamente com o aumento

da temperatura) conduz a um estreito intervalo de queima.
- Montmorilonita

Pertencente ao grupo da esmectita, a montmorilonita é constituida de duas
folhas tetraédricas com os vértices voltados para uma folha octaédrica intermediaria. A
composicdo tedrica é 2Al,03.8Si02.2H;0.(nH20) maé sempre ha substituicdo do
silicio por aluminio ou fasforo e do aluminio por magnésio, ferro, zinco, niquel ou litio. A
ocorréncia natural € na forma de particulas muito menores que as da ilita e da caulinita
(Grim, 1962). Esta configuracdo de empilhamento, onde os oxigénios de uma camada
sdo adjacentes aos da seguinte, € mantida pela apenas pela fraca forga de ligacdo
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existente. Como consequeéncia, apkesentam uma excelente clivagem e espago
suficiente para a presenca de agua e cations metalicos trocaveis entre as camadas.

Quando aquecida, perde a agua intercamadas e a de hidrata'c;éo dos ions
adsorvidos entre 150 e 260°C. A desidroxilagdo acontece de 700 a 800°C, de acordo
com 0s jons trocaveis presentes, mas ‘a estrutura cohtinua ordenada (cristalina) até
850°C. Nesta temperatura, tem inicio a formagdo de fase vitrea com posterior
cristalizacdo de espinélio e hematita a 950°C. Amolece a partir de 1050°C, com
formacao de cristais de mulita (Barba, Feliu, Garcia et al., 1997).

2.2.2 Matérias—primas ndo-plasticas

Algumas propriedades dos revestimentos ceramicos nao sdo obtidas apenas
com o uso de argilominerais. O controle da porosidade, da estabilidade dimensional, da |
refratariedade, do coeficiente de dilatacao térmica linear e da cinética da evolugéo das
fases formadas na queima depéndem também de.materiais como feldspatos, calcarios,
~ quartzo e outros. | |

As matérias-primas néo-plésticas' influenciam . de forma determinante o
Comportamento do produto ceramico em varias etapas do' processamento. Com dureza
maior que as argilas (com excegéo para o talco), possuem particulas maiores que
estas ao final da moagem. Assim, aumentam a densificagdo de compactagdo na
prensagem, permitindo um melhor empacotamento das particulés no estagio Il da
compactagao (ver 2.1.3). Diminuem o teor de umidade critica na secagem, tornando o
processo mais rapido e seguro, com uma menor retragdo da peca. Sdo também as
principais portadoras de atomos de elementos alcalinos e alcalino-terrosos, que
permitem a formacdo de fases vitreas e cristalinas adequadas na queima, a

temperaturas economicamente viaveis.
- Feldspatos
Sao silicatos em rede formados por grupos tetraédricos ( SiO4 e Al2O3 ) ligados

tridimensionalmente por compartilhamento dos oxigénios com os grupos tetraedricos
adjacentes. Podem ser divididos em dois grupos principais: os alcalinos, variando em
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composigéo entre KAISiaoa (com os polimorfos ortoclasio e microclino) e NaAISisOs
(albita), e os plagioclasios, de NaAlSisOs a CaAl:Si,Og (anortita) (Brindley e Brown,
1984). As composigbes dos feldspatos nos extremos dos grupos é apresentada na
Tabela 1. |

Tabela 1: Composicéo teérica em Oxidos dos feldspatos, percentual em massa

Albita | 19,44 68,74 11,82 - -
Microclinofortoclasio 18,32 64,76 - 16,92 -

Anortita 36,60 4330 - - 20,10

Utilizados como fundentes pela industria de revestimentos, nao sofrem
transformagdes de fase ou estado abaixo de 1000°C. Devido aos seus menores pontos
de fusao, a albita e o microclino ou ortoclasio s&do mais utilizados do que a anortita, que -
se funde rapidamente apenas a 1540-1550°C. Segundo Barba, Feliu, Garcia et al.
(1997), a albita funde congruentemente a 1090°C, fo'rmando uma fase vitrea de
viscosidade méis baixa due a surgida a partr do ortoclasio. Este funde
incongruentemente a 1180°C, transformando-se em leucita (KAISi20¢) € em um vidro
silicoso de alta viscosidade, proporciohando um grande intervalo de queima.

Em uma formulagéo para revestimentos, o uso de feldspatos sddico e potassico
finamente moidos pode formar uma fase vitrea com viséosidade_ menor que a da albita,

a temperaturas ainda mais baixas.

- Carbonatos

Encontrados principalmente em rochas sedimentares, possuem estrutura
romboédrica com o grupovCOp;2 fortemente ligado em um arranjo triangular planar. Os
cations podem ser o Ca*?, Mg*?, Fe*?e Mn*2 _

~ Para a produgao de revestimentos porosos, os carbonatos com maior interesse
tecnolégico sdo a calcita, CaCOs, contendo (em massa) 56,03% de CaO e 43,97% de
CO, e a dolomita, CaMg(CO3)2, com 21,15% de MgO, 31,24% de CaO e 47,61% de
CO,. Na dolomita, a proporcao calcio-magnésio é ligeiramente diferente de 1:1.
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O comportamento térmico destes carbonatos,‘ilustrado por uma anélise térmica
diferencial na Figura 11, se mantém inalterado até cerca de 730°C. Nésta temperatura,
- ha a decomposi¢do do MgCQO3; da dolomita (pico B) e, a aproximadamente 920°C, o

CaCOj3 da calcita (pico A) e da dolomita (C) decompde-se, sendo as trés reagdes
endotérmicas e acompanhadas de grande evolugdo de gases. - "

ATD (av) ¥
Calcita
Dolomita
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 11: Curvas de ATD para calcita e dolomita (Barba, Feliu, Garcia et al.,1997)

Os oOxidos de calcio e magnésio formados em uma formulagédo reagem com a
silica e a alumina surgidos da decomposicdo dos argilominerais e, a temperaturas mais
altas, com os grdos finos de feldspato e quartzo. As fases célcicas e calcicas-
magnésicas cristalizadas diminuem a presenga de fases amorfas hidrataveis,
minimizando problerhas guanto & expansdo por umidade do produto acabado. Assim,
as massa contendo calcita ou dolomita queimadas até 1100°C apresentam grande
intervalo de queima, elevada porosidade e baixa retragéo.

, Entretanfd, o retardo na evolugdo da fase vitrea devido & cristalizagdo cessa
com o aumento da temperatura acima de 1100°C pelo surgimento de vidros de baixa
viscosidade, podendo causar deformacdo nas pegas por redugdo do intervalo de

queima.
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- Talco

~ Apesar de ser um filossilicato (argilomineral), o talco, de férmula tedrica
3Mg0.4Si02.H,0 e composi¢do (em massa) de 31,88 % de MgO, 63,37% de SiO; e
4,75% de H20, é considerado uma matéria-prima n&o-plastica pelos motivos descritos
a seguir Sua estrutura é composta de duas folhas tetraédricas de SiO4 com os
oxlgennos apicais voltados para uma folha octaedr:ca intermediaria com catlons Mg no
centro dos octaedros. A substltum;ao dos cations de coordenacéo ocorre com pouca |
intensidade, prevalecendo as ligagbes de van der Waals sobre as 1onlcas entre as
camadas de silicatos. .Desta forma, as camadas apresentam pouca ou nenhuma carga,
com capacidade de troca de cations igual a zero (Héystek, 1978), o0 que reduz a
présenc;a de moléculas polares como a &gua entre elas. SegundoMoOre e Reynolds
(1989), estas fracas ligagbes sdo provavelmente o motivo destes minerais serem
suaves e untuosos, com excelente clivagem. |
Ao ser aquecido, o talco sofre uma transformagao entre 870 e 1050°C, com a
desidroxilagdo de sua estrutura formando enstatita (Mg0.Si0O;) e silica amorfa
(Mackenzie, 1957). Em uma formulag@o de revestimentos, a enstatita ou clinoenstatita
formadas a partir do talco aumentam o coeficiente de dilatagdo térmica linear e
- diminuem a expans&o por umidade do produto acabado. Junto & albita ou ortoclasio, o
talco forma eutéticos com baixo pontb de fuséo favbrecendo a vitrificagéo do material.
Tal como os carbonatos, diminui o intervalo de queima pela formagao de fase vitrea
com baixa viscosidade e baixo a a partir de 1150°C. | |
- O talco também auxilia a compactagéao, exercendo uma agao lubriﬂcénte entre
as particulas e entre o atomizado e as paredes do moide, minimizando os gradientes

de densificagdo no corpo compactado e facilitando sua extracdo da matriz.

- Quartzo

N

Constituido de uma estrutura tridimensional de tet\raedros de SiO4, onde todo ion
oxigénio é compartilhado por dois tetraedros adjacentes, o quartzo é uma das vérias
formas da silica (SiO;). Suas fortes ligagbes Si-O lhe conferem alta dureza e elevada
estabilidade quimica, além de ser um dos minerais com maior pureza na composigao
quimica (Kiein e Hurlbut, 1993).
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O aquecimento do quartZo conduz a uma transformagao polimérfica da fase «
para'a fase B a 573°C, e‘mbora alguns estudos sugiram a existéncia de uma fase
intermedidria estavel entre 573 e‘ 574,3°C. A 867°C, ha a transi¢ao do quartzo § para a
tridmita hexagonal (alta temperatura) e a 1470°C a forma termodinamicamenté estavel
é a cristobalita B, que se funde a 1727°C (Heaney, 1994). As trés formas mais comuns
da silica, quartzo, tridmita e cristobalita, apresentam fases cristalinas de baixa («) e alta
(B) temperatura. Porém, ao passo que as transformagdes reversiveis o, - VB acontecem
~ qu'ase insfantaneamente por se tratarem de um rearranjo estrutural sem ruptufa das
ligagdes atomicas (reagbes de inversao _ou deslocativas), as reagbes entre quartzo,
tridmita e cristobalita s&o muito lentas, pois envolvem rupturas entre as ligacbes e

rearranjo da estrutura tetraédrica (reagbes de conversdo ou reconstrutivas). Assim, em
| uma queima rapida para monoporosas, as principais fases da silica presentes sdo o
quartzo de baixa e de alta temperatura.

O quartzo de uma formulagdo para monoporosas € proveniente das préprias .
matérias-primas utilizadas. Assim como os feldspatos, redUz a plasticidade da massa e
diminui as retragbes de secagem e de queima. E também o principal controlador do
coeficiente de dilatagdo térmica linear do produto acabado, ja que. permanece
praticamente inerte em temperaturas de queima inferiores a 1200°C (Chu, 1976;
. Kingery, 1978; Albero, Porcar, Fuentes et al., 1991 e Barba, Feliu, Garcia et al., 1997),
sendo o teor de quartzo presente apos a queima ndo muito diferente do inicial.

" No aquecimento de um revestimento cerérhico, a inversédo do quartzo néao
acarreta consequéncias graves ao prodtho. As particulas ainda ndo estéo
consolidadas, e o fluxo viscoso e o desenvolvimento da fase vitrea na queima auxiliam
nb alivio das tensbes geradas. Segundo Funk (1982), acima de 900°C (intervalo
piroplastico), a fase vitrea impede que qualquer energia de deformag&o elastica seja
armazenada na pec¢a. Porém, no resfriamento, a inversdo é sempre acompanhada de
surgimento de trincas. O produto queimado j& adquiriu a rigidez final e, na temperatura
em que ocorre a inversdo, a matriz ceramica ndo apresenta mobilidade suficiente para

acompanhar a retragéo do quartzo.
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2.2.3 Aditivos de processamento e impurezas das matérias-primas

A estabilidade dimensional necessaria nos produtos monoporosos é obtida mais
facilmente quando a moagem dgs matérias-primas € realizada a umido. Para aumentar
a eficiéncia deste processo, € desejado que as particulas estejam individualizadas e
hdmogeneamente dispersas na barbotina, condic;éo alcangada com o uso de
defloculantes, que auxiliam o controle do comportamento reol6gico da suspensé&o.

A prensagem & outra etapa do processamento em que as vezés € necessario o
emprego de aditivos. Massas pouco plasticas desenvolvem facilmente gradientes de
densidade na compactagao, sendo estes minimizados com a adi¢éo de plastificantes.
Quando o produto apresenta baixa resisténcia mecanica apds a secagem, a coesao
entre as particulas € melhor com uso de ligantes. '

A eliminagdo dos aditivos € normalmente realizada na queima, onde estes

devem volatilizar-se sem causar danos ao produto.
Dentre as impurezas normalmente associadas as matérias-primas, as mais
) importantes tecnologicamente s&o os 6xidos de ferro (Fez03 e Fes0y4), os fosfatos,
sulfatos, sulfetos ‘e a matéria organica, dependente da vegetagcdo associada com a
jazida durante a sua formagéo e dos processos geoldgicos a que foi submetida.

Na queima do produto ceramlco a matéria organica é oxidada causando um
efeito exotérmico entre 300 e 500°C e quando esta nao se completa ocorre o defeito
denominado corag&o negro (Barba, Feliu, Garcia et al., 1997). Os suifatos, sulfetos e
fosfatos sofrem decomposi¢ao térmica acompanhadas de evolugdo gasosa, que podem
ser danosas quando ocorrem em temperaturas onde a viscosidade do esmalte ja ndo
permite a saida das bolhas. Os oxidos de ferro, por sua vez, influenciam fortemente a

viscosidade da fase vitrea e a colorag&o do produto queimado. .
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2.3 FORMULAGOES PARA MONOPOROSAS

Os minerais empregados em formulagbes para monoporosas foram abordados
nos itens 2.2.1 e 2.2.2, dos quais os mais comuns na industria nacional s&o caulinita,
ilita, calcita, dolomita, feldspatos sodico e potassico, talco e quartzo. As proporgées
éntre as fases mineraldgicas presentes na massa € a principal responsavel pelas fases
fdrmadas na queima do revestimento, além das condi¢bes deste processo (rampa de
‘aquecimento, temperatura maxima e tempo de patamar) e do tamanho das particulas.

Fiori, Fabbri e Ravaglioli (1989) apresentaram algumas composigdes tipicas de
formulagdes para monoporosas, ja aprovadas na produg&o e aqui representadas em
6xidos de forma normalizada (os 6xidos considerados sempre somam 100%) na Tabela
2 e em fases mineraldgicas nas Tabelas 3 e 4. A Tabela 2 traz os valores do éxido de
silicio (formador de rede vitrea), de titdnio mais aluminio (intermediarios) e de ferro,

magnésio, calcio, sédio e potassio (fundentes) juntos.

Tabela 2: Percentual em massa normalizado para trés composigbes tipicas de
’ monoporosas, baseado nas relagbes SiO2 / Al,03 + TiO2 / Feo03 + MgO +
| Ca0 + Na,O + K;0; Fiori, Fabbri e Ravaglioli (1989)

SiO;
Al,O; + TiIO, 15 18 | 16
Fe,O; + MgO + 18 22 . ' 28 -

CaO + Nazo + K20

Na Tabela 3 encontram-se as fases cristalinas agrupadas da seguinte maneira:
Cjuartzo mais feldspatos, argilominerais (exceto clorita) e carbonatos mais 6xidos de

ferro, clorita e acessorios.
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Tabela 3: Percentual em massa para trés composi¢des tipicas de monoporosas,

baseado nas relagbes quartzo + feldspatos / argilominerais (exceto clorita) /

carbonatos + 6xidos de ferro + clorita + acessoérios; Fiori, Fabbri € Ravaglioli
(1989) |

“Quartzo + feldspatos. 51 | ' 32
Argilominerais 28 35 .33
Carbonatos + 6xidos de . ' 21 : 29 35

ferro + clorita + acessdrios

Finalmente, na Tabela 4 temos as fases separadas da seguinte maneira:
quartzo, todos os argilominerais, e os fundentes (feldspatos, carbonatos e dxidos de

ferro) mais acessérios.

Tabela 4: Percentual em massa para trés composi¢des tipicas de monoporosas,
baseado nas relagoes quartzo / argllomlnerals / feldspatos + carbonatos +
6xidos de ferro + acessoérios; Fiori, Fabbri € Ravaglioli (1989)

Quartzo o 38 26 .24
Argilominerais 32 44 38
Feldspatos + carbonatos + 30 - - 30 38

6xidos de ferro + acessorios

A porosidade necessaria ao material apés a.queima (>10%) pode ser obtida, de
acordo com Benlloch, Navarro e Marquez (1978) com adigdes de carbonatos entre 14 e
19% em massa, que corresponderdo a ,porosidades\ entre 14 e 19%. Segundo Segura
(1995), a quantidade ideal de carbonatos esta entre 10 e 16% para monoporosas,
sendo que teores menores facilitam a expans&o por umidade do produto acabado e

teores maiores elevam excessivamente a sua porosidade.
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Ravaglioli, Fiori e Fabbri (1989) comentam sobre o uso de talco em massas para
monoporosas, citando como vahtagens uma retragdo de queima linear, um grande
intervalov de queima e uma evolugdo gasosa limitada e progressiva, permitindo queimas
ultra-rapidas. Em massas contendo carbonatos e feldspatos como fundentes, o teor de

talco pode variar entre 7 e 30%.

2.4 INVERSAO DO QUARTZO E INFLUENCIAS NO PRODUTO ACABADO

. De acordo com Klein e Hurlbut (1993), a capacidade de uma substancia quimica
cristalizar com mais de um tipo de estrutura (como fungdo de mudangas na
temperatura, pressdo, ou ambas) € conhecida como polimorfismo. Os principais
mecanismos de mudanga de uma forma polimérfica para outra séo:

- reconstrutivo, que envolve lento e extensivo rearranjo estrutural com ruptura de
ligagbes atdmicas; |

- deslocativo, rapido e reversivel envolvendo apenas um leve desvio das posigdes e
angulos de ligagbes atomicas; e '

- de ordem-desordem, reversivel onde a ordem que caracteriza um estado cristalino é
gradualmente substituida por um estado de aleatoriedade dos &atomos ou ions
presentes.

No resfriamento apés a queima de um revestimento ceramico, quando as '
particulas de quartzo B n&o dissolvidas na fase vitrea presentes no produto queimado
atingem aproximadamente 574°C (podem ocorrer variagdes de alguns graus de acordo
com a presenca de certos Oxidos), elas passam por uma transformacgéo polimérfica
deslocativa da fase B para o, acompanhada de uma brusca mudanga de volume. O
coeficiente de dilatagéo térmica linear (o) do quartzo aumenta rapidamente a partir
desta transformag&o, com uma taxa de retragéo das dimensdes das células unitarias

inicialmente tendendo a infinito e progressivamente diminuindo (Figura 12).



Revestimentos ceramicos porosos ' 36

Entretanto, as outras fases presentes no material ndo acompanham a retracao
das particulas de quartzo, que possuem um o entre 12,0.1,0‘6 o (Barba, Feliu, Garcia
et al., 1997) e 15,0.10° °C™ (Chu, 1976 e Billi, Zani, Di Primio et al., 1996). Assim, as
particulas de quartzo ficam submetidas a campos de tgnsées de tragdo impostos
principalmente pela matriz vitrea, com um o praticamente constante entre 7,0.10° e

8,0.10° °C™" (Avgustinik, 1983). A tensao acumulada é entgo aliviada pela geracéo de

- novas superficies, através do surgimento de trincas. Para o produto acabado, a

presenga de defeitos internos significa perda de propriedades mecanicas (0 médulo de
ruptura diminui e a absor¢géo de agua aumenta) e a aparéncia pode ser comprometida
" nos casos em que as trincas atingem a superficie esmaltada. Particularmente em ciclos
de queima mal dimensionados no resfriamento, com uma taxa ou um patamar
inadequado na temperatura de inversao do quartzo, e em produtosvcom excessiva fase

vitrea, o choque térmico pode levar a ruptura da pega.

15 Quartzo
1,0 | 5
Expanséo : R
linear (%) Quartzoa -~ o
, I Ceramica triaxial
B ‘,ic’/(/{‘KOI‘.‘(J
Lo ’ y__,.o-“ o
0 r"?’ X 1 I 1 I It .
0 - 500 1000

Temperatura (°C).

Figura 12: Expansdes térmicas lineares do quartzo e de uma ceramica triaxial (Chu,
1976)

Segundo Heaney (1994), que compilou diversos trabalhos a respeito das
transformagbes da silica a baixa pressdo, a estrutura do quartzo f§ € baseada em
- cadeias helicoidais pareadas de tetraedros de SiO4 em espiral, com rotag&o nos eixos
paralelos a c. Quando ha o resfriamento em torno de 574°C, a estrutura expandida da

fase B colapsa para a configuragdo mais densa da fase o (Fig. 13).
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Silicio no centro do
tetraedro

Figura 13: Arranjo espacial dos tetraedros de SiO4 no quartzo a. As alturas fracionarias
representam a localizagdo, acima do plano da pagina, do centro (Si) dos
tetraedros (Klein e Hurlbut, 1993)

As distancias das ligagdes Si-O sdo pouco alteradas, mas o angulo entre as

ligagbes Si-O-Si diminui drasticamente. Na Figura 14 sao representadas as posi¢des

dos atomos de silicio na estrutura do quartzo 8 e a.

Quartzo B, P6,22 Quartzo «o, P3,21

Eixo de rotagédo
em [0001]

0,1 ; 5
="
= s /3f Alturas acima

sm 23 da pagina
(@

Figura 14: Distribuicdo dos atomos de silicio no quartzo (a) g e (b) a (Klein e Hurlbut,
1993)
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Entre as fases de alta e baixa temperatura ha a formagdo de pelo menos uma
fase intermediaria estavel com estrutura periédica em trés dimensdes (fase 3q) e uma
possivel fase 1q, com periodicidade apenas unidirecional e estavel por alguns
centésimos de grau, entre 574,3 e 573°C. '

Segundo Chu (1976), em um corpo de quartzo-feldspato-argila (ceramica
triaxial), a principal causa de trincas internas é a subita inversao de quartzo B para o
(com uma retragdo volumétrica de 0,85%), embora a anisotropia cristalina possa ser
parcialmente responsavel, cohforme os valores de coeficiente de dilatagdo térmica
linear (a) direciohais apresentados na Tabela 5, junto a outras caracteristicas do

quartzo.

Tabela 5: Caracteristicas do quartzo o e 3

Estabilidade (°C) <573 574 870"
Simetria Hexagonal ) Hexagonal "
Grupo espacial - P3,21 ™ " pE22 ™
Volume da célula unitaria (A®) 112,93 (25°C) @ 118,11 (590°C) @
Densidade (g/cm®) 2,6495 (25°C) @ 2,5334 (590°C) @
afl ¢ (°C™) 15,0.10° (0 - '573°C)® 9,0.10° (1000°C) ®
| 23,0.10° (567°C)“
alc(°Cch 26,0.10% (0-573°C)®  17,0.10° (1000°C) ©®

40,0.10° (567°C) ¥
Fontes: (1) Klein e Hurlbut (1993); (2) Heaney (1994); (3) Chu (1976); (4) Schneider (1991)

As fases cristalinas normalmente encontradas em produtos queimados séo o
quartzo (principal), mulita, -anortita, diopsita, clinoenstatita, guelenita e tragos de
feldspatos sodico (pouco frequente) e potassico. O quartzo possui 0 maior a entre
estas fases (Tabela 6). E também o que apresent\a maior anisotropia nas variagdes
lineares direcionais, conforme os dados de o da Tabela 5 em relagdo ao eixo

cristalografico c.
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Tabela 6: Coeficientes de dilatagdo térmica linear médio (a) de algumas fases

encontradas em revestimentos apds a queima

Quartzo Si0,

Clinoenstatita | MgO.SiO;

Guelenita ' 2Ca0.Al;03.Si02

Diopsita - Ca0.Mg0.28i0; 6,8
Feldspato sédico Na20.Al203.6Si02 6,0@
Mulita | | 3A1,03.2Si0; 5,3
Feldspato potassico " Kz0.Al03.6Si0; 51@
Anortita Ca0.Al,05.2Si0; 4,30

Fontes: (1) Barba, Feliu, Garcia et al. (1997); (2) Billi, Zani, Di Primio et al. (1996); (3) Marino e
: ' Boschi (1998)

Segundo a Equagdo 1 (Twentyman, 1990 e Hasselman, 1970), o parametro de
resisténcia a fratura por tensdes térmicas (R) é inversamente proporcional ao

coeficiente de dilatagao térmica do material:

_o,x(-u) |
k= a*E ’ (1)

onde o; é a resisténcia & ruptura do material, p € o mddulo de Poisson, o é ©
coeficiente de dilatagao téfmica (funcado das fases presentes e do volume ocupado por
cada fase) e E é o modulo de Young.

Pode-se inferir que um o mais baixo compromete menos as propriedades da
peca quéimada e que, com isso, as fases com o elevado (porém menores que o
quartzo) ajudam a minimizar o risco de fratura por choque térmic_:o sem potepcializar 0s
gradientes de retracdo que uma fase com a muito menor poderia causar. Fases como
a clinoenstatita, formada a partir do talco e da dolomita, reduzem o risco de choque
térmico no material. Fases vitreas contendo ions de metais alcalinos também elevam a
expansao térmica, mas em detrimento de uma menor formagédo de mulita (qué aumenta

a resisténcia mecanica).
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Warshaw e Seider (1976) observaram a ocorréncia de trés tipos de trincas
(Figura 16) associadas a inversdo do quartzo em um corpo queimado, constituido
in.iciaimente de uma mistura caulinita/nefelina sianita calcinadas e quartzo. Séo elas:
através dos gréos (interna), na interface grdo/matriz (periférica)l e na fase vitrea
(matriz)', sendo esta Ultima a mais danosa. Os valores de resisténcia' mecanica
diminuiram com o aumento do tamanho dos grdos de quartzb na mistura. Com
particulas menores que 25 um houve um predominio de fraturas periférica's, onde a
matriz agiu como uma barreira para a sua propaga¢do. Particulas maiores que 50 um
conduziram aos trés tipos de fratura, com maior incidéncia de fraturas na matriz
(interconectadas e consequentemente mais danosas). Uma relacdo direta entre o
aumento do tamanho dos grédos de quartzo e uma maior presenga de trincas foi
observada,‘ assim como notou-se que a trinca passa através dos anéis de dissolugéo
(que em uma monoporosa héo chegam a se formar), onde a tensao residual € maior ou
- as particulas nao estdo adequadamente aderidas a matriz para permitir a propagagéo

da trinca através do grao.

Fratura

periférica

Fratura
interna .

Fratura na
: matriz
Fratura na
matriz

Figura 15: Fraturas em gréo de quartzo (Warshaw e Seider, 1976)
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Como conseqiiéncia destes trés fatores — brusca redugdo volumétrica, diferenca
de retragdo entre o quartzo e a matriz vitrea e anisotropia de retragéo nos cristais de
quartzo — surgem os defeitos no produto queimado.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O propésito deste trabalho foi avaliar o efeito de adigbes de quartzo com
- tamanho de particulas e teores definidos em uma massa ceramica édequada para a
produgdo de revestimentos monopordsos. Optou-se pela utilizagéo de matérias-primas
‘in natura”, da mesma maneira em que s&do utlizadas no processo produtivo
convencional. As matérias-primas utilizadas foram escolhidas em funcéo de suas fases
mineralégicas e composigdo quimica em éxidos, por serem compativeis com dados
encontrados na literatura referentes ao tipo de produto desejado.

A analise semi-quantitativa das fases presentes nas matérias-primas foi feita por
dois métodos utilizando a técnica Analise Racional: manualmente e através do software
Anadlise Racional $1.41 (Scopel, Riella e Hotza, 1998). Determinadas as caracteristicas
quimico-mineraloégicas de interesse, foi definida uma formulagdo a partir das
consideragbes citadas em 2.3, obtendo-se entdo a composi¢do da massa de
referéncia, denominada M0-27.

A preparagdo desta massa ceramica seguiu a -seguinte seqUéncia de
processamento: _

- destorroamento, homogeneizagdo, secagem e nova homogeneizagao para.cada
matéria-prima;

- dosagem da massa; | _

- moagem a umido, até que toda a barbotina ndo apresentasse residuo em malha '
ABNT 325 (45 pym);

- secagem e desagregacao até a nao retengdo do material em malha 325;

- homogeneizagéo. _

A  caracterizacdo de MO0-27 envolveu andlises quimica, mineraldgica,
mineralégica quantitativa de quartzo, de distribuicdo de tamanho de particulas e de
comportamento térmico. A partir de M0-27 foram. feitas as adigbes do quartzo, em
quatro faixas de tamanho de particulas e em dois \teores, originando oito novas
massas. | |

As oito formulagbes com adicdo de quartzo foram homogeneizadas em
misturadores Y e, assim como a M0-27, umidificadas com 7% de agua sobre o material

seco (teor convencional na fabricagdo de revestimentos prensados). Cada formulagéo .



Pfocediménto expérimental | : | 43

foi pé'neirada repetidas vezes para granulagéo do material umido em malha ABNT 20
- (840 pm), armazenada em recipientes fechados por cinco dias visando a
homog'eneizagéo da umidade e novamente peneiradas em malha 20. o
Com o propésito de diminuir a interferéncia de outras matérias-primas né&o-

~plasticas em etapas anteriores & queima, adotou-se uma densidade aparente apos
secagem (Pap) padréo para os corpos de prova compactados de todas as formulagdes.
Foram realizados testes de compactacdo com seis pressdes diferentes, apds o que
mediu-se a@ pgp dos corpos de prova de cada formulagéo prensados e Ssecos,
possibilitando a obtencéo de graficos pressdo de compactagdo X densidade aparente.
Assim, pdde-se determinar a pressdo ideal para que todas formulagbes, apds
prensadas e secas, apresentassem densidade de 1,96 g/cm® (valor usual na produgéo
de monoporosas).

- Os corpos de prova de cada massa foram prensados, secos a 110°C e entéo
queimados. |

A caracterizacdo das propriedades finais envolveu os parametros e analises

abaixo: '
- retragdo linear e perda de massa na queima;
- absor¢ao de agua é porosidade aparente;
- médulovde resisténcia a flexao;
- coeficiente de dilatag&o térmica linear;
- anéliseAminer.aIégica;
- analise microestrutural.

- Com base nas normas técnicas NBR 13817 (ABNT, 1997) e NBR 13818, Anexo
T (ABNT, 1997), comparou-se 0s resultados encontrados de absorgéo de agua e

modulo de resisténcia a flexdo com os valores recomendados.

3.1 TECNICAS E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

As diversas etapas do experimento forém executadas nas dependéncias do
Laboratério de Materiais da UFSC, em Florianépolis e no CTC — Centro de Tecnologia

em Ceramica, em Criciima.
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As técnicas e procedimentos envolvidos na caracterizagdo das matérias-primas,
das formulagGes e das pegas prensadas, secas e queimadas s&o descritos a seguir.

- Realizou-se a analise mineraldgica por difragdo de raios-X (DRX), com o
~equipamento Philips X'Pert. As amostras foram preparadas por compactagéo e a
radiacdo utilizada foi a Ka. de um anodo de cobre (A = 1,54056 A), a 40 KV e 30 mA. As
- configuragdes de leitura foram: 26 de 5 a 70° (métérias-primas e M0-27) e de 10 a 60°
(pecas queimadas), passo de 0,02° e tempo por passo de 1s. A identificagdo das fases
cristalinas presentes foi realizada através da comparagéo de 'ﬁchas-padréo do Joint
Comittee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) com os difratogramas obtidos.

A analise quimica em 6xidos foi feita por fluorescéncia de raios-X (FRX), com o
- equipamento Philips PW 2400.

As fases mineralogicas foram estimadas semi-quantitativamente por Analise
Racional, manualmente e através do software Analise Racional $1.41 (Scopel, Riella e
Hotza, 1998).

A quantificag&o do quartzo foi feita por difragao de raios-X quantitativa (DRXQ),
através de uma modificagdo do método “matrix-flushing” (Chung, 1974) proposta por
Borba (1999). O material de referéncia foi o corindon e os picos escolhidos para a
quantificagéo foram o (101) do quartzo e o (116) do cérindon. As condigbes de leitura
foram: 20 de 24 a 28° e de 55 a 59°, passo de 0,02° e 4 s por passo. A preparagéo e
leitura da amostra foi feita em triplicata para cada pico analisado.

As andlises térmicas diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG) foram
realizadas por Andlise Térmica Simultanea (ATS), em um equipamento Netzsch STA
409 EP. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min. |

A densidade aparente foi obtida por imersdo em mercurio, em um densimetro

Novabelluno, através da equagéo 2:

m

5

= *
Par m, Prs . @

onde pap € a densidade aparente em g/cm3; mg € a massa da pecga, em gfamas; PHg €
a densidade do mercurio na temperatura em que foi realizado o experimento, em

g/cm®; e m; & a massa de merclrio deslocada pela pega, em gramas.
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_ Para a andlise térmica dilatométrica utilizou-se o equipamento Netzsch DIL
402C. Os coeficientes de dilatagdo térmica lineares (cdtl) foram calculados a partir da

equagao 3:

“TLTAar ©)

o

onde o é o valor do cdtl, usualmente expresso na forma x.10°°C™ ; AL é a variacéo
do comprimento do corpo de prova no intervalo de temperatura considerado (uMm); loé o
comprimento do corpo de prova no inicio deste intervalo de temperatura (m); e AT éo
intervalo de temperatura considerado (°C).

A distribuicdo de tamanho de particulas foi obtida através de um granulémetro a
laser Sympatech Helos.

A analise microestrutural foi feita em um microscépio 6tico Zeiss Neophot 30 e
em um microscépio eletronico de varredura Philips XL 30 com microssonda de
esp'ectrometria"’ de energié dispérsiva de raios-X (EDAX). As amostras para
ceramografia foram preparadas por seccionamento das pecas em maquina de corte
Isomet 2000 Buehler, limpas em ultra-som e embutidas com resina epéxi a frio, sob
vacuo, conforme recomendado por Voort (1984). Evita-se assim o arrancamento de
particulas das amostras (frageis e porosas) durante sua preparagdo. O lixamento das
amostras seguiu a sequéncia de lixas 120, 220, 320; 400 e 600, sendo apds polidas
com aluminas 1,0 e 0,3 um. ‘

A determinagao da carga de ruptura foi feita através do ensaio de flexdo em trés
pontos em um Crometro Gabbrielli, de acordo com o procedimeénto descrito na NBR
13818, Anexo C (ABNT, 1997). O calculo do médulo de resisténcia a flexdo (MRF) foi
realizado a partir da equacéo 4.

MRF(MPa)=22E2 L

 2xbxe

, (4)

sendo F a forca de ruptura (N); L a distancia entre os apoios (mm); b a largura da pega

ao longo da ruptura (mm) e enn @ espessura minima da pega (mm).
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As determihag:ées de massa utilizaram a balanga eletrdnica Ohaus Precision
Plus, resolugédo de 0,01 g e av balanga analitica eletrdnica Shangping FA 1604,
resolugo de 0,0001g. |

Para as medidas de comprimento foi utilizado um paquimetro Mitutoyo,
resolugdo de 0,02 mm. ' |

O célculo da absor¢do de agua (AA) seguiu o procedimenfo descrito na norma
NBR 13818, anexo B (ABNT, 1997), sendo obtido através da equagéo 5

AA(%)=-’—"-4;1?—”£*100 | | (5)

s
onde ma & a massa da peca saturada de agua, em gramas, € ms € a massa da peca
~ seca, em gramas. ' |

A porosidade aparente ou aberta (PA) foi det_erminada'pelo método da imerséo

em agua e calculada por

m,—m
PA(%)-"—"m—Aj"-?;S-*IOO . " (6)
S I )

onde ma € a massa da peca saturada, em gramas; ms € a massa da peca seca, em
gramas; e m; é a massa da pec¢a imersa, em gramas. ‘
Os valores de retragéo linear de queima (RLq) foram calculados pela equagéo 7.

L —L
RLQ(%)=—’T-L*100 , 7)

i

"~ onde L; é o comprimento da pega antes da queima e Ls € o comprimento da peca ao

final do processo.
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3.2 OBTENGAO DA AMOSTRA DE REFERENCIA M0-27

. As matérias-primas utilizadas (argilas 1 e 2, _calcério‘e talco) foram fornecidas in
natura pelas induétrias de revestimentos ceramicos Ceusa e Eliane.

. . Foram desagregadas em britador, separadamente, 12 kg de argila 1, 12 kg de
argil_é 2, 5Kkg de talco e 5 kg de calcério. Cada matéria-prima foi homogeneizada, seca
em estufa a 105°C por 12 horas e novamente homogeneizada. Por quarteamento,
obteve-ée uma amostra de 50 g de cada material para a caracterizacdo quimica e
mineralogica.

Estas amostras foram moidas inicialmente em moinho periquito até o material
ser totalmente passante em malha ABNT 80 (180um) e posteriormente em moinho
rapido de laboratdrio até ndo retencdo do material em matha ABNT 500 (25um),

. garantindo um tamanho maximo de particula adequado ao exigido pelas técnicas de

DRX e FRX. Os resultados da caracterizagdo quimica por FRX sdo apresentados na

Tabela 7, expressos na forma de 6xidos.

Tabela 7: Composi¢cdo quimica em &Oxidos das matérias-primas utilizadas, percentual

em massa

Si0; |

Al,O; 19,12 23,24 222 - 6,80
K0 3,02 200 . 05 072
NazO 0.85 0,94 0,01 0,34
MgO 0,07 0,09 3.46 17,91
ca0 0,27 0,72 45,86 3,03
FesOs - 2,56 3,46 077 188
TiO; ' 0,82 063 = - 012 0,17
MnO 001 - 0,02 0,09
P.Os 0,33 0,07 0,01 0,12
Perda ao fogo 5,94 7,71 39,50 7,88

(1000°C)
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Na Tabela 8 tém-se as fases cristalinas identificadas nas matérias-primas. Os

respectivos difratogramas encontram-se no Anexo |.

- Tabela 8: Fases cristalinas nas matérias-primas; (+) identificada e (-) ndo identificada

Caulinita (14-164)

llita (26-911) - . + - -
Talco (13-558) - g . +
Calcita (5-586) - - + -
Dolomita (36-426) . - - + +
Microclino (22-687) + - - -
Albita (19-1184) + + - -
Magnetita (19-629) + + | - -
Quartzo (33-1161) + + + +

Confirmada a presenga das fases necessarias | para a produgdo de
monopdrosas, foi realizada a andlise racional de cada matéria-prima. Este método, que
consiste na determinagcdo semi-quantitativa das fases cristalinas através da
combinagdo dos resultados das analises quimica e mineralogica, € brevemente
descrito a seguir:

- cada fase identificada por DRX deve ter sua férmula tedrica expressa na forma de
oxidos de um sO tipo de cation. Exemplificando com a caulinita, tem-se
Al203.2Si02.2H20; |

- calcula-se a fragdo em massa de cada 6xido na férmula teérica a partir das massas
atdmicas. Assim, na caulinita, Al,O3 corresponde a 0,3949, SiO; a 0,4655 e H0 a
0,1396;

- para cada 6xido determinado por FRX (considerando-se a perda ao fogo como um
6xido), ha uma somatdria dos produtos da porcentagem de cada fase identificada via
DRX pela fragdo deste dxido na fase. Para m éxidos e n fases, obtém-se o sistema de
equacdes a seguir (Fiori, Fabbri e Ravaglioli, 1989), cuja varidveis X; sdo as

quantidades de cada fase na matéria-prima ou formulag&o.
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Xij.aq + Xa.aq2+ o+ Xn.am = A4
X1.821V + Xzap+t ..+t Xay = A
X4.3m1 + Xz.amz + ...+ Xp.4mn = Am
X4 +X2f wt Xpa+Z =100

onde:

X; = quantidade da fase j a calcular (j entre 1 e n); .

aj = quantidade do oxido i na fase j obtido através da compbsig:éo tedrica da fase
(com i variando de 1 am);

Ai = quantidade do 6xido i, obtido da andlise quimica, em porcentagem;

Z = quantidade de minerais avc“essérios (6xidos de fésforo, manganés e titanio) em
porcentagem. ,

A resolugdo do sistema é obviamente limitada para a condigdo n < m. Os
resultados obtidos, entretanto, podem ser incompativeis com o esperado ou mesmo o
sistema n3o apresentar solugdo possivel. As principais fontes de erros neste método
sao:

- a ndo identificagdo de fases pouco cristalinas na DRX; }
- a simplificagdo da férmula tedrica de cada fase. Minerais néo estequiométricos, com
solucdo sélida ou capacidade de troca ibnica podem ndo ser corretamente

representados pelas formulas tedricas utilizadas nos célculos.

Assim, o valor da somatéria dos percentuais das fases (Z;',:xX ;) & usualmente

aceito com uma certa toleraéncia (100 £ 2 %).

Na Tabela 9 apresenta-se o resultado da Analise Racional das argilas 1 e 2, do
calcario e do talco, com calculos manuais e através do software. Algumas
simplificagbes foram assumidas para facilitar os calculos, sendo elas:

- as composigdes teériéas das fases cristalinas s&o as descritas em 2.2;

- 0 Oxido de sddio é sempre associado & albita, quando identificada;

- 0 6xido de pdtéssio é sempre associado & ilita ou ao microclino (ndo houve matéria-
prima em que as duas fases estiveram presentes juntas), quando identificadas;

- os 6xidos de titanio, fésforo e manganés (denominados como minerais acessorios)

sdo considerados em estado livre, isto &, ndo estdo associados a nenhuma fase;
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- Oxidos presentes somente em fases n&o identificadas para uma dada matéria-prima
s&o considerados acessorios.

| A incerteza dos valores calculados esta associada a incerteza de medi¢cdo da
analise quimica (0,01%). Entretanto, considerando as fontes de erro citadas, a pratica e
0 bom senso nos levam a aceitar a incerteza dos calculos como uma ou mesmo duas
ordens de grandeza acima da tedrica. As variagdes entre os resultados obtidos pelos

dois métodos s&0, em sua maior parte, aceitaveis pelas limitagdes da técnica. Mesmo

assim, utilizou-se no trabablho apenas os valores calculados manualmente. |

Tabela 9: Andlise racional das fases mineralogicas presentes nas matérias-primas,
percentual em massa. M = método manual, S = software Andlise Racional S
1.41 (Scopel, Riella e Hotza, 1998), * = néo calculado pelo software.

Caulinita

36,59 36,57 3315 3461 562 562 17,22
llita - 2469 2225 - | -
Talco - ‘ - - - 49,75
Calcita - - 72,73 73,36 -
Dolomita - - 16,36 15,81 9,70
Microclino 17,85 17,91 - - -
Albita 719 747 795 7,92 . -
Quartzo 33,48 3345 2742 2839 4,85 485 21,51
Magnetita 2,56 247 3,46 3,34 - -
Acessorios 2,31 240 344 348 045 0,32 1,82

Total 99,98 99,97 100,11 99,99 100,01 99,96 100,00

As fragOes de cada matéria-prima na formulég:éo foram definidas empiricamente
a partir das sugestdes das composigdes 1, 2 e 3 de Fiori, Fabbri e Ravaglioli (1989) e
do teor de carbonatos proposto por Benlloch, Navarro e Marquez (1978) e Segura
(1995). Adotou-se um teor de carbonatos proximo a 10%, um teor de quartzo em torno
de 25% e cerca de 7% de talco para auxiliar a definicdo da formulag&o. A combinagao
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escolhida foi 36% de argila 1 (argila feldspatica), 40% de argila 2 (argila caulinitica-
ilitica), 14% de talco e 10% de calcario (calcario calcitico), resultando na formulagéo de
referenCIa MO-27.

A composigéo mmeraloglca semi-quantitativa de M0-27, calculada a partir das
| frag:oes de cada matéria-prima na formulacéo e dos resultados da Tabela 9 pelo calculo
manual, é apresentada na Tabela 10. Os valores sdo expressos Como numeros

inteiros, sendo esta representagéo adotada em consideragéo as incertezas ja citadas.

Tabela 10: Composicdo mineralégica semi-quantitativa da formulagéo M0-27

Caulinita
lita | | 10
Talco ’ 7
Calcita 7
Dolomita | | 3
Microclino 6
Albita 6
Quartzo 27
Magnetita B -2
Acessérios ' ‘ ' 3

A dosagem da massa foi realizada em vinte aliquotas de 1 kg' de material seco.
Estas foram preparadas de acordo com a composi¢do da Tabela 11, referente a massa
de alimentagao do moinho de bolas.
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" Tabela 11: Carga de alimenta¢c&o do moinho de bolas para a formulagao M0-27

Argila 1 , 360,00 ‘ 36,00
Argila 2 o ' 400,00 40,00
Talco | 140,00 14,00
Calcério | - 100,00 10,00
Agua 500,00 /50,00

Silicato de sédio 7,00 - 0,70

Os meios de moagem foram bolas de alta alumina, composto de
aproximadamente 2665 g de bolas de 19 mm de diametro, 1330 g de bolas com 29 mm
e 500 g de bolas com 42 mm. N&o foram realizados testes para determinac&o da
quantidade 6tima de defloculante e nem controle do pH da barbotina.

A moagem foi conduzida até que toda a barbotina ndo apresentasse residuo em
malha ABNT 325 (45 um), apds o que foi seca a 105°C por 24 horas. O material seco
foi desagregado em britador e almofariz e entéo peneirado, até n&o retengdo em malha
325. |

Desta maneira, preparam-se as 20 aliquotas da rhassa_MO-ZT, que ent&o foram
misturadas e homogeneizadas. | |

| Por quarteamento, foi selecionada uma amostra de 100 g para caracterizacdo de
MO-27 por DRX, FRX, ATS, DRXQ e granulometria a laser. |

3.3 PREPARAGAO DAS FORMULA(;OES COM ADICOES DE QUARTZO

O quartzo adicionado a massa M0-27 foi fornecido in natura como areia deA
quartzo pela mineradora Cominas. O material foi analisado por FRX, indicando 98,73%
de SiO, e por DRX, sendo o0 quartzo a uUnica fase identificada.

As quatro faixas de tamanho de particulas utilizadas na dopagem de MO-27
foram as compreendidas entre as seguintes peneiras ABNT :

- maior que 500 (25 um) e menor que 400 (38 pm),
- maior que 325 (45 um) e menor que 270 (53um),
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- maior que 250 (63 um) e menor que 200 (77 pm), e
- maior que 170 (30 pum) e menor que 140 (102 um).

A separagao das particulas de quartzo conforme o tamanho de interesse foi feita
em égitador de peneiras, onde o material retido entre as faixas desejadas foi lavado na
prépria peneira, seco e novamente peneirado. O processo foi repetido tantas vezes
quanto necessario até a estabilizagdo da massa retida em dois peneiramentos
consecutivos. Para as particulas menores (maior que #500 e menor que #400) foi
necessaria a moagem a umidb do quartzo em moinho periquito.

v O teor de quartzo na massa M0-27 (aproximadamente 27%) serviu como base
para a dopagem'. As adigc‘)es' elevaram o percentual de silica livre para 32 e 37%,
fornecendo as formulagbes apresentadas na Tabela 12. A notagdo utilizada para
identificar as formulagdes refere-se ao Itamanho médio das particulas adicionadas e ao -

‘teor de quartzo na massa.

Tabela 12: Tamanho das particulas e percentual em massa do quartzo adicionado nas

formulagdes

MO-27 - : 27

M33-32 2538 - 32
' M33-37 25-38 | 37
M48-32 - 45 - 53 | 32
M48-37 | 45 - 53 - 37
M70-32 63-77 32
M70-37 , 63-77 . 37
M96-32 90 — 102 32

M96-37 ' 90 - 102 _ . - 37

Apés a dopagem, as formulagdes M33, M48, M70 e M96 foram homogeneizadas

em misturadores Y por 2 horas.
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3.4 COMPACTACAO

As nove formulagbes foram umidificadas com 7% de agua a partir da massa do
material seco. A formacgao dos' granulos, para permitir um melhor preenchimento do
molde e auxiliar a densificagdo na compactacdo, foi realizada por peneiramento em
malha grossa. ' _

Cada formulagao foi peneirada repetidas vezes em malha ABNT 20 (840 um). O .
material assim preparado foi armazenado por cinco dias em recipientes fechados, com
0 objetivo de homogeneizar a umidade em toda a massa. Antes da compactagao, cada
formulagdo foi novamente peneirada em matha 20.

Sabe-se que as matérias-primas ndo-plasticas exercem um efeito positivo na
compactacdo, melhorando a densificagdo da pega. Sabe-se também dos efeitos
causados por tais materiais na retragéo de vsecagem. Com o objetivo de padronizar
estes efeitos, adotou-se uma densidade aparente constante dos corpos de prova
secos. Assim, a dependéncia das reagbes e transformagbes ocorridas na queima em
relagdo & densificagdo promovida pelo maior teor de matérias-primas nao-plasticas foi
minimizada. Considerando a escassa participagdo do quartzo na evolugdo da
sinterizacéo das pecgas, e que as proporgdes entre as fases mineralogicas (exceto o
quartzo) foi mantida constante em todas as formulagdes, pode-se dizer que a adog&o
de uma densidade aparente constante torna mais facil ‘a identificacdo dos efeitos
causados apenas pelo quartzo. |

A compactacdo foi realizada em trés etapas: duas pré-prensagens para
desaerag&o (a aproximadamente 1/3 e 2/3 da pressao final) e a prensagem efetiva. O
equipamento foi uma prensa hidraulica Gabbrielli, com resolugdo da press&o aplicada
de 0,1 bar e dimensdes da matriz de 12,50 mm por 5,50 mm, com massa ideal de
alimentag&o para cada corpo de prova em torno de 70 g. Os testes de densificagdo na
compactagio foram realizados com seis pressdes diferentes (200, 250, 300, 350, 400 e
450 MPa). Para cada pressdo foram produzidos trés corpos de prova. Estes foram
- seccionados em trés partes ao longo da maior dimensdo e as densidades das trés

partes calculadas por imersdo em mercurio. As médias das densidades (n=9) por
pressdo de compactagdo foram plotadas em um gréafico log Papiicada X Paparente-

Segundo Navarro, Albaro e Fuster (1985), este gréfico fornece uma relagao
praticamente linear se desconsiderado o estagio | de densificagdo na compactagao (ver
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item 2.1.3). Assim, foi possivel o calculo da pressdo necessaria, por fdrmulag;éo, para
obter denS|dade apos secagem de 1,96 glcm®.

Para cada uma das nove formulagbes foram prensados 21 corpos de prova. A
secagem ocorreu em estufa com circulagao for¢ada a 110 °C, por 2 h. Trés peg¢a foram
escolhidas aleatoriamente, por formulacéo, para calculo da densidade aparente apés

secagem.

3.5 QUEIMA

A curva de queima para as nove formulagdes foi definida a partir dos resultados
de Dilatometria e ATS de MO_-.27, além de algumas considerag¢des citadas por Funk
(1982), Twentyman (1990) e Albero, Porcar, Fuentes et al. (1991). Limitagbes
referentes as caracteristicas do forno empregado, um Nannetti - ciclo rapido de
laboratério, tambem mﬂuenmaram na definigdo do ciclo de queima.

Segundo Funk (1982) sobre 0 aquecimento de porcelanas, a partir de 500°C ha
a de3|drox1Iag:ao das argilas, seguida da inverséo do quartzo a 573°C e da sinterizagéo
dos argilominerais em 850-900°C. A partir deste ponto, 0 comportamento do material é
piroplastico, sendo possivel o uso de taxas maiores no aqﬂuec'imento. No resfriamento,
até cerca de 750°C, a fase vitrea do corpo queimado apresenta conﬂponamento
piroplastico. Apds esta temperatura, deve ser utilizada uma baixa taxa de resfriamento
para possibilitar‘é fase vitrea um menor acumulo de tensdes devido & inversdo do
quartzo a aproximadamente 574°C. ‘

- Também para a queima de porcelanas, de acordo com Twentyman (1990), até
500°C o aquecimento pode ser feito rapidamente. No resfriamento, altas taxas sao
seguras até 700°C. Entre 700 e 600°C utiliza-se uma taxa intermediaria e entre 600 e
540°C a taxa deve ser muito balxa Apés esta temperatura a taxa de resfriamento pode
ser novamente malor

O patamar de queima de revestimentos ceramicos de monoqueima rapida,
segundo Albero, Porcar, Fuentes et al. (1991), é feito entre 1100 e 1180°C, durando de
2 a 5 minutos. E fungdo das caracteristicas do produto acabado, das variaveis do

processo anteriores a queima e da composigcao do esmalte e do suporte.
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, Considerando que a massa de referéncia em estudo (MO-27) apresenta
aproximadémente 10% de carbonatos (mineral ausente em massas para porcelana),
em seu'aquecimento ha uma grande evolugéo de CO, gefado é partir dos carbonatos
entre 730°C e 920°C. O uso de taxas de aquecimento menores nesta reglao permite a
decomposm,;ao destes minerais de maneira mais eficiente e segura.
v Baseado nas informagdes acima, definiu-se a curva de queima. Tanto o

aquecimento quanto o resfriamento forarh feitos com trés rampas, isto €, um segmento
com alta taxa de aquecimento entre a terhperatura ambiente e 500°C,v uma taxa menor
~até 900°C e um ultimo segmento até a temperatura de' queima com uma taxa alta. No
resfriamento, a maxima taxa permitida pelo forno foi utilizada até 620°C ao invés dos -
- 700°C sugeridos para porcelanas. Industriaimente, esta € a temperatura usual de fim
da répida taxa de resfriamento, também sugerida por Albero, Porcar, Fuentes et al.
(1991) para revestimentos. Entre 620 e 500°C, uma taxa muito baixa foi adotada para
minimizar os gradientes térmicos no interior das peg¢as. Tal procedimento, entretanto,
aumentou o tempo do ciclo de queima em relagao aos tempos usuais em industrias.
Abalxo de 500°C foi utilizada uma taxa intermediaria.

Apés a queima, os corpos de prova foram. caracterlzados
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO DE M0-27

A massa de referéncia, denominada MO0-27, foi obtida cohforme descrito no item
| 3.2. Asua Vcaracterizagéo envolveu a determinagéo da_compo_sigéo quimica em 6xidos
por fluorescéncia de raios-X (FRX), das fases mineralégicas por difragdo de raios-X
(DRX), do comportamento térmico (variagéo diferencial devtemperatura — ATD e perda
de massa - TG) por analise térmica simultanea (ATS), da distribuicdo do tamanho das
| particulas por granulometria a laser e do teor de quartzo por difragéo de raios-X.
A analise por FRX determinou a composigdo quimica da Tabela 13, apresentada
junto & composicao calculada com base na definicdo da formulagéo (fragdo de cada
matéria-primva na massa e suas composi¢des quimicas, ver Tabela 7).

Tabela 13: Composigao quimica em oxidos da formulagéo de referéncia M0-27

SiO; | 57,87 > 58.92
Al,0; 17,35 o 17,62
K0 | 2,05 | 2,03
Na.O , 0,73 070
MgO 2,91 | 3,01
Ca0 540 523
Fe;0s 2,65 250

TiO, | 0,58 S 0,49
MnO | 0,02 0,01
P20s | 0,16 0,12

Perda ao fogo (1000°C) 10,28 9,37
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- Apesar de todo o pfocedi‘mento de pre'paragéo da massa MO0-27 ter envolvido
repetidas homogeneizagdes, ha uma diferenca entre a composi¢do quimica calculada e
a determinada por FRX. Devido ao fato de que as todas as matérias-primas utilizadas
eram de ocorréncia natural e sem beneficiamento, tal diferenga pode ser considerada
aceitavel. ‘

_ As fases mineralégicas encontradas apds comparagdo das ﬁéhas-padréo do
- JCPDS com o difratograma de MO0-27 (Figura 16) foram caulinita, ilita, talco, calcita,
dolomita, aibita, microclino e qUartzo.

1000

Q = jlita
%007 T =talco
i K = caulinita
%00 ’ Q=quartzo
700 - : ' M = microclino
A = albita
6001 C = calcita
Intensidade I _ D = dolomita
- 500 -
(contagem) :
400
300

200 H

100

5 100 15 20 25 30 3 4 4 S0 55 60
26 (°)

Figura 16: Difratograma de raios-X da massa M0-27

O comportamento térmico de M0-27 foi obtido através de andlise térmica

diferencial e termogravimétrica, resultando as curvas apresentadas na Figura 17.

N
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Figura 17: Curvas de analise térmica diferencial e termogravimétrica de M0-27

Através da figura acima, pode-se notar picos na curva de ATD evidenciando as
temperaturas de transformagdes ou reagdes na amostra. O primeiro pico endotérmico,
que se estende de 430 a 540°C e tem um maximo em 487,5°C, esta associado a perda
de agua da caulinita e da ilita (2,25% em massa, pela curva de TG). O segundo pico
endotérmico, a 750,3°C, corresponde a decomposi¢do dos carbonatos, também
evidenciado por uma perda de massa por TG. No intervalo compreendido entre 510 e
850°C ocorre a maior perda de massa do material, sendo necessario o uso de baixas
taxas de aquecimento na queima do produto nesta regi&o.

A diferenca entre as temperaturas tedricas e observadas destes picos
caracteristicos pode ser explicada pelo pequeno tamanho das particulas da massa MO-
27, ja que a elevada energia superficial das particulas finas auxilia a cinética das
transformacdes, além da presenga de outras fases na mistura. De acordo com a
analise de distribuicdo de tamanho de particulas (Figura 18), 50% das particulas séo

menores que 3,32 um e 90% s&o menores que 18,29 um.
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Figura 18: Distribuigdo do tamanho das particulas da massa M0-27

O teor de quartzo ou silica livre em M0-27 foi avaliado inicialmente por analise
racional com base nos teores de quartzo em cada matéria-prima (Tabela 10 em 3.2). A
confirmac&o deste valor foi feita por difragéo de raios-X quantitativa, calculado através
da equagéo 8 (Chung, 1974, Borba, 1999 e Dondi, Fabbri e Marsigli, 1997).

Xg=22a29 ®)
Kq Ac

onde:
Xq = teor de quartzo na mistura M0-27 / corindon (a determinar),
Xc = teor de corindon na mistura M0-27 / corindon,
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Kq = relagdo entre as areas do pico (101) do quartzo e (116) do corindon na mistura
: i3 2

Aq = area do pico (101) do quartzo na mistura M0-27 / corindon, e

Ac = drea do pico (116) do corindon na mistura M0-27 / corindon.

A relagdo entre as intensidades integradas dos picos (101) do quartzo e (116) do
corindon foi 7,66 para a amostra 1:1 (em massa) de quartzo e corindon, e 3,10 para a
amostra 3:2 de M0-27 e corindon. O teor de quartzo encontrado foi 16,19% na mistura
MOQ-27 / corindon e, apds normalizagéo do teor de M0-27 na mistura (60%) para 100%,
obteve-se 26,98%, confirmando o resultado da Analise Racional (aproximadamente
27%).

4.2 DEFINICAO DAS PRESSOES DE COMPACTAGAO

As nove formulagdes, apds serem umidificadas com 7% de agua sobre a massa
seca, foram submetidas a testes de compactagdo para determinagdo da presséo
necessaria para obtencdo de densidade apds secagem de 1,96 g/em®. As curvas de
compactagdo para as nove formulagbes encontram-se no Anexo ll, e as pressdes
empregadas para cada formulagéo na Tabela 14.

Tabela 14: Presséao utilizada na compactagdo de cada formulagéo

Formulag¢éao ~ Pressdo de compactagao (MPa)
MO0-27 408,6
M33-32 398,2
M33-37 371,2
M48-32 347,6
M48-37 3445
M70-32 3445
M70-37 3271
M96-32 284,2

M96-37 268,6
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Apés a prensagem e secagem dos corpos de prova, foi calculada a densidade

aparente de cada formulagdo. Com excegdo de M70-32, que apresentou pgp de

1,97g/cm3, todas as outras apresentaram pgp de 1,96 g/cma.

4.3 QUEIMA

O ciclo de queima adotado para todas as formulagdes foi baseado nas
informacgdes citadas em 3.5 e nos dados obtidos nos ensaios de ATD e TG de M0-27
(Figura 17) e de Dilatometria de um corpo de prova de M0-27 compactado a 408,6 MPa
(Figura 19).
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Figura 19: Dilatometria de M0-27, taxa de aquecimento de 10°C/min

As regides mais criticas do aquecimento foram, pela andlise térmica simultanea,
as compreendidas entre 510 e 850°C onde ha grande perda de massa. Pela
dilatometria, as maiores variagdes dimensionais acontecem entre 860 e 990°C e acima
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de 1080°C, regides onde ha maior fluxo viscoso decorrente da formagdo das fases
vitreas. Assim, as tensdes surgidas pela retragdo nestas temperaturas sao facilmente
‘aliviadas pela deformag@o da fase vitrea (piroplasticidade), ndo sendo necessarias
baixas taxas de aquecimento acima de 900°C.

A curva de queima dos corpos de prova (Figura 20) foi realizada com uma
primeira taxa de aquecimento de 36,5°C/min até 500°C, seguida de uma taxa de
16°C/min até 900°C e uma terceira até 1140°C a 30°C/min. O patamar, a 1140°C, foi
de 4 minutos. O resfriamento foi feito com uma taxa de 34,6°C/min até 620°C, seguido
de uma taxa de 5°C/min até 500°C e uma ultima taxa até 200°C de 15°C/min. |
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Figura 20: Curva de queima das nove formulagdes

Apés a queima, os corpos de prova de cada formulagdo foram caracterizados.
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4.4 CARACTERIZAGAO APOS A QUEIMA

Para cada uma das nove formulagdes estudadas foram prensados 21 corpos de
prova, dos quais trés foram utilizados para calcular a densidade aparente. Um foi
seccionado para obter o corpo de prova para dilatometria, sendo a sua parte restante
queimada e analisada microestruturalmente e mineralogicamente. Os 17 corpos de
prova restantes foram queimados, utilizando-se 7 para determinagdo de mdédulo de
resisténcia a flexdo e 10 para determinagdo da absor¢gdo de agua e porosidade
aparente. A retragdo linear e a perda de massa na queima foram calculadas para todos

0s corpos de prova.

4.4.1 Absorgao de agua, porosidade aparente, retragdo linear de queima e perda

de massa

Na Tabela 15 s&do apresentados os valores de absor¢cdo de agua (AA),
porosidade aparente (PA), retragéo linear de queima (RLq) e perda de massa (PM). A

mesma tabela é representada graficamente na Figura 21.

Tabela 15: Absor¢do de agua, porosidade aparente, retrag@o linear e perda de

massa; valores entre parénteses sdo os desvios-padrao

Formulagaio  AA(%) PA(%)  Rig(%)  PM (%)
M0-27 145(+0,6) 239(+09)  24(+00) 10,6 (+0,0)
M33-32 151 (£1,1) 248(t17) 20(t01)  99(+0,0)
M33-37 149(£09) 244(t1,5 2,0(x03)  92(+0,0)
M48-32 14,2 (£0,9) 234(+14) 24(£02)  99(£0,0)
M48-37 150(+1,2) 24,4(£1,8) 2,0(+04) 92 (+0,0)
M70-32 136 (£1,2) 223(+1,7) 25(£03) 10,0 (+0,0)
M70-37 14,0 (+0,5) 22,8(+0,8) 2,0(+03) 9,2 (+0,0)
M96-32 146(£07) 238(+1,1) 26(+03) 9,9 (+0,0)
M96-37 14,2 (£0,8) 231(£1,2) 22(£03)  92(+0,0)
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O aumento dos teores e do tamanho das particulas do quartzo adicionado néo
indicou, quanto a absor¢do de agua e porosidade aparente, a tendéncia esperada de
aumento destes parametros. Deve ser considerado, porém, que as adigbes de quartzo
diminuiram a proporcdo de carbonatos nas formulagdes, os quais aumentam a
porosidade do material, segundo Marino e Boschi (1998) o aumento de 5% para 10%
do teor de calcita em uma dada formulag&o para monoporosas aumentou em cerca de
3% a absorgdo de agua das pegas. O motivo de terem sido obtidos valores de
absorgcdo de agua e porosidade aparente proximos pode ser devido a menor
contribuicdo dos carbonatos junto ao efeito das adi¢gdes de quartzo no aumento destes

parametros.

28— ~

Percentual

20

M0-27 M33-32 M33-37 M48-32 M48-37 M70-32 M70-37 M96-32 M96-37
Formulagdes

ORLQ HPM HAA HPA

Figura 21: Retragéo linear, perda de massa, absorgao de agua e porosidade aparente

para as nove formulagdes

A retrac@o linear de queima é definida principalmente pelos coeficientes de
dilatacdo térmica linear das fases presentes nas pecas queimadas e pelo teor de

argilominerais e fundentes na formulacdo, que tendem a formar fase vitrea. Em
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formulagdes com adigdes de quartzo com mesmo tamanho, a retragdo diminuiu com o
aumento do teor de quartzo nas formulagées M48-32 e M48-37, M70-32 e M70-37, e
M96-32 e M96-37, consequéncia da menor quantidade de fases vitrificantes.
Considerando o mesmo teor adicionado mas em tamanhos diferentes (M33-32, M48-
32, M70-32 e M96-32, e M33-37, M48-37, M70-37 e M96-37), nota-se uma tendéncia
de aumento na retragdo linear com o aumento do tamanho das particulas, indicando
uma relagdo proporcional entre o tamanho dos grédos de quartzo e a retragdo do
material.

A perda de massa é fungdo apenas do teor de minerais que sofrem
desidroxilagdo ou decomposi¢do. Assim, mostrou-se repetitiva quanto ao teor de
quartzo adicionado (maior teor adicionado, menor perda de massa), independente do
tamanho do quartzo.

4.4.2 Médulo de resisténcia a flexao
Através da carga de ruptura dos corpos de prova determinada no ensaio de
flexdo em trés pontos, foi calculado o Médulo de Resisténcia a Flexdao (MRF),

apresentado na Tabela 16.

Tabela 16: Mddulo de resisténcia a flexdo em trés pontos para as formulagdes; valores
entre parénteses sé@o os desvios-padrao

Formulaclon=+ = - ‘MRE(MPa) =
MO0-27 26,1 (% 0,8)
M33-32 23,8 (+0,7)
M33-37 21,9 (£ 0,5)
M48-32 23,3 (£ 0,6)
M48-37 20,6 (£ 1,3)
M70-32 24,7 (+1,3)
M70-37 20,4 (+0,9)
M96-32 23,3 (£ 1,1)

M96-37 19,9 (£ 0,7)




Resultados e discusséao 67

As comparagées das médias dos MRF da formulagdo MO0-27 com as oito
formulagées com adigéo de quartzo foram feitas com o teste de Dunnett para ANAVA
(Montgomery, 1984). A diferenga critica dogs(8, 54) = 1,36 indicou que todas as
formulagdes possuem média de médulo de resisténcia a flexao diferentes da média de
MO0-27. Entre as oito formulagbes com adicdo de quartzo, o teste de Duncan
(Montgomery, 1984) para comparagéo de todos os possiveis pares de médias indicou:
- os MRF médios das massas com 32% de quartzo diferem dos MRF médios das
massas com 37% de quartzo, evidenciando a influéncia do teor do quartzo adicionado;
- ndo ha diferenga entre o0 médulo de resisténcia a flexao das massas M33-32, M48-32
e M96-32, sugerindo que o aumento do tamanho do quartzo adicionado nédo afeta
significativamente o comportamento mecanico nas massas com 32% de quartzo;

- 0 MRF de M70-32 difere de todos os outros, o que pode ser explicado pela sua maior
densidade aparente;

- entre as massas com 37% de quartzo, apenas 0 MRF médio de M33-37 é
significativamente diferente dos outros, indicando que as formulagdes com 37% de
quartzo e tamanho das particulas adicionadas maiores que 45um (M48-37, M70-37 e
M96-37) sofrem o mesmo efeito de redugao do médulo de resisténcia a flexao.

Pela Figura 22, é analisada a influéncia do tamanho dos graos e do teor de
quartzo na perda de propriedades mecanicas. A massa de referéncia (MO0-27)
apresentou maior resisténcia mecanica, conforme esperado devido ao menor teor de
quartzo. O comportamento do MRF das formulagbes com adi¢gdes de mesmo teor
(M33-32, M48-32, M70-32 e M96-32, e M33-37, M48-37, M70-37 e M96-37) sempre foi
decrescente com o aumento do tamanho do quartzo adicionado, exceto para a massa
M70-32. Esta massa, porém, teve densidade aparente maior que as outras (1,97
glcm3), 0 que pode ter aumentado sua resisténcia mecanica pela maior proximidade
entre as particulas, auxiliando a densificagao.

A influéncia do aumento do teor de quartzo nas formulagées com mesmo
tamanho de particulas causou perdas de resisténcia mecanica mais severas quando
comparadas aos efeitos de tamanho de particula em adigdes de mesmo teor de
quartzo.

A comparagao dos valores de médulo de resisténcia a flexdao encontrados com o
minimo determinado pela NBR 13818 (ABNT, 1997) para revestimentos com espessura
menor que 7,5 mm da classe Blll, que € 12 MPa, demonstrou que todas as
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formulacbes adequavam-se as exigéncias desta norma, também apresentando

absorcédo de agua maior que a minima determinada (10%).

MRF
(MPa) 260 T

25,0 -
24,0 - S
Os\\‘ \o
23,0 -
22,0 -
21,0 -

20,0 ]

19,0 T T T T T T T
M0-27 M33-32 M33-37 M48-32 M48-37 M70-32 M70-37 M96-32 M96-37

Formulagoes

|——M0-27 —o— adigio de 5% de quartzo —o— adigao de 10% de quartzo |

Figura 22: Modulo de resisténcia a flexdo em trés pontos para as formulagdes

4.4.3 Dilatometria

O resultado da Dilatometria para um corpo de prova da formulagédo MO0-27 é
apresentado na Figura 23. O aquecimento foi feito com as mesmas taxas utilizadas no
ciclo de queima e o resfriamento a 10°C/min. A regido de interesse quanto a influéncia
do quartzo no surgimento de defeitos em monoporosas é o resfriamento, tanto em
relacédo a sua inversédo de fase B para o quanto em relagdo ao acordo das variagdes
lineares do suporte e do esmalte.

Os coeficientes de variacdo térmica linear reversivel das pecgas obtidas pelas
nove formulagdes sdo apresentados na Tabela 17 e representados graficamente na

Figura 24 para as trés faixas de temperatura citadas.
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Figura 23: Dilatometria de um corpo de prova de M0-27

O comportamento no resfriamento foi praticamente linear entre 250-500°C e

entre 650-1000°C. Entre 500 e 650°C, a curva dilatométrica foi fortemente influenciada

pela inversédo do quartzo. As curvas de variagdo linear irreversivel (durante a queima) e

reversivel (ap6s a queima) das formulagcbes com adi¢do de quartzo, que seguiram a

mesma tendéncia de M0-27, sédo apresentadas no Anexo lll.

Tabela 17: Coeficientes de variagdo térmica linear (o) para as nove formulagdes, em

trés segmentos de temperatura

Formulacdo ¢ ,50 500c .10 (°C") (is00.850°c .10°(°C") s50.1000°c .10 (°C)

Mo0-27

M33-32
M33-37
M48-32
M48-37
M70-32
M70-37
M96-32
M96-37

9,39
9,98
9,68
9,36
9,24
9,05
8,91
8,98
8,91

9,84
11,23
12,41
11,75
14,01
11,92
13,73
12,00
14,28

6,77
6,36
5,13
5,92
5,12
5,69
5,03
5,14
4,97
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Na faixa de 250 a 500°C, as formulagdes M33-32 e M33-37 apresentaram
valores de o maiores que M0-27, enquanto as formulagdes M48-32, M48-37, M70-32,
M70-37, M96-32 e M96-37 tiveram o menores. Isto indica que a contribuicdo das
particulas de quartzo no coeficiente de variagcéo térmica linear das pecas foi maior para
as particulas menores que 45um, que provavelmente ficaram mais aderidas a matriz.

O aumento do teor de quartzo em formulagbes com mesmo tamanho de
particulas, assim como o aumento do tamanho das particulas em formulagées com
mesmo teor de quartzo, conduziu a menores coeficientes de variagéo térmica linear. O
dano causado por gréos de quartzo maiores ou por teores maiores desta fase pode ser
motivado por algum fator que diminui a contribuicdo do a do quartzo no o médio do

material, como o destacamento das particulas de quartzo da matriz.
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4,5 ‘ - ; :
MO M33 M48 M70 M96
Formulagdes
= a (250-500°C) + o (500-650°C) a o (650-1000°C)
— 32% de quartzo —— 37% de quartzo

Figura 24: Coeficientes de variagéo térmica linear () para as nove formulacdes, em

trés segmentos de temperatura

Entre 500 e 650°C o comportamento dilatométrico é fortemente relacionado com

a inversdo do quartzo, sendo este o intervalo de temperatura mais critico. Foi
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observada uma relagao inversa entre o aumento do o, devido aos maiores teores ou
tamanho das particulas de quartzo adicionado, e a resisténcia mecanica, ja que
maiores valores de coeficientes de dilatagdo térmica linear diminuem o parametro de
resisténcia a fratura por tensdes térmicas (ver Equagéo 1, em 2.4).

De 650 a 1000°C, os coeficientes de variagao térmica linear diminuem com o
aumento do teor de quartzo em composigdes com mesmo tamanho de particulas e com
o aumento do tamanho do quartzo para iguais teores. Neste intervalo, a retragéo do
material é definida por uma relagdo entre a fragdo volumétrica e o o de cada fase
presente. De acordo com Schuller, Sladek e Huse (1988), este comportamento
decrescente do a médio com o0 aumento do teor e do tamanho de particula do quartzo
adicionado é devido a contribuigdo do quartzo B neste intervalo de temperatura, onde

chega a apresentar coeficiente de dilatagéo térmica linear negativo (ver Figura 12).

4.4.4 Anadlise mineralégica

As fases cristalinas identificadas nas pecas queimadas de todas as formulagdes
foram as mesmas, e sdo apresentadas na Tabela 18 junto ao seu habito cristalino. Na
Figura 25 tem-se o difratograma da pega queimada de M0-27 e, por simplificagéo, os
difratogramas das outras formulagdes apds a queima encontram-se no Anexo IV.

Tabela 18: Fases cristalinas identificadas nas formulagbes apés a queima e

respectivos habitos cristalinos

'Fases cristalinas = ~ Habitocristalino™ = =
(Fichas JCPDS) ‘ . o

Anortita (20-528) tabular ou prismatico, alongado em ¢

Diopsita (11-654) prismatico, com sec¢éo transversal quadrada ou de oito lados
Enstatita (19-768) prismatico, usualmente massivo, fibroso ou lamelar
Mulita (15-776) longo e acicular

Quartzo (33-1161) prismatico

(1) Klein e Hurlbut (1993)

As fases da Tabela 18, excluindo o quartzo, sdo formadas através das
transformacdes das fases iniciais das formulagdes. Considerando a pequena
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participagdo do quartzo nas reagdes da queima, as fases efetivamente participantes
nesta etapa para a cristalizacédo das novas fases e a formagao de fase vitrea foram:
- caulinita, que forma mulita e fase vitrea
- ilita, também originando mulita e fase vitrea
- albita, forma fase vitrea
- microclino, que junto a albita funde-se em fase vitrea
- talco, com formagéao de enstatita e fase vitrea
- calcita, com formagéo de anortita e, em temperaturas superiores a 1150°C, fase vitrea
- dolomita, podendo originar anortita, guelenita, wolastonita, periclasio, diopsita,
espinélio, enstatita e, acima de 1150°C, fase vitrea.

Todas as formulagdes possuiam, sem considerar o quartzo, a mesma proporgao
entre as outras fases iniciais, do que se esperava obter as mesmas fases em todas as

formulagdes apds a queima.

Intensidade 3500
(contagem) Q Q = quartzo
A = anortita
3000 - D = diopsita
E = enstatita
M = mulita
2500 -
2000 -
1500 -
1000 - A
D M
E
500 JVJ l i l
0 L T i T T L T ) E
45 50 55

10 15 20 25 30 35 40 60

26(°)

Figura 25: Difratograma de M0-27 apds queima

A formagéo de fases com elevado coeficiente de dilatagéo térmica linear (a),

como a enstatita e a diopsita, aumentam o a médio do material. Apesar da resisténcia



Resultados e discussao 73

a fratura por choque térmico ser inversamente proporcional a este parametro, estas
duas fases minimizam as tensdes diferenciais geradas por fases com o muito
diferentes, como é o caso do quartzo em relagéo a mulita ou anortita. Assim, a retracéo
do quartzo, principalmente nas temperaturas em que o produto queimado néo
apresenta mais comportamento piroplastico (abaixo de 650°C, aproximadamente), é
acomodada pela matriz com menor perda de resisténcia mecanica.

A mulita, apesar de seu baixo a, contribui para a resisténcia mecéanica e quimica
do material (Chu, 1976). Os silicatos e aluminossilicatos de alcalino-terrosos
identificados (enstatita, diopsita e anortita) sdo importantes para imobilizar os 6xidos
destes elementos em formas nao hidrataveis, reduzindo a ocorréncia de expanséo por

umidade nas pegas queimadas.

4.4.5 Analise microestrutural

Nas Figuras 26 a 29 séo apresentadas as micrografias resultantes da analise em
microscopia 6tica dos corpos de prova queimados.

Figura 26: Micrografia da formulacdo M0-27, observando-se poros (P), mulita e fase
vitrea finamente dispersas (M), fase vitrea (V) e quartzo (Q)
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A Figura 26 é um exemplo tipico do aspecto geral de um revestimento ceramico
poroso. As manchas escuras e arredondadas sdo poros, envoltas por uma matriz de
mulita fina e fase vitrea, com regiées de fase vitrea mais clara e particulas de quartzo.

Na Figura 27 é apresentada a formulagdo M96-37, onde pode-se observar

algumas particulas de quartzo com microtrincamento periférico e interno.

Figura 27: Micrografia da formulagdo M96-37, com grédos de quartzo com trincas

internas (Ti) e periféricas (Tp)

Na Figura 28 tem-se uma ampliagdo da regido marcada na Figura 27. E possivel
notar que as particulas de quartzo apresentaram descolamento da matriz, mas a
presenga de trincas internas ocorreu somente em algumas particulas. Mesmo a
presenga de poros ao lado dos grédos de quartzo n&o auxiliou o alivio das tensbes
geradas na inversao de fase B para a, evidenciada pelas particulas com fratura interna
ao lado de um poro no centro da foto.

Na Figura 29 (formulagdo MO0-27) observa-se uma estrutura acompanhada de
porosidade (interna e ao seu redor). Esta particula € maior que a malha em que as

matérias-primas foram peneiradas (45um), sendo provavelmente formada na queima.
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Figura 29: MO-27, particula com porosidade interna associada a poros externos

75
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A analise microestrutural por Microscopia Eletrobnica de Varredura e a anadlise
quimica qualitativa por EDAX das amostras s&o mostradas nas Figuras 30 a 38.

A andlise quimica da particula da Figura 30, presente na formulagcdo MO0-27,
indicou a presenga de Si, Al, O (majoritarios), K, Ca, Mg, Fe e Ti. Comparando-se esta
figura com a Figura 29, nota-se a mesma morfologia da particula que, devido aos ions
de potassio e ferro (principalmente), pode ser relativa a alguma fase vitrea formada a

partir da ilita.

1.00 2.00 3.00 400 500 6.00 7.00 8.00 9.00

(a) (b)

Figura 30: Formulagdo M0-27, (a) particula porosa e (b) EDAX da particula

Na Figura 31 (formulacdo MO0-27), é observada uma particula de quartzo
(confirmada pelo EDAX, que acusou somente Si e O) com fratura interna, envolta por
matriz vitrea com fraturas ramificadas e particulas mais escuras, cuja analise quimica
indica maior presenga de Si, Ca, Al e O. Mesmo nesta formulagéo, a de menor teor e
tamanho de particulas de quartzo, houve ocorréncia de fratura na matriz, que segundo

Warshaw e Seider (1976) s&o o tipo mais danoso por serem interconectadas.
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0O Ka
A .

1.00 200 3.00 400 500 6.00 7.00 8.00 9.00

(a) (b)

1.00 2.00 3.00 400 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

(c)

Figura 31: Formulagdo M0-27, (a) gréo de quartzo fraturado (1) envolto por matriz
vitrea com fraturas ramificadas e algumas particulas escuras (2), (b) EDAX
da particula 1 e (c) EDAX da particula 2

A microestrutura da formulacdo M33-37 é mostrada nas Figuras 32 a 34. Na
Figura 32, observa-se uma particula de microclino (contendo Si, O, K, Al e Na pelo

EDAX) sem iniciar a fusdo e coberta de gretas.
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AlH P

K Ka

O Ka

Nal Kb
o

1.00 2.00 3.00 400 500 6.00 7.00 8.00 S.00

(a) (b)

Figura 32: Formulagdo M33-37, (a) gréo de feldspato potassico (gretado) e EDAX da

particula de feldspato

Na figura 33, observou-se a presenca de cristais ricos em Si, O e Mg, sendo a

enstatita uma possivel fase com estes constituintes.

0 Ka

CaKa
N KK FeKa
k. o~

1.00 2.00 3.00 400 500 6.00 7.00 8.00 9.00

(a) (b)

Figura 33: Formulagcdo M33-37, (a) possiveis cristais de enstatita e (b) EDAX dos

cristais
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Ainda em M33-37 (Figura 34), provaveis cristais prismaticos de diopsita,
contendo principalmente Si, O, Ca e Mg, s&o vistos a direita de uma particula com
predominio de Si, Ca, Mg, Al e O, semelhante a particula 2 da Figura 31.

. .

1.00 2.00 3.00 400 500 6.00 7.00 8.00 S.00

(a) (b)

CaKa

1.00 2.00 3.00 400 500 6.00 7.00 8.00 9.00

(c)

Figura 34: Formulagcdo M33-37, (a) cristais prismaticos, provavelmente diopsita ,(b)

EDAX dos cristais e (¢c) EDAX da particula a esquerda dos cristais
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A formulagdo M48-37 (Figura 35) mostrou uma maior frequéncia de fratura ao
redor dos grdos de quartzo (matricial) do que M0-27 e M33-37. As fraturas atingem
regides distantes das particulas, podendo-se notar a rede de conex&o das trincas.

ol Magn
3 75

Figura 35: M48-37, trincas na matriz ao redor das particulas de quartzo (Q)
Na Figura 36 (formulagdo M70-37) foi observado que a maior parte das

particulas de quartzo encontravam-se praticamente soltas da matriz, com as trincas

periféricas envolvendo-as.

Allgn

K FiKa

-

1.00 2.00 3.00 400 500 6.00 7.00 8.00 3.00

(a) (b)

Figura 36: Formulagdo M70-37, (a) particulas de quartzo com intensa fratura periférica
e (b) EDAX da fase vitrea (V)
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Na Figura 36, a analise quimica da fase vitrea ao redor da particula de quartzo
indicou Si, O e Al como componentes principais, além de Na, K, Ca, Mg e Fe. Os
primeiros elementos provavelmente eram originarios de argilominerais e formaram fase
vitrea de baixa viscosidade com os ultimos citados (alcalinos, alcalino-terrosos e de
transicao, todos fundentes) permitindo a facil propagagao das trincas.

A formulagéo M96-37 apresentou a mesma caracteristica de fraturas extensas e
ramificadas na fase vitrea ao redor dos gréos de quartzo. Na Figura 37 sdo vistas

algumas particulas grosseiras de quartzo com destacamento quase total da matriz.

Figura 37: ‘M96-37, gréo de quartzo com fratura interna e destacamento da matriz

Através das observagdes em microscopias 6tica e eletrdnica notou-se que o
aumento do tamanho das particulas de quartzo, principalmente acima de 63 um
(formulagbes M70-32, M70-37, M96-32 e M96-37), conduziu a uma maior ocorréncia de
extensivo trincamento periférico (ao redor das particulas). Fraturas através dos-gréos
ocorreram em todas as formulagdes e mesmo em particulas muito pequenas, conforme
a Figura 38 referente a formulacdo M33-37.
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Figura 38: Fratura interna em particula de quartzo menar que 6 um

82



Conclusdes e sugestdes | | | 83

5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

Com base hos estudos realizados sobre os efeitos da presenga do quartzo nas
propriedades mecénicas de ceramicas de revestimento e na analise dos resultados
obtidos na experimentacéo, concluiu-se que, nas formulagdes avaliadas:

- a diminuicdo do mddulo de resisténcia a flexao sofre uma maior influéncia do teor do -
que do tamanho das partlculas do quartzo presente.
- teores de 32% de quartzo propiciam resisténcia mecanica adequada, com pouca
" influéncia do tamanho das particulas desta fase. |
- teores de 37% de quartzo, com particulas maiores que 45um, provocam grande
redugao da resisténcia mecanica e elevado coeficiente de varlag;ao térmica linear entre
500 e 650°C.
- 0 aumento do coeficiente de variagéo térmica linear entre 500 e 650°C é dependente
do aumento do tamanho das particulas e do teor de quartzo presente.
- ha uma relagdo inversamente proporcional entre o coeficiente de variagdo térmica
linear entre 500 e 650°C e o mddulo de resisténcia a flexéo. .
- 0 aumento tanto do teor quanto do tamanho das partlculas do quartzo adicionado néo
influenciou, qualitativamente, a formagao de novas fases cristalinas.
- ha pouca participagdo do quartzo nas reagdes ocorridas na queima, evidenciada pela
n&o dissolugdo ou arredondamento da superficie de suas particulas.
- a presenga de particulas grosseiras (até 102'pm), mesmo nas formulagdes com 37%
| de quartzo, ndo tornou o mdbdulo de resisténcia a flexdo dos corpos de prova

inadequado perante as exigéncias prescritas pela norma NBR 13818 (ABNT, 1997).



Conclusdes e sugestdes . : 84

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A principal consequéncia tecnolégica da presenca de altos teores ou de
particulas grosseiras de quartzo é a redugédo na resisténcia mecanica, avaliada pelo
ensaio de flexdo em trés pontos. O resultado deste ensaio permite o célculb'd'o modulo
de resisténcia a flexdo, que mostrou-se fortemente dependente do coeficiente de
variagdo térmica linear (o) dos corpos de prova na faixa de temperatura entre 500 e
650°C. |

A resisténcia a fratura por choque térmico é inversamente relacionada com o a e
com os gradientes térmicos no resfriamento do material, sendo que neste trabalho nao
foi avaliada a infludncia do ciclo de queima nas propﬁedades mecanicas e nem a
contribuico das fases cristalinas formadas na queima em relagéo ao coeficiente de
dilatagcdo térmica linear do material. Assim, uma melhor compreensao dos defeitos
causados pela inversdo da fase B para a fase a do quartzo nos revestimentos
monoporosos pode ser auxiliada através de trabalhos como:

- variagdo do teor de fases presentes nas matérias-primas formadoras de fases com -
“elevado o apds a queima, como é o caso dos minerais contendo elementos alcalino-
terrosos (princlipalmente dolomita e talco). A obtengdo de fases com a elevado
possibilita 0 uso de menores teores de quartzo na massa, assim como confere ao
produto queimado um a adequado ao ajusté dilatométrico suporte-esmalte. |

- ‘monitoramento do desenvolvimento microestrutural através da quantificagdo das
fases cristalinas desenvolvidas na queima, para' diferentes formulagbes e temperaturas
de queima. |

- estudo da influéncia da taxa de resfriamento na faixa de temperatura da inverséo do

quartzo para obtengdo de melhores propriedades mecanicas.
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ANEXO : Difratogramas das matérias-primas

As quatro matérias-primas utilizadas na preparagdo da massa de referéncia MO-
- 27 (ver item 3.2) foram analisadas por difragdo de raios-X para a sua cafépterizagéo
min'eralégica. Nas Figuras 1 a 4 sdo apresentados os difratogramas das afgilas 1e2,
- do calcério e do talco, junto a identificagdo das fases comparadas com as fichas-
padréo do JCPDS. '

2500 | a K = caulinita
Intensidade Q = quartzo
(contagem) Fy = albita

, Fx = microclino

2000 1 M = magnetita

1500 |

1000 -

. FK . Q
Q l Q
| IF
500 - N Q Q . M
| Fo |/ M3 o |
K J
o T T L T T T T T T L T T ]

20(°)

Figura 1: Difratograma da argilé 1
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2500 - = jlita
Intensidade K= cau!inita
(contagem) Fn = albita

Q = quartzo

2000 o

M = magnetita
1500 -
1000 -
500 4
0
- 8

Figura 2: Difrétograma daargila2

2500 -
Intensidade
{contagem)

2000 -

1500 -

1000 -

500 -

K = caulinita
'Q = quartzo
C = calcita

D = dolomita

Figura 3: Difratograma do calcario
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: 7000 -
Intensidade T

(contagem)
6000 |

"~ 5000 -
4000 -
3000 '_
2000 - -

1000 - o , Q

T =talco
K = caulinita
Q = quartzo

D = dolomita -

Figura 4: Difratograma do talco
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-ANEXO IlI: Curvas de compactagdo das formulagdes

As curvas de compactagéo para as nove formulagbes tiveram como objetivo
definir uma equagéo relacionando a pressao aplicada é a densidade apar?hte apos a
secagem dos corpos de prova, obtida pelo método de imersdo em :mjercurio.: A
densidade padrdo neste trabalho foi 1,96 g/cm®, sendo a presséo necés'séria, kpor'A

formulagao, calculada através da equagéo abaixo (Van Vlack, 1973):

pt;p = K * ]Ogj)ap + penc)u'm ' Onde

p},,p é a densidade aparente apés secagem das pegas compactadas, em glcm®;

K é uma constante; ' |

Pap € a pressao aplicadé na compactacdo, em MPa; e .

péhchim é a densidade inicial dos corpos de prova apds o enchimento da.matriz, antes.

da ablicag:éo da pressao de compactagdo, em g/lcm?. ‘ |
| Aé pressbes aplicadas e as densidades aparentes de cada formulagéao

encontram-se na tabela 1.

Tabela 1: Testes de compaétagéo para as nove formulagées :

~ 200 2,301 189 191 191 191 192 192 192 193 1,94
250 2,398 192 192 193 194 194 194 194 195 195
300 2477 - 194 194 194 195 185 195 185 196 1,97
350 2,544 195 195 196 1,9 196 1,9 197 198 1,98
400 2,602 196 19 197 197 1,97 197 198 199 1,99
450 2,653 196 197 197 198 198 198 198 200 2,00

As curvas e equacgdes utilizadas no calculo da pressdo de compacta¢éo para

densidade de 1,96 g/cm® em cada formulagdo sdo apresentados nas Figuras 1 e 2.
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Pap 3. 188 Pap 3, 198
(g/em’) g ] y=0,2023x + 1,4316 (g/cm’) ¥=0,1754x +1,5039
R?= 0946 1,97 R®? = 0.9389
1,96 4 :
tes | 1,96 |
1,84 1,85 |
1,83 1,94 1
1,02 1 1,83 -
1,91
19 182
1,89 191
1,88 . . . . . . . . 19 . . . .
225 230 235 240 245 250 255 260 285 270 2,25 235 245 2,55 2,65
log P,, (MPa) log P,, (MPa)
(a) (b)
p“P 3 1,98 pﬂP 3 1,99
g/en) | ¥= 08190+ 1,925 (gfem’) o] y= 0,180 + 1,480
=0, R?=0,9744
1,96 4 1,97 4
165 | 1,90 |
1,95
1,84 4
1,84
1,83
1,83
1,02 4 152 ]
1,91 4 1914 -
19 . . . . . . . . 19 . . . . . . .
225 230 235 240 245 25 25 260 265 270 225 230 235 240 245 25 255 260 285 270
log P,, (MPa) log P, (MPa) - ‘
(c) (d)
Pap3 1,99 pnl|l:‘3 1,00 7
(g/cm”) 158 ] y= 0,164% + 1,543 (g/cmy’) 108 | y= 0,164x + 1,5439
' R?=0,9948 ’ R?=0,9943
1,97 4 1,974
1,98 1 1,96 1
1,95 4 1,95
1,94 1,84 |
1,83 | 1,93 |
1,92 1,92 |
101 . . . — " . , 1,01 . . — . , . .
225 230 235 240 245 250 255 260 2685 270 225 230 235 240 245 250 255 260 265 270

log P, (MPa)

(e)

log P,, (MPa)
()

Figura 1: Curvas de compactagéo das formulagdes (a) M0-27, (b) M33-32, (c) M33-37,
(d) M48-32, (e) M48-37 e (f) M70-32 ” ‘
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Pap 169 Pap 201
(ycm:’) . y=0,1819x + 15026 (g/cm3) ,
1,68 | R1=0,9733 2]
1,97 ' 1,68
. 1,98 {
1,07
1,85
1,96 -
1,04
1,85 1
1,88 1,04 1
1,92 4 1,83
18 . . . . . . . . 1,02 . . . . . . . .
225 230 235 240 245 250 25 280 285 270 225 230 235 240 245 250 255 260 265 270

log P,, (MPa)

(a)

Pap
(&/cm’)

.log P,, (MPa)
(b)

g0t
Py
1,99
1,98 4
1,97 4
1,96
1,95

1,04

y = 0,1754x + 1,5339
R?=0,9889

1,83

225 230

235 240 245 2% 255 280 265 270

. log P.‘"’ (MPa)
(c)

" Figura 2: Curvas de compactagéovdas formulagdes (a) M70-37, (b) M96-32 e (c) M96-

37
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ANEXO llI: Curvas dilatométricas das formulagdes com adigdo de quartzo

O comportamento dilatométrico dos corpos de prova de cada formulagéo seguiu
a mesma tendéncia tanto no aquecimento (variagédo linear irreversivel) quanto no
resfriamento (variacéo linear reversivel). No item 4.4.3 foi apresentada a curva relativa
ao corpo de prova da formulagcdo MO-27, sendo as curvas referentes as outras

formulagbes apresentadas a seguir. O aquecimento foi feito com a mesma curva de

queima das formulagdes (ver item 4.3) e o resfriamento a 10°C/min.

Variagdo 1
linear (%)

0.5 4

o-d —

Figura 1: Curva dilatométrica do corpo de prova da formulagdo M33-32
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Variagao
linear (%)
0,5 -
o E
0,5
1
-1,5
'2 T T T T T T T T T S T
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Aquecimento - Resfriamento]
Figura 2: Curva dilatométrica do corpo de prova da formulagdo M33-37
Variagéo 1
linear (%)
0,5
04
0,5 -
-1
-1,5 1
2
'2,5 T T T T T T ¥ T T o T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (°C)
I-- - Aquecimento Resfriamento]

Figura 3: Curva dilatométrica do corpo de prova da formulagao M48-32
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Variagao
linear (%)
0,5 1
o B
-0,5 -
1
1,5 _
'2 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (°C)
r-- -Aguecimento — Resfriamentoj
Figura 4: Curva dilatométrica do corpo de prova da formulagcdo M48-37
Variagdo 1
linear (%)
0,5 1
o B
0,5 -
-1
-1,5
-2 T T = “ T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (°C)
| -~ Aguecimento Resfriamento|

Figura 5: Curva dilatométrica do corpo de prova da formulagcdo M70-32
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Variagédo 1
linear (%)

0,5 -

0,5 -

.11

-1,5 4

-2 T T T T —T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (°C)

‘ Aquecimento - Resfriamento ’

Figura 6: Curva dilatométrica do corpo de prova da formulagdo M70-37

Variagdo 1
linear (%)

0,5

i s

05 |

1

-2,5 T I'HV V'“"‘V'l‘ _ T T T ¥ T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
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| ~ Aquecimento - Resfriamento ]

Figura 7: Curva dilatométrica do corpo de prova da formulagcédo M96-32
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Variagao
linear (%)
0,5 -
0
-0,5 1
11
1,5 A B
-2 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (°C)

r

|~ Aquecimento — Resfriamento |

Figura 8: Curva dilatométrica do corpo de prova da formulacdo M96-37



Anexo IV 101

ANEXO IV : Difratogramas de M33-32, M33-37, M48-32, M48-37, M70-32, M70-37,
M96-32 e M96-37 apés a queima

Por simplificagcdo, optou-se em apresentar os difratogramas das formulagdes
com adicdo de quartzo neste anexo, ja que as fases encontradas em todas as

formulagdes foram as mesmas.

- M33-32
4000
Intensidade
(contagem) Q Q = quartzo
3500 - A = anortita
D = diopsita
E = enstatita
2600 - M = mulita
2500 -
2000 -
1500
D M
1000 -
A
lE
500 - /\ i l
0 . . - ; , . - - .
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

20(%)
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Anexo IV
- M33-37
5000
Intensidade
Q = quartzo
(contagem) 4500 - a2 A = anortita
D = diopsita
4000 - E = enstatita
M = mulita
3500 -
3000
2500 |
2000
1500 -
1000 - A DE M
500 | ﬂ \Li l I
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