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Resumo

O vidro ndo € um material biodegradavel, causando um problema ambiental
quando o mesmo € descartado. Entretanto € um material que pode ser 100%
reciclado, ou até mesmo reutilizado, mas o vidro laminado (vidro de para brisas) nao
€ aceito para a reciclagem, isto por se tratar de um vidro de baixa granulometria e
também pela dificuldade de separar o vidro do filme polimérico, sendo que este tipo
de vidro composto por duas ou mais camadas de vidro unidas por uma ou mais
camadas de um polimero chamado de polivinil butiral (PVB). Assim se torna
necessario encontrar meios alternativos que permitam a reciclagem desse material.
Nessa dissertacédo foi estudada a possibilidade da incorporacédo do vidro laminado
nas massas ceramicas de porcelana aluminosa e silicosa, substituindo o feldspato
gue atua como fundente nessas duas massas ceramicas. O objetivo dessa pesquisa
é de verificar as mudancas que a incorporacao do vidro de para brisas causa na fase
vitrea da porcelana aluminosa e silicosa e os reflexos que essas mudancas
apresentam nas propriedades ceramicas. Para isso foi escolhido duas
granulometrias de vidro laminado, sendo uma fina e outra grosseira e adicionadas a
massa ceramica nas quantidades de 5%, 10% e 15%, em peso substituindo a
mesma quantidade de feldspato. Os pos dessas misturas foram prensados e
sinterizados em trés temperaturas diferentes. As porcelanas sinterizadas foram
entdo caracterizadas através de medidas de porosidade aparente, densidade
aparente, absorcdo de agua, modulo de ruptura por flexdo de trés pontas, difracéo
de raios X, microscopia eletrdnica de varredura (MEV), espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). As composi¢des de porcelana aluminosa e silicosa que foram
introduzidos o vidro laminado de granulometria fina apresentaram resultados muito
proximos aos das de composicao sem adi¢ao de vidro laminado.

Palavras-chave: vidro laminado, porcelana, sinterizadas.



Abstract

The glass is not a biodegradable material, which causes an environmental
problem when it is discarded. However, it is a material that can be 100% recycled, or
even re-used, but the laminated glass (glass windshields) is not accepted for
recycling, this because it is a glass of low particle size and also by the difficulty of
separating the glass polymer film, while this type of glass consisting of two or more
layers of glass held together by one or more layers of a polymer called polyvinyl
butyral (PVB). Thus it is necessary to find alternative means which allow recycling. In
this thesis was studied the possibility of incorporating laminated glass in the ceramic
bodies of siliceous and aluminous porcelain, replacing feldspar which acts as a flux
these two ceramic bodies. The objective of this research is to verify the changes that
the incorporation of glass windshields because the glassy phase of siliceous and
aluminous porcelain and reflections that these changes have on the ceramic
properties. Was chosen for this particle sizes of two glass laminate, and a thin, rough
and added to another ceramic body in amounts of 5%, 10% and 15%, by weight
replacing the same amount of feldspar. The powders of these mixtures were pressed
and sintered at three different temperatures. Sintered porcelains were characterized
through measurements of porosity, bulk density, water absorption, modulus of
rupture by three point bending, X-ray diffraction, scanning electron microscopy
(SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS). The compositions siliceous and
aluminous porcelain were introduced laminated glass of finer showed very similar
results to those of composition without addition of laminated glass.

Keywords: laminated glass, porcelain, sintered.
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1 Introducéo

O vidro é um dos materiais mais antigos que se conhece, ele é obtido por
meio do resfriamento de uma massa de silica em fusdo que se solidifica pelo
aumento de sua viscosidade, sem que ocorra a cristalizagdo de sua estrutura [1]. Ele
nao é biodegradavel, isto é, ndo € absorvido pela natureza depois de descartado,
causando um problema ambiental devido ao acumulo de seus residuos nos aterros

sanitarios [2, 3].

No entanto se trata de um material que pode ser 100% reciclado, ou até
mesmo reutilizado. Apesar disso nem todos os tipos de vidro sdo aceitos para a

reciclagem, como exemplo, os vidros planos e laminados.

O vidro laminado é classificado como vidro de seguranca, sendo composto
por duas ou mais camadas de vidro unidas por uma ou mais camadas de um
polimero chamado polivinil butiral (PVB) [4]. Ele foi inventado em 1903 pelo quimico
francés Edourd Benedictus, sendo utilizado pela primeira vez em mascaras de gas
na Primeira Guerra Mundial [5].

Na atualidade esse tipo de material vem sendo utilizado na construgao civil e
na industria automobilistica (para-brisas) [2]. No entanto s6 no Brasil sao
descartados cerca de 120 mil péara-brisas/més. Como cada um deles pesa
aproximadamente 15 Kg — sendo 14 Kg de vidro e 1 Kg de PVB -, por volta de 1,8

mil toneladas/més do produto terminam nos aterros sanitarios [6].

Assim se torna necessario encontrar meios alternativos viaveis
tecnologicamente que permita a reciclagem desse tipo de vidro. Existem varios
trabalhos com a proposta de incorporar rejeitos de vidro em azulejos, pisos e
porcelanas [7] ja que esses produtos apresentam um grande potencial para
incorporacdo de residuos devido ao seu grande volume de producdo e a

possibilidade da variacdo de composi¢cOes de suas matérias primas.

Entre esses materiais tem-se a porcelana, um produto que se destaca entre
0s outros produtos ceramicos devido a sua vitrificagdo, resisténcia mecéanica, e
apresentar baixa porosidade. As matérias primas que geralmente compdem as

porcelanas sao argilas, caulim, feldspato e quartzo.
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Neste trabalho foi estudada a viabilidade da incorporacao do vidro laminado
de para-brisas substituindo o feldspato na massa de porcelana.
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2 Objetivos

e Estudar a viabilidade de incorporar o vidro laminado de para-brisas em

massas de porcelana.

e Descobrir qual a quantidade ideal de massa de vidro laminado de para-brisas

para incorporacdo em massas de porcelana;

e Encontrar a granulometria adequada para a incorporacédo de vidro laminado

em massas de porcelana;

e Estudar os efeitos da incorporagdo do vidro laminado a porcelana e suas

propriedades mecanicas.
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3 Revisado da Literatura
3.1 Porcelana

A porcelana é um material ceramico duro e resistente, branco e as vezes
translicido, com porosidade proxima de zero e que é constituida de Oxidos do
sistema triaxial alumina-silica-0xido de metais alcalinos, sendo a sua mistura basica
composta por caulim, feldspato e quartzo. Na composi¢cao da porcelana, as argilas
plasticas podem substituir parcialmente o caulim visando aumentar a resisténcia

mecanica a verde e a plasticidade das massas [8, 9].

A argila utilizada na producdo de porcelana deve ser caulinitica para que
durante a sinterizacédo forneca a massa ceramica a caulinita que ird se decompor e
formar cristais de mulita, ou seja, a mulita priméaria. O caulim também é utilizado
como fonte de caulinita, mas eles ndo fornecem a plasticidade desejada a massa de
porcelana por isso é necessario a adicdo de argilas plasticas para que se tenha a

boa resisténcia mecanica a verde [10].

s

O feldspato € utilizado como fundente nas massas de porcelanas sendo
utilizado na forma de albita, maior teor de sddio, ou ortoclasio, maior teor de potassio
[11]. A calcita e a dolomita podem ser utilizadas para auxiliar o feldspato em sua
fusdo e reduzir a temperatura de queima, sem alterar o produto final. As porcelanas
apresentam uma fase vitrea e uma fase cristalina, onde a viscosidade da fase vitrea
e a quantidade de fase cristalina controlam a resisténcia desses materiais a
deformacdo piroplastica, que € a descaracterizacdo da forma do produto ocorrida
durante a queima [12].

O quartzo € a matéria-prima da porcelana que apresenta a granulometria
mais grosseira, dessa forma ele é o responséavel pela diminuicdo da retracao linear
durante a secagem. Durante a sinteriza¢do o quartzo sofre uma dissolu¢cdo quando
em contato com a fase vitrea. Com a dissolucéo a fase vitrea fica mais rica em silica,
aumentando sua viscosidade e previnindo a deformacéo do corpo, assim pode-se
dizer que o quartzo é responsavel pela formacédo do esqueleto das porcelanas por
participar de diversas formas na formacg&o das microestruturas. O grande problema
associado ao quartzo € que, durante o resfriamento ocorre uma mudanca de fase de
quartzo —a a 573 °C, a qual € acompanhada por uma retracdo. Esta retracéo do

quartzo gera uma tensdo na matriz vitrea, a qual pode gerar trincas que levam a
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diminuicdo da resisténcia mecéanica. Quanto maior o tamanho de grdo de quartzo,
maior a chance de ocorrer o trincamento e menor sera a resisténcia mecanica. O
tamanho minimo dos cristais de quartzo, que nao gera o trincamento € ao redor de
40 um, entretanto este valor pode variar, dependendo da resisténcia mecéanica da
matriz [9, 13].

As reacbes quimicas que ocorrem durante a sinterizacdo séo afetadas pela
temperatura, duracdo do processo e da atmosfera do forno, sendo que essas

reagdes por serem muitas vezes lentas, ndo atingem o equilibrio [10].
As principais reacdes sdo as seguintes:

e Transformacdo da caulinita (Al,03.2Si0,.2H,0) em metacaulinita
(Al,03.2Si0y);

Esta reacdo € endotérmica e libera agua estrutural, ocorre a

aproximadamente 550 °C, sendo acompanhada pela reorganizacdo do aluminio

octaedricamente coordenado para um aluminio tetraedricamente coordenado na

metaculinita [14].

e Transformacao do quartzo a—f3 a 573 °C;
Nesta temperatura o quartzo sofre a transfomacéo da forma a para a forma (3,
entretanto essa transformacdo nao representa um problema nesta fase, pois a

deformacéo é suportada pela plasticidade da massa [9].

e Transformacado da metaculinita (Al,03.2SiO;) para uma estrutura tipo espinélio

e uma fase amorfa de silica livre;
Essa transformacdo comeca a ocorrer quando a temperatura atinge
aproximadamente 980 °C, entdo os grupos (SiOs)™ e (AlOg)™ se combinam

formando a estrutura do espinélio Al-Si [10, 15].

¢ Inicio da formacéo da fase liquida;

Ao atingir uma temperatura de aproximadamente 990 °C para o feldspato
potassico ou de 1050 °C para o feldspato sédico, a composi¢do atinge o ponto
eutético, dando inicio a fase liquida e o quartzo comeca a se dissolver nesta fase
aumentando assim a quantidade de silica que por sua vez provoca a transformacgao

do quartzo em cristobalita [10].
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e Formacéao da mulita a partir da fase do espinélio;
A aproximadamente 1000 °C é iniciada a formacdo da mulita primaria a partir
da fase do espinélio e do restante da metacaulinita, sendo que o Ultimo é
responsavel pelo aumento de temperatura e crescimento dos grdos da mulita,

ocorrendo a formagao da mulita secundaria [15, 16].

e Transformacao do quartzo B—aq;
Durante o resfriamento, em aproximadamente 573 °C ocorre a transformacao
do quartzo B em quartzo a, o que resulta em um diminuicdo do volume dos gréos de
3 a 4% [10].

A intensidade dessas reacdes ocorre de acordo com a composi¢ao utilizada
nas massas de porcelana, sendo que sdo essas reacdes que determinam as
mudancas na microestrutura final da ceramica. A microestrutura final apos a
sinterizagdo apresenta gréos grosseiros de quartzo ou alumina misturados a finos

cristais de mulita em uma matriz vitrea [17].

As propriedades mecéanicas sao determinadas na microestrutura final das
porcelanas pelos poros residuais e pelos cristais de quartzo. Na massa ceramica o
material fundente tem a funcéo de diminuir a temperatura de sinterizacéo e formar a
fase liquida, para que sejam preenchidas as cavidades do material ceramico, assim

eliminando a porosidade [17].

As porcelanas ricas em quartzo sdo chamadas de porcelanas silicosas, que
sdo as mais utilizadas como isoladores elétricos de baixa tensdo. Quando é
substituido o quartzo por alumina tem-se as porcelanas aluminosas. Esta

substituicdo é realizada para se obter uma melhor resisténcia mecanica [9].
3.2 Argilas

As argilas séo constituidas por aluminossilicatos, podendo haver a ocorréncia
de outros minerais associados a sua composi¢cao como quartzo, feldspatos, micas,
oxidos, hidroxidos de ferro, hidroxidos de aluminio, carbonatos e também matéria

organica [18].

Propriedades como plasticidade, resisténcia mecanica a umido, retracéo

linear de secagem, compactacgao, tixotropia e viscosidade de suspensdes aquosas
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séo caracteristicas que as argilas apresentam na presenca de agua, isto devido aos
argilominerais presentes em sua composi¢céo, sendo que seus principais grupos sao

a caulinita, ilita e esmectitas ou montmorilonita [19].

Esses argilominerais sédo diferenciados pelo tipo de estrutura e também pelas
substituicGes que podem ocorrer dentro de sua prépria estrutura como a do aluminio
por magnésio ou ferro, do silicio por aluminio ou ferro e a neutralizacdo das cargas
residuais que ocorrem pelas diferencas de cargas elétricas dos ions por alguns
cations [20].

As argilas constituidas em grande parte por caulinita sdo mais refratarias,
porque séo construidas por silica (SiO) e alumina (Al,O3), sendo que as demais nao
possuem essa caracteristica devido a presenca de potassio, ferro e outros

elementos [21].

Em funcdo principalmente das possibilidades de emprego tecnoldgico, que
sdo influenciadas pela origem e pela composicdo mineraldégica do material, em
muitos casos as argilas recebem designacdes como: caulins, bentonitas, argilas

refratarias, “flint-clays” e “ball clays”.

As argilas utilizadas na producdo de porcelana apresentam caracteristicas
plasticas, sendo que as mesmas sdo compostas por caulinita, ilita e esmectida,
podendo ainda conter em sua composicdo quartzo, feldspato, micas e matéria
organica. Sendo que a funcdo de tais matérias primas € atribuir a cor clara durante a
gueima, fornecer plasticidade facilitando a fluidez, atuar como fundente, boa

densidade e resisténcia mecanica [22].
3.3 Caulim

Caulim é definido como sendo uma argila, de granulometria fina, geralmente
de cor branca, e de boa inércia quimica. O mineral do caulim mais comum e mais
importante industrialmente é a caulinita, (Al,O3 - 2SiO; - 2H,0), formada por
intemperismo ou por alteragdo hidrotérmica. Os tipos de caulim variam de acordo
como suas caracteristicas fisicas: alvura, grau de cristalizacdo, opacidade,
viscosidade, forma de particulas etc. Os minerais que mais comumente constituem o
caulim que séo a caulinita, halosita, diquita e nacrita, ttm composi¢cdes quimicas

essencialmente similares, porém cada um deles tem diferengas estruturais. O caulim
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pode apresentar impurezas coloridas, como, por exemplo, hematita, que deprecia
seu valor comercial, se destinado a producdo de papel ou produtos ceramicos de

base clara [23].

Quimicamente o caulim é inerte em um ampla faixa de pH, também apresenta
um o6timo poder de cobertura e carga, € macio e pouco abrasivo, possui baixas

condutividades de calor e eletricidade.
3.4 Quartzo

O oxido de silicio na forma cristalina é encontrado na natureza nas formas
polimorfas de quartzo, tridimita e cristobalita, sendo que o que vai definir a sua
mudanca de fase é a variacdo de temperatura. O quartzo alfa se transforma em
quartzo beta a 573 °C, em uma temperatura de 870 °C o quartzo beta se transforma
em tridimita, em 1470 °C ocorre a transformacédo da tidimita em cristobalita até que

em 1713 °C é atingido o ponto de fuséo [24].

A funcdo do quartzo nas massas de ceramica branca é pelo controle da
dilatacdo e para ajuste da viscosidade da fase liquida formada durante a
sinterizacdo, facilitar a secagem e liberacdo dos gases nesta mesma etapa do
processo e também regular a relacdo entre SiO, e Al,O3 para a formacdo da mulita.
Quando o quartzo é misturado com argilas que possuam em sua cCOmpOSICao
calcario a partir de 900 °C ele reage com o CaO formando silicato de célcio o que

contribui para uma maior resisténcia mecanica [25].

Durante a sinterizacdo de massas ceramicas que possuem quartzo quando a
temperatura atinge aproximadamente 573 °C ocorre uma alteracdo de tamanho do
volume do quartzo, o que provoca um aumento de volume superior a 3%, devido a
iSO a sua taxa de aquecimento deve ser lenta para que seja evitado o surgimento
de trincas [26].

3.5 Feldspato

Os feldspatos atuam como fundente nas massas de porcelana, uma vez que
sao eles os responsaveis pelas primeiras fases liquidas que aparecem durante a
sinterizacdo. Estas fases liquidas contornam as particulas mais refratérias, as quais

sao aproximadas por meio de forcas de tenséo superficial que séo geradas nos
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poros mais finos. Assim, os feldspatos séo os responsaveis pelo inicio do processo
de densificagdo, o que contribui para atingir as propriedades mecanicas desejadas.
S&o ricos em alumina, assim durante a queima pode ocorrer a reacao de vitrificacao

formando vidros silico-aluminosos, ou formar mulita secundaria (3Al,03.2Si0,) [27].

Os feldspatos sédo constituidos de silicatos de aluminio e bases alcalinas ou
alcalino-terrosas e se cristalizam nos sistemas monoclinicos e triclinicos [19]. Ainda
com relagdo a sua composicao os feldspatos podem ser expresso em termos dos
sistemas K,0.Al,03.6Si0O; (ortoclasio), Na,O.Al,03.6SiO, (albita) e Ca0.Al,03.2Si0O;
(anortita). Sendo que os componentes entre KAISizOg e NaAlSi;Og sdo conhecidos
como feldspatos alcalinos e os componentes da série entre NaAlSi,Og sdo 0s

feldspatos plagioclasios [28].

Essas diferentes espécies do grupo dos feldspatos se cristalizam em
diferentes temperaturas, entretanto possuem a mesma estrutura cristalina, sendo
que sao diferenciados por alguns elementos quimicos. Os feldspatos alcalinos séo
0S minerais que se cristalizam tardiamente e fazem parte das rochas de
profundidade como o granito, corpos batdlico, e pegmatitos e constituem o
ortoclasio, microclinio e albita. Os minerais que se cristalizam primeiramente estao

associados aos minerais de alta temperatura, sdo eles a sanidina e anotita [29].

Na industria ceramica os grupos de feldspato mais utilizados séo a albita e os
feldspatos de potassicos (microclinio e ortoclasio) [30]. Na industria do vidro o
feldspato fornece a alumina, para aumentar a aplicabilidade do vidro fundido,
melhorando o produto final e dando uma estabilidade quimica maior, inibindo a
tendéncia de devitrificagéo.

3.6 Vidro Laminado

O vidro é definido como sendo um sélido amorfo que nédo apresenta a longas
distancias, qualquer ordem dos grupos ibnicos, ou seja, ndo apresenta uma
estrutura cristalina e também exibe um comportamento de transi¢cdo vitrea em uma

determinada faixa de temperatura [30].

As principais matérias-primas que sdo usadas na fabricacdo de vidro podem
ser classificadas em vitrificantes, fundentes e estabilizantes. O primeiro como o

proprio nome sugere € utilizado para dar a caracteristica vitrea ao material, 0 mais
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usado é a silica, também sdo usados o anidrido borico e o anidrido fosférico. Os
fundentes possuem a finalidade de facilitar a fusdo da massa, e s&o compostos
quimicos que fornecam Oxido de sodio ou 6xido de potassio, sendo a principal
matéria-prima € a barrilha, Na,CO3;. Ja os estabilizantes possuem a funcédo de
impedir que o vidro composto de silica e &lcalis seja soluvel, sdo os o6xidos de célcio,
oxido de magnésio e oxido de zinco [4].

O vidro laminado é composto por no minimo duas camadas de vidros soda-
cal ligadas por um filme polimérico o polivinilbutiral (PVB) [4]. Este filme polimérico é
colocada entre as camadas de vidro e comprimida e entdo autoclavando em torno
de quatro horas a 140 °C sob uma pressdo de 0,827 MPa, este tratamento

transforma o PVB em uma camada adesiva clara e rigida [31].

Os vidros de soda-célcicos possuem cerca 72% de SiO, e ainda sdo incluidos
na composigdo dos fluxos estabilizantes no lugar do fluxos alcalinos que séo
modificadores de rede utilizados para reduzirem a viscosidade do vidro, essa
substituicdo € feita para reduzir a solubilidade dos vidros de silicatos alcalinos
mantendo assim a facilidade de fusdo. O 6xido estabilizante mais usado é o de
calcio, muitas vezes junto com o 6xido de magnésio. A composi¢cao desse tipo de
vidro esta normalmente entre 8 a 12% de Oxido de calcio e de 12 a 17% de 6xido
alcalino. Se este vidro possuir excesso de calcio ele terd tendéncia a devitrificar
durante o processo de producdo. Caso o0 mesmo contenha pouco célcio ou alto teor
alcalino este vidro tera baixa durabilidade quimica. Usualmente uma pequena
guantidade de alumina (0,6 a 2,5%) é adicionada na formulacdo para aumentar a
durabilidade quimica caracteristica que esta relacionada com a dureza do vidro.
Entretanto nem os melhores vidros podem ser considerados totalmente inertes uma
vez que sofrem alteracbes superficiais quando em contado com uma solugéo
aguosa, sendo que os vidros sao muito resistentes a solugdes acidas e levemente

bésicas sendo a Unica exceg¢éo o acido fluoridrico [1].

Os vidros laminados apresentam algumas vantagens como relagcdo ao vidro
plano comum, sendo que quando um vidro laminado é quebrado este permanecera
aderido ao PVB, assim tornando este vidro mais seguro. A camada de PVB produz
um amortecimento das ondas sonoras [30]. Tais caracteristicas fazem com que este

tipo de material seja utilizado na construgéo civil como vidro de seguranca e também
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na industria automobilistica como para-brisas [31]. Nos ultimos anos alguns
automoveis também utilizam os vidros laminados em suas janelas laterais com o

propésito de aumentar a seguranca dos ocupantes em caso de acidentes [32].
3.7 Sinterizacao

Sinterizacdo € 0 processo no qual um corpo ceramico verde, ou seja, um
agregados de pdés compactados, sdo submetidos a um tratamento térmico
transformando-se em um corpo solido, via mecanismo de transporte de massa que
em geral ocorre em escala atdmica [33]. Os dois principais processos de
sinterizacdo séo o via estado sélido e via fase liquida.

3.8 Sinterizagéo via fase liquida

A principal diferenga entre a sinterizagéo via estado sélido e a via fase liquida
€ a diminuicdo do tempo e da temperatura que ocorre devido a presenca de uma
fase liquida no processo, sendo que a formacao desta fase € devido a pela fusdo de
uma das matérias-primas da composicao [34,35]. O que provoca uma diminuicdo no
custo do processo, sendo que também é utilizada em sistemas que apresentam
dificuldade de densificar, como materiais ceramicos com carater covalente elevado

[36,37].

Para se realizar a sinterizacdo via fase liquida € necessario que no minimo
um dos componentes da composicdo tenha ponto de fusdo baixo, ou forme ponto
eutético de temperaturas de fusdo baixo, assim atuando como fundente e
provocando um aumento na taxa de densificacdo da ceramica. Para que a
sinterizacdo via fase liquida ocorra produzindo uma boa densificacao, o liquido deve
proporcionar molhabilidade da fase soélida pelo liquido e solubilidade dos elementos

da fase sélida no liquido [34].

A molhabilidade depende do balanco das energias interfaciais, sendo que
comparando o interior de um material com a superficie a Gltima sempre possuira um
maior energia. A energia de superficie € uma propriedade intrinseca de cada
material que é definida como um aumento da energia livre no sistema por unidade
de nova area superficial criada [33]. Assim quando um liquido é colocado sobre um

sélido, a superficie do liquido € conformada de maneira a minimizar todas as

energias interfaciais existentes no sistema [34, 38].
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A solubilidade do sélido no liquido ou a solubilidade do liquido no sdlido se
difere apenas pelo fluxo de massa, sendo que a solubilidade do liquido no sélido é
definida como um liquido que € absorvido pelo sélido devido a difusdo. Assim uma
alta solubilidade do liquido no sdlido leva a formacao de uma fase liquida transiente
durante a sinterizagdo. Desta maneira a sinterizacdo via fase liquida a solubilidade
do sdlido no liquido deve ser alta, enquanto a solubilidade do liquido no sélido deve
ser baixa. Quanto maior a solubilidade do sélido no liquido melhor é a densificacao

por sinterizacao [34].

A sinterizacdo por fase liquida ocorre em trés estagios, rearranjo, solucao-
precipitada e coalescéncia. O rearranjo e molhamento € 0 processo que ocorre logo
apos a formacdo da fase liquida, sendo que esse estagio € responsavel pelo
rearranjo das particulas sélidas devido a acdo de forcas capilares exercidas pelo
liquido. Nesse estagio ocorre um reempacotamento das particulas ajudando na
densificacdo, assim ha uma minimizacédo da energia do sistema, a fase liquida migra
preferencialmente para as regides com capilares menores, que possuem uma maior

energia por unidade de volume [34].

O estagio de dissolucao precipitacdo € responsavel pela coalescéncia dos
grdaos e pela densificacdo, via acomodacdo de grdo permitindo o ajuste de
crescimento de grdos para um preenchimento dos espacos vazios dos materiais.
Este estagio é composto por dois eventos que ocorrem de maneira simultanea,
sendo a solucédo definida com a dissolugédo sélida no liquido e a precipitacéo € o
produto da dissolucdo precipitando nos graos existentes. Neste estagio de
sinterizacdo a densificacdo depende da transferéncia de massa através do liquido e
a porosidade e a quantidade de graos diminuem enquanto o tamanho dos gréos
cresce com o tempo, isto porque 0s graos menores sdo consumidos pelos maiores

[34].

7

A coalescéncia ou estagio final é caracterizado pela coalescéncia, néo
havendo apreciavel contribuicdo para a densificacdo, ocorrendo o efeito “Ostwald
ripening”, onde os gréos coalescem devido a minimizagdo da energia superficial,

havendo um precipitacdo na superficie dos graos grandes [33, 34].
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3.9 Descarte do vidro

Em 2001 a porcentagem de vidro reciclado no Brasil era de 15%, em 2003
esse percentual subiu para 45% em 2007 atingiu atualmente o valor de 47%, sendo
gue em nosso pais sao produzidos 890.000 toneladas de embalagens de vidro. O
restante € simplesmente descartado criando um acumulo de residuos nos aterros
sanitarios [39, 40]. Quando comparamos a reciclagem do vidro com as matérias-
primas utilizadas para produzir o vidro, o primeiro apresenta um consumo que pode
variar de 4% a 32% a menos de energia, 20% na redugao da poluigdo do ar, e 50%

na reducdo de consumo de agua [41].

Com relacdo ao vidro laminado utilizado para fabricacdo do vidro de para-
brisas no Brasil sdo descartados aproximadamente 120.000 para-brisas/més, sendo
que cada um deles é composto por aproximadamentes 14 kg de vidro e 1 kg de
PVB, assim mensalmente 1,8 mil toneladas de vidro laminado sdo acumulados em

aterros sanitarios e em um ano serao 21,6 mil toneladas [6].

A grande maioria das usinas de reciclagem e processamento de vidro néo
reaproveitam os vidros de para-brisas por dois motivos: a dificuldade em separar o
vidro do filme polimérico (PVB) e por se tratar de um vidro de baixa granulometria,
ou seja, 0 po de vidro muito fino o qual ndo pode ser reaproveitado nos fornos das
industrias vidreiras [6].

No Brasil apenas 5% dos vidros de para-brisas danificados anualmente séo
reciclados. A empresa Autoglass, especializada em vidros e acessorios automotivos
€ uma das pioneiras dessa atividade de reciclagem com o Projeto Reciglass do

Instituto Socioambiental de Educacéo — IASE, que teve inicio em 2008 [42, 43,44].

Esse projeto inspirou 0o Estado do Espirito Santo que sancionou a lei n°
9.013/08, impondo as empresas que trabalha com a venda e instalacdo de vidros de
para-brisas a se responsabilizar com relagcdo ao destino de seus produtos, assim se
tornando o primeiro Estado a sancionar uma lei de reciclagem de vidros [42]. A nivel
nacional esta tramitando no Senado Federal o Projeto de Lei do Senado n°® 477 de
2009, o qual dispbe sobre a responsabilidade das empresas que tenham em sua
atividade a venda e a instalagéo de vidros automotivos pela destinagéo final ou pela

reciclagem dos produtos inserviveis, ou seja, constitui a responsabilidade das
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empresas nas etapas de acondicionamento, disponibilizacdo para coleta, coleta,
tratamento e disposicao final ambientalmente adequada dos vidros automotivos [45].
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4 Materiais e Métodos
4.1 Matérias- primas

As matérias primas utilizadas neste trabalho foram:

e Feldspato Sdo Mateus do Sul;
e Alumina, Calines Alumina, Almatis, CT 3000 SG, Remetente TecnoSourge
Com. Ltda;
e Quartzito Sdo Mateus do Sul;
¢ Argila de Marju Sdo Mateus do Sul;
e Caulim Campo Alegre;
e Vidro Laminado.
4.2 Caracterizacao das matérias-primas

A caracterizacdo das matérias-primas foram realizadas por distribuicdo do
tamanho de particula, andlise por difracdo de raios X, fluorescéncia de raios x e a

morfologia do p6 por microscopia eletronica de varredura.

4.2.1 Técnicas de caracterizacao
4.2.1.1 Distribuicdo do tamanho de particula

Esta técnica de caracterizacdo é realizada para se determinar o tamanho e de
distribuicdo de particula o que é fundamental para as operacdes de producdo e
processamento envolvendo sistemas de materiais particulados. Uma vez que
influenciara diretamente, na compactacdo e também na microestrutura do material,
influenciando na resisténcia mecanica, na densidade e nas propriedades térmicas e
elétricas dos produtos acabados. Portanto a sua determinacdo € uma etapa
importante em todos 0s processos que envolvam materiais na forma de pos, caso
realizada incorretamente podem ser geradas perdas econdmicas decorrentes de
produtos de baixa qualidade [46]. A analise granulométrica foi realizada por meio da
técnica de classificacdo de particulas por difracdo a laser, sendo o equipamento
utilizado o Granulémetro a Laser modelo Cilas 920 Liquido, da UEPG, DEMA. Cada
amostra analisada foi dispersa em &agua, utilizando ultrasom, por um tempo de 60

segundos.
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4.2.1.2 Fluorescéncia de raios X

A fluorescéncia de raios X é uma técnica ndo destrutiva que permite a andlise
qualitativa, isto €, identifica os elementos quimicos presentes na amostra. E também
permite uma analise quantitativa, possibilitando estabelecer a proporcéo de cada

elemento quimico presente na amostra [47].

Nesta técnica se utiliza uma fonte de raios X de alta energia, para provocar e
excitacado dos elétrons presentes nos atomos que constituem a amostra. Os raios x
que sao emitidos pela fonte sdo absorvidos pelos atomos da amostra através do
efeito fotoelétrico. Dessa maneira 0s elétrons dos &atomos da amostra sao
arrancados e passardo a ocupar as camadas de niveis energéticos superiores.
Quando esses elétrons retornam aos seus niveis energéticos iniciais, liberam a
energia absorvida em forma de fétons de raios X, sendo a energia correspondente a
diferenca entre os niveis energéticos. Assim o espectro de energia correspondente a
estas transicbes é Unico para cada elemento quimico, permitindo que seja
identificado [47].

4.2.1.3 Difracao de raios x

A difratometria de raios X é a técnica mais indicada na determinacéo de fases
cristalinas presentes em materiais ceramicos, isto porque na maior parte dos solidos
0s atomos se ordenam em planos cristalinos separados por distancias da mesma
ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Quando um feixe de
raios X incide em um solido cristalino, ele interage com os planos atémicos
resultando no fendbmeno de difracdo de raios X segundo a Lei de Bragg, a qual
estabelece a relagdo entre o angulo de difracéo e a distancia entre os planos que a
originaram [48]:

nA = 2d sen 6 (4.2)
n: € um numero inteiro;
A: € o comprimento de onda dos raios x;

d: é a distancia entre os planos cristalinos paralelos responsaveis pela difracao;
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6: é o angulo formado entre os feixes de raios X e 0s planos cristalinos responsaveis

pela difracdo [48].

O espectro das matérias-primas e das amostras sinterizadas foram obtidos
em um difratometro XRD-6000 da Shimadzu. Foi utilizada velocidade do goniébmetro
de 2 graus/minuto, variando 26 de 5° a 90°. A indexacao das fases presentes foi feita

utilizando o programa do préprio equipamento.
4.2.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O principio de funcionamento de um microscopio eletrénico de varredura
(MEV) consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a
superficie de uma amostra. O feixe varre a regido da superficie da amostra que esta
sendo analisada ponto a ponto, por linhas sucessivas, para isto € guiado por um
sistema de bobinas de deflexdo. O feixe de elétrons interage com a amostra, a qual
emite diversos sinais, dentre eles os elétrons secundarios (elétrons de baixa energia
gerado a partir de interacdes inelasticas), elétrons retroespalhados (elétrons de alta
energia gerado a partir de interacfes elasticas) e raios X caracteristicos (gerados a
partir das transicdes eletrbnicas). Estes sinais s&o capturados por detectores
especificos e sdo processados e enviados a um monitor de video, onde a imagem
formada sera resultado da interacdo do feixe com a superficie da amostra. Em geral
é utilizado como fonte de elétrons um filamento de tungsténio aquecido, operando
com uma faixa de tenséo de aceleracdo de 1 a 50 kV. A diferenca de potencial entre
este filamento e o anodo acelera o feixe de elétrons, que é focalizado sobre a
amostra por trés lentes eletromagnéticas. Quando o feixe primario incide na
amostra, parte dos elétrons se difunde e constitui um volume de interacdo que a

forma dependera da tenséo de aceleracdo e do numero atdbmico da amostra [49].

Neste trabalho foi utilizado o microscopio eletrénico de varredura Shimadzu
modelo SSX-550.

4.2.1.5 Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

A microandlise quimica consiste na medida da energia de raios X

caracteristicos emitidos de uma regido da amostra onde incide o feixe de elétrons.
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As linhas de raios X caracteristicas sdo especificas do elemento quimico da
amostra, assim o seu comprimento de onda ou sua energia podem ser utilizados

para identificar o elemento quimico que esta emitindo a radiacéo [49].

Fotons com energias correspondentes a todo espectro de raios X atingem o
detector quase que simultaneamente, mas o processo de medida € rapido e permite
analisar as energias de cada foton simultaneamente. A interpretacdo dos espectros
obtida pelo detector € baseada em dados que contém para cada elemento, as
energias de intensidade das raias, assim é possivel localizar para cada energia do

espectro a lista dos elementos que possuem determinada raia energética [49].

Neste trabalho foi utilizado o Neste trabalho foi utilizado o microscopio

eletrénico de varredura Shimadzu modelo SSX-550.
4.3 Composicdes Estudadas
As composicdes estudadas foram:
Composicéao porcelana silicosa:
10% argila de Marju, 25% de caulim, 35% de feldspato, 30% de quartzo.
Composicéo de porcelana aluminosa:
10% argila de Marju, 25% de caulim, 35% de feldspato, 30% de alumina.

O vidro laminado, obtido através de uma empresa de substituicdo de para-
brisas foi introduzido na quantidade 5% e 15% substituindo a mesma quantidade de
feldspato, os resultados obtidos para a composi¢do contendo 10% de vidro laminado
nao foi utilizada porque ndo apresentou resultados satisfatorios. Na composicao de
porcelana silicosa e substituindo a quantidade de 5%, 10% e 15 % na composi¢ao
de porcelana aluminosa, sendo que o vidro foi separado do filme de Polivinil Butiral
(PVB) utilizando-se a prensagem. O vidro foi entdo moido e separado em duas
granulometrias: uma passante na malha 60 # e retido na malha 100 #, chamada de
60 #, e outra passante em malha 325 #, chamada de 325 #. A tabela 4.1 apresenta

as composicoes estudadas.
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Tabela 4.1 - Quantidade percentual em massa de cada matéria-prima utilizada nas composicdes das
porcelanas

Matéria-prima  Porcelana Aluminosa (%) Porcelanas Silicosas (%)
Pura 60 # 325 # Pura 60 # 325 #

Alumina 30 30 30
Quartzo 30 30 30
Caulim 25 25 25 25 25 25
Feldspato 35 30;25;20 30;25;20 35 30;20  30; 20
Vidro Laminado - 5;10;15 5;10;15 - 5;15 5; 15
Argila 10 10 10 10 10 10

Fonte: O autor

4.3.1 Preparacao das composicoes

Os po6s de vidro foram introduzidos em quantidades de 5%,10%, 15%em
massa a massa de porcelana aluminosa e 5% e 15% a massa de porcelana silicosa
em substituicdo a mesma quantidade de feldspato. A mistura das matérias primas foi
feita por mistura mecéanica em moinho de bolas onde as matérias primas foram
misturadas a Umido e adicionadas uma a uma a partir da matéria prima de menor
guantidade por um intervalo de tempo de dez minutos. O tempo total da mistura é de
uma hora, utilizando uma relacédo de 200 g de p6 para 100 ml de 4gua deionizada e
utiizando 2% em peso de silicato de sodio, como defloculante. A barbotina
resultante foi seca em estufa por 24 horas, em seguida granulada em malha de 80 #.

Para o poO atingir resisténcia mecéanica suficiente para manuseio apés
prensagem, foi utilizada uma umidade de 6%. Para ajustar a umidade do pd, este foi
seco em estufa por 24 horas, para se eliminar toda a umidade, em seguida foi
adicionada 6% do valor da massa ceramica em agua para atingir a umidade
desejada. O p6 € entdo armazenado em saco plastico fechado até ser utilizado para
confeccionar as amostras. O tempo de armazenagem foi de no minimo 24 horas
para garantir uma umidade uniforme em todo o volume do p6é. Em seguida o po foi
prensado uniaxialmente na forma prismatica com comprimento de aproximadamente
60 mm e com uma espessura variando entre 4 e 6 mm, utilizando uma pressao de
70 MPa.
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Para sinterizar as barrinhas foi utilizado um forno elétrico no qual foi aplicada
uma taxa de aquecimento de 5°C/min por 196 minutos até 1000°C, a partir desse
ponto a taxa de variagcdo da temperatura passou a ser de 3,33°C/min e em até 75
minutos atingiu a temperatura de sinterizacdo desejada permanecendo nela por 120
minutos, quanto ao resfriamento o forno foi deixado resfriar naturalmente o que
levava em torno de 4 a 6 horas. As temperaturas de sinterizacdo para as porcelanas
aluminosas foram de 1150°C, 1200° e 1250°C, para as porcelanas silicosa foram as
temperaturas de 1100°C, 1150°C e 1200°C, sendo que para cada temperatura foram
confeccionados dez corpos de prova de cada composicdo. Foram utilizados
diferentes temperaturas de sinterizagdo porque as porcelanas aluminosas nao
suportaram a temperaturas de sinterizacdo de 1250°C, por esse motivo foi
necessario utilizar uma temperatura de sinterizacdo mais baixa. O programa de
sinterizacdo utilizado foi baseado em um ciclo de queima rapida e que desenvolve

bons resultados para as propriedades ceramicas [50].

4.4 Caracterizacao dos corpos de prova das composicoes sinterizadas

Foram estudadas as propriedade mecanicas, fisicas e microestrutura dos
corpos de prova através de ensaio mecanico de flexdo de trés pontas para
determinar o modulo de ruptura, a densidade aparente, a porosidade aparente, a
absorcdo de agua, difracao de raios X, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e

a espectroscopia por energia dispersiva (EDS).

Para o calculo da densidade aparente, porosidade aparente e absorcéo de
agua foi utilizada a técnica de Arquimedes [33], em que as amostras sinterizadas
foram imersas em agua deionizada por no minimo 24 horas, depois desse intervalo
de tempo foi medido o peso imerso (Pi), o peso umido (Pu), em gramas. Depois de
efetuar essas medidas as amostras foram colocadas em uma estufa a 100°C por no

minimo 24 horas e depois foi realizada a medida de peso seco (Ps), em gramas.
4.4.1. Ensaio de Flexdo em Trés Pontos

As medidas do médulo de ruptura foram realizadas através do ensaio
mecanico de flexdo em trés pontos em uma maquina universal de ensaio marca

Shimadzu, modelo AG-l 10 kN. O ensaio foi realizado utilizando 40 mm entre os
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apoios das amostras e uma velocidade de aplicacédo de carga de 1,27 mm/min. Em
seguida o médulo de ruptura foi calculado utilizando a equagéo 4.2 [34].

M =3 (2222) 4.2)

Onde:

M é modulo de ruptura (MPa);

P é a carga de ruptura (N);

L é a distancia entre os apoios (mm);

d € a espessura do corpo de prova (mm)
b é a largura do corpo de prova (mm).
4.4.2 Densidade Aparente

Utilizando a técnica de Archimedes o valor da densidade aparente (DA) foi

entdo calculado pela equacéo 4.3 [33].

ba = (P;—SPi) PL (4.3)

Onde

PS é a massa seca (g)

PU é a massa (imida ()

Pl é a massa imersa (g)

pL € a densidade do Liquido
4.4.3 Porosidade Aparente

Para calcular a porosidade aparente (PA) foi utilizada a equacéo 4.4.

Pu—Ps
Pu—Pi

PA = ( )100 (4.4)
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4.4.4 Absorcao de Agua

Para determinar o valor de absor¢cdo de agua (AA) através da técnica de
Arquimedes foi obtido o ganho de massa que o corpo de prova teve ao ficar
mergulhando em &agua a temperatura ambiente por no minimo 24 horas, entdo
calculado pela equacéo 4.5 [33].

Pu—Ps
Ps

AA = ( ) 100 (4.5)

4.4.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e microandlise por energia
dispersiva (EDS)

As amostras observadas via microscopia eletrbnica de varredura foram
embutidas em enxofre, em seguida foram lixadas na superficie de fratura com uma
sequéncia de lixas 400, 600 e 1200 e depois polidas com alumina de granulometria
0,5um e 1um. Entdo foi realizado um ataque quimico com uma solu¢do aquosa de
5% de &cido fluoridrico (HF) por 19 segundos, para que se pudesse observar a
microestrutura. Para que as amostras fossem observadas a fim de evitar o efeito de
carregamento de elétrons devido se tratar de material isolante elétrico as amostras
foram recobertas com ouro. A técnica utilizada para realizar a microanalise por

energia dispersiva (EDS) foi a mesma descrita no item 4.2.1.5.

O objetivo da microanalise de varredura foi de realizar a microanalise e de
caracterizar a microestrutura das amostras sinterizadas para avaliar a forma,
tamanho de poros presentes nos corpos de provas o que influéncia nas

propriedades mecénicas [35].
4.4.6 Difracao de raios X

A técnica utilizada para se obter o espectro de raios X das amostras

sinterizadas é a mesma descrita no item 4.2.1.3.
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5 Resultados e Discussodes
5.1 Caracterizagdo das matérias-primas
5.1.1 Fluorescéncia de raios X

A composicdo quimica das matérias-primas utilizadas é apresentada na
tabela 5.1:

Tabela 5.1 - Analise percentual em massa das matérias-primas

Oxidos Argila Alumina Quartzito Caulim Feldspato Vidro

Presentes Marju Laminado
SiO; 59,5 1,0 74,8 51,6 68,0 68,9
Al;O3 31,2 99,0 20,8 35,2 17,2 19,0
CaO 6,5 1,2 1,9
K.O 3,4 1,8 2,4 1,8 2,5
Fe,03 2,7 0.4 1,7 6,3 2,3
SOs3 1,7 15 2,1
TiO, 1,5 0,7 0,3 0,9
SrO 0,07
MgO 0,7 1,2

Fonte: O autor

Todas as matérias primas apresentaram como componentes basicos, 0s
oxidos de SiO; e Al,O3. A analise quimica mostra que a argila apresenta um certo
teor de Oxido de ferro. O caulim apresentou uma grande quantidade de éxido de Ca,
0 que nao é comum em caulins e também uma quantidade de 6xido de Sr que pode
ser considerada alta. O feldspato utilizado é uma albita, o qual é rico em sddio,
entretanto o sodio ndo foi detectado por limitacdo do equipamento devido ao peso
atdomico. O feldspato, também apresentou grande quantidade de 6xido de ferro e um

pouco de 6xido de Ca. O quartzito apresentou uma quantidade de 6xido de Al.
5.1.2 Andlise Granulométrica

A figura 5.1 apresenta os resultados da andlise granulométrica das matérias-

primas utilizadas.
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Figura 5.1 — Analise Granulométrica das matérias-primas
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O resultado da analise granulométrica para o caulim mostrou que o mesmo
possui 10% do seu volume em granulometria inferior a 3,16 um, 50% do seu volume
em granulometria inferior a 25,95 um e 90% do seu volume em granulometria inferior

a 74,00 um. O didmetro médio da amostra foi de 32,77 um.

Para o quartzito a andlise granulométrica para o0 mostrou que 0 mesmo possui
10% do seu volume em granulometria inferior a 4,63 um, 50% do seu volume em
granulometria inferior a 68,20 um e 90% do seu volume em granulometria inferior a

127,78 um. O didametro médio da amostra foi de 67,22 um.

O feldspato apresentou um resultado no qual 10% do seu volume em
granulometria inferior a 0,81 um, 50% do seu volume em granulometria inferior a
3,52 um e 90% do seu volume em granulometria inferior a 15,40 um. O diametro

médio da amostra foi de 6,06 um.

O resultado da analise granulométrica para a argila mostrou que o mesmo
possui 10% do seu volume em granulometria inferior a 0,86 um, 50% do seu volume
em granulometria inferior a 4,31 um e 90% do seu volume em granulometria inferior

a 14,71 um. O diametro meédio da amostra foi de 6,33 um.
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Para o vidro laminado 60 # o resultado da analise granulométrica mostrou que
0 mesmo possui 10% do seu volume em granulometria inferior a 2,58 um, 50% do
seu volume em granulometria inferior a 18,57 um e 90% do seu volume em

granulometria inferior a 171,56 um. O didmetro médio da amostra foi de 50,25 um.

O vidro laminado 325 # apresentou 10% do seu volume em granulometria
inferior a 1,48 um, 50% do seu volume em granulometria inferior a 9,86 um e 90% do
seu volume em granulometria inferior a 29,74 um. O didametro médio da amostra foi

de 13,08 um.

No grafico da figura 5.1 é possivel o observar que o quartzito possui a
granulometria mais grosseira, sendo que este resultado esta de acordo com a teoria
uma vez que o quartzo € matéria-prima responsavel pela retracdo linear que ocorre
durante a secagem das porcelanas. A segunda matéria-prima de granulometria mais
grosseira € a alumina, o que € um bom resultado uma vez que a alumina substitui o
guartzo nas porcelanas aluminosas visando aumentar a resisténcia mecanica. Para
o caulim foi detectada uma granulometria mais grosseira do a da granulometria da
argila de marju, o que esta de acordo com a literatura jA que as argilas sdo as
matérias-primas das porcelanas de menor granulometria sendo que entre elas o
caulim é a de maior granulometria. O resultado obtido para o feldspato nao foi o
esperado, uma vez que ele deveria apresentar uma granulometria mais grosseira
comparada a do quartzo. A diferenca entre as granulometrias do vidro laminado era
esperada para que se pudesse observar a influéncia dessa caracteristica nas
porcelanas.

Os tamanhos médios de particulas para todas as matérias-primas utilizadas
sdo apresentados na tabela 5.2. Pode-se observar que as matérias-primas mais

finas sdo o feldspato e a argila, enquanto a mais grosseira é o quartzito.
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Tabela 5.2 - Tamanho médio de particula presente nas matérias-primas utilizadas na preparacao das
massas ceramicas.

Matéria-prima Tamanho médio da particula (um)

Caulim 32,77
Quartzito 67,22
Argila 6,33
Feldspato 6,06
Alumina 37,29

Vidro Laminado 60 # 50,25
Vidro Laminado 325 # 13,08

Fonte: O autor

5.1.3 Difratometria de Raios X

Os espectros de difracdo de raios X das matérias primas sdo mostrados nas
figuras 5.2, 5.3, 5.4, 5.5. As fases cristalinas detectadas em cada matéria-prima

estdo apresentadas na tabela 5.3.

Figura 5.2 - Espectro de difra¢éo de raios X da argila
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Figura 5.3 - Espectro de difracédo de raios X do feldspato
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Figura 5.4 - Espectro de difracéo de raios X do quartzo
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Figura 5.5 - Espectro de difracédo de raios X da alumina.
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Figura 5.6 - Espectro de difracé@o de raios X do Caulim.
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Tabela 5.3 - Relacdo das fases cristalinas detectadas nas matérias-primas por difracéo de raios X.

Matéria-prima Minerais encontrados
Argila Quartzo (SiO,), Caulinita (Al,Si,O5(0OH)4), Mica
KAl (AlISizO10)
Feldspato Albita (NaAlSi3Og) e Quartzo-a (SiO,)
Quartzito Quartzo-a (SiOy)
Alumina Alumina (Al,O3)
Caulinita (Al,Si,05(0OH),), Quartzo-a (SiOy), Albita
Caulim (NaAlSizOg), Montmorilonita

(C&Oz(A', Mg)28i4010(OH)2n Hzo)

Fonte: O autor

A argila apresentou caulinita, quartzo e também, um pouco de mica, a qual €
a provavel fonte do éxido de K encontrado na andlise quimica. O feldspato utilizado
foi do tipo sddico, composto por albita a qual pode ter parte do Na sendo substituido
por Ca, o que justifica a presenca de 6xido Ca encontrado na analise quimica. Para
a alumina foi encontrado apenas a alumina na sua fase alfa. O Caulim apresentou
como fases a albita e a montmorilonita, 0os quais podem possuir certas quantidade
de Ca na sua estrutura, corroborando o resultado de 6xido de Ca detectado na

analise quimica.
5.1.4 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

A andlise da microestrutura dos poOs utilizados como matérias-primas foi
realizada com o objetivo de observar o tamanho e a morfologia das particulas. A

figura 5.7 apresenta as micrografias das matérias-primas utilizadas.

Pode-se observar nas micrografias que o tamanho médio das particulas
corrobora as medidas feitas pela distribuicdo granulométrica, com excecao
ocorrendo para o feldspato, onde foram detectadas particulas acima de 50 um. Este
efeito ocorreu provavelmente por problemas na amostragem durante a execucdo da

analise granulométrica.

A observacdo da alumina mostrou que ela é formada por particulas muito
finas que formam aglomerados. Os valores de 37 um detectados na distribuigéo

granulométrica da alumina sao referentes ao tamanho dos aglomerados.



Figura 5.7 — Micrografia de MEV das matérias-primas feitas com elétrons secundarios
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A andlise granulométrica da argila mostrou que esta € matéria-prima com as
particulas mais finas, depois da alumina, o que pode ser comprovado pelas

micrografias.

As particulas de vidro mostraram formas angulares, tipicas de fraturas frageis,
gue ocorreram durante a moagem deste material. O vidro denominado de vidro 60 #
apresentou particulas grosseiras e uma quantidade de particulas muito finas, o que

pode ser observado tanto na micrografia quanto na andlise granulométrica.
5.2 Caracterizagbes das Amostras Sinterizados

Foram estudadas 7 composicdes de porcelanas aluminosas e 5 composicoes
de porcelanas silicosas. As amostras foram separadas em grupos contendo
porcelanas com composicdo pura, porcelanas que foram introduzidas as
guantidades de 5, 10 e 15% de vidro laminado com granulometria de 60 # e com
granulometria de 325 #, para as porcelanas aluminosas, e porcelanas com
composicao pura e porcelanas que foram introduzidas as quantidades de 5 e 15%
de vidro laminado com granulometria de 60 # e com granulometria de 325 #, para
as porcelanas silicosas. Essas amostras foram sinterizadas em trés temperaturas
diferentes para estudar as alteracbes em seu comportamento e suas propriedades

mecanicas.
5.2.1 Porcelanas Aluminosas

As amostras de porcelanas aluminosas foram divididas em trés grupos sendo
um com composigdo contendo argila, caulim, alumina e feldspato, esta chamada de
composicao pura. E outros dois com composi¢do contendo argila, caulim, alumina,
feldspato e vidro laminado 60 # e vidro laminado 325 #. O vidro laminado foi
introduzido na massa ceramica nas proporc¢oes de 5%, 10% e 15%, substituindo o
feldspato.

As temperaturas de sinterizacdo das amostras de porcelanas aluminosas
foram de 1150°C, 1200°C, 1250°C. Em seguida foi feito o ensaio mecanico de flexdo
de trés pontos, medidas de porosidade aparente, densidade aparente, os valores
médios obtidos, foram comparados em relagdo as amostras de composicao pura e

as amostras contendo em sua composic¢ao o vidro laminado 60 # e 325 #.
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A densidade aparente das porcelanas aluminosas sdo mostradas no gréafico
da figura 5.8. As amostras que obtiveram os mais altos valores de densidade nas
trés temperaturas de sinterizacdo foram as porcelanas aluminosas de composicéo
pura, sendo que o valor de densidade aparente maximo foi obtido a temperatura de
1200°C com o valor de 2,8 g/cm® As amostras que tiveram o vidro laminado
adicionados a suas composicbes apresentaram resultados aproximadamente
semelhantes entre si para densidade aparente, porém menores que 0s encontrados
para a composic¢ao pura. Este comportamento inicial de aumento de densidade esta
relacionado a eliminagdo da porosidade devido ao processo de densificacdo que
ocorre durante a sinterizagao.

Figura 5.8 - Densidade Aparente em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as amostras com
composicdo de porcelana aluminosa pura e as contendo 5% de vidro laminado.
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Fonte: O autor

Com o aumento da temperatura de sinterizagdo ocorre a liberacdo do
oxigénio proveniente da decomposicao do Fe,O3 [7], isto faz gerar uma porosidade
fechada devido ao aprisionamento deste gas. Com o aumento da temperatura de
sinterizacdo ocorre uma diminuicdo da viscosidade da fase liquida e que associada

a expansdo dos gases dentro dos poros fechados, faz com que estes poros
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aumentem de tamanho, levando a uma consequente diminuicdo da densidade dos
COrpos.

A eliminacdo da porosidade inicial e a formacao da porosidade fechada € que
acaba por determinar a faixa de temperatura ideal para a sinterizacéo [7]. Na figura
5.8 observa-se que com a introducéo do vidro a faixa de temperatura de sinterizacao
ficou mais estreita, além de diminuir a temperatura onde ocorre a méaxima
temperatura de sinterizacdo. Embora o comportamento das composi¢cdes com
adicao de vidro tenha sido parecido, pode-se observar que o aumento do tamanho

das particulas de vidro fez a faixa de temperatura ideal de sinterizacdo ficar mais
estreita.

Na figura 5.9 observa-se que a porosidade aberta diminui com 0 aumento da
tempertatura, ficando abaixo de 1% para temperaturas acima de 1200°C as trés

composi¢cbes, mostrando que a porosidade inicial é praticamente eliminada a
1200°C.

Figura 5.9 - Porosidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizagdo para as amostras com
composicédo de porcelana aluminosa pura e contendo 5% de vidro laminado.
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Na figura 5.10 sdo apresentados os resultados de modulo de ruptura para a
composicao contendo 5% de vidro. As amostras de porcelana aluminosa que foram
incorporadas 5% de vidro laminado de 325 # tiveram o maior valor do médulo de
ruptura, o qual foi atingido na temperatura de 1200°C com o valor médio de 111,1
MPa. Entretanto a partir desse ponto com o0 aumento da temperatura o valor do
modulo de ruptura diminui convergindo a aproximadamente para 0 mesmo valor da
composicdo de porcelana aluminosa pura. As amostras de porcelana aluminosa
contendo 5% de vidro laminado 60 # foram as que apresentaram 0S menores
valores de moédulo de ruptura nas trés temperaturas de sinterizacao. Este resultado
mostra que a granulometria das particulas de vidro influéncia fortemente os

resultados de moédulo de ruptura.

Figura 5.10 - Resultados da resisténcia mecanica em func¢éo da temperatura de sinterizacdo obtidos
para composicdo de porcelana aluminosa pura e contendo 5% de vidro laminado
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Outro fator que tem forte influéncia no modulo de ruptura € a porosidade, uma
vez que uma menor quantidade de poros provoca um aumento na resisténcia
mecanica. Destes resultados pode-se concluir, também, que a porosidade fechada
tem uma influéncia menor que o da porosidade inicial, jA que a queda na densidade

foi maior para altas temperaturas que a queda nos valores de modulo de ruptura.
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O tamanho e o formato dos poros presentes nas amostras de porcelana
aluminosas interferem diretamente na resisténcia mecéanica do material. A
porosidade inicial possui poros de formato alongado e irregular, os quais diminuem a
resisténcia mecanica devido ao surgimento de regides de concentracdo de tensdes
nas extremidades desses poros. Entretanto os poros de formato arredondados
dissipam as tensfes ao longo da superficie dos poros, tendo uma menor influéncia

nos valores de resisténcia mecanica.

Nas figuras 5.11, 5.12 e 5.13 s&o apresentados, respectivamene, 0S
resultados da densidade aparente, porosidade aparente e moédulo de ruptura em
funcdo da temperatura de sinterizacdo das amostras de porcelana aluminosa pura e

contendo 10% de vidro laminado.

Nestas figuras € possivel observar um comportamento muito semelhante ao
apresentado pelas composi¢cdes com 5% de vidro laminado. Para uma quantidade
de 10% de vidro, observa-se que o efeito da granulometria do vidro apresenta uma

maior influéncia na densidade.

Figura 5.11 - Densidade Aparente em funcéo da temperatura de sinterizagdo para as amostras com
composicao de porcelana aluminosa pura e as contendo 10% de vidro laminado.
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A composicdo com 10% de vidro 60 # apresentou uma diminuicdo no valor da
temperatura ideal de sinterizacdo e uma maior quantidade de poros fechados a

1250°C que a composicdo com 10% de vidro 325#.

A porosidade aparente também ficou abaixo de 1% para temperaturas de
sinterizacdo maiores que 1200°C.

A composicdo com 10% de vidro 325 # mostrou uma maior variacao entre 0s
valores minimos e maximos para 0 moédulo de ruptura. Enquanto que para a
composi¢cdo com 5% todos os valores ficavam acima dos valores da composi¢ao
pura, para a composicdo com 10% somente o valor do médulo de ruptura para
1200°C teve seu valor acima da composicdo pura. Estes resultados mostram que
com o aumento da quantidade feldspato que foi substituido, ocorreram mudancas no

comportamento das propriedades mecanicas em funcdo da temperatura de
sinterizacao.

Figura 5.12 - Porosidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizacdo das composicdes de
porcelana aluminosa pura e contendo 10% de vidro laminado
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Figura 5.13 - Resultados da resisténcia mecanica em funcéo da temperatura de sinterizacdo obtidos
para composicao de porcelana aluminosa pura e contendo 10% de vidro laminado
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Os resultados das caracterizacfes para as composicdes, as quais foram
adicionadas 15% de vidro laminado nas granulometrias de 60 # e 325 # a massa
ceramica em substituicdo a mesma quantidade de feldspato, séo apresentados nas
figuras 5.14, 5.15 e 5.16.

O comportamento da densidade aparente e da porosidade sédo parecidos com
os observados, tanto para a composicdo com 5%, quanto para a composicado com
10% de vidro laminado, mostrando que a composSiGdo pura pPossui 0S maiores

valores de densidade, e que a porosidade aberta € menor que 1%, para

temperaturas de sinterizagdo maiores que 1200°C.
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Figura 5.14 - Densidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as amostras com
composicao aluminosa pura e as contendo 15% de vidro laminado.
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Figura 5.15 - Porosidade aparente em funcédo da temperatura de sinterizacdo para as amostras com
composicdo aluminosa pura e as contendo 15% de vidro laminado.
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Figura 5.16 - Modulo de Ruptura em funcédo da temperatura de sinterizacdo para as amostras com
composicao aluminosa pura e as contendo 15% de vidro laminado
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Com a substituicdo de 15% de feldspato por vidro laminado, o modulo de
ruptura, tanto da composicdo com granulometria 60# quanto a com granulometria de
325# ficaram abaixo dos valores da composicéo pura. Estes resultados mostram que
a mudanga no comportamento mecanico, nao foi, aparentemente, modificado pela
variacdo de porosidade, uma vez que o comportamento da densidade e porosidade
sdo muito parecidos com os da composicdo com 10% de vidro laminado. Outros

fatores microestruturais estdo atuando para modificar as propriedades mecanicas.
5.2.1.2 Microscopia eletronica de varredura das porcelanas aluminosas

As micrografias realizadas nas amostras de porcelanas aluminosas tiveram
como objetivo a observacdo da quantidade, tamanho e formato de poros e a

observacao das diferentes fases presentes nas amostras.

Na figura 5.17 pode-se observar a distribuicdo e o formato dos poros nas
amostras de porcelana aluminosa de composi¢éo pura, nas amostras contendo 5%
de vidro laminado com 60 # e nas amostras contendo 5% de vidro com 325#, todas

sinterizadas a 1200°C. Observa-se que todas apresentaram poros fechados com



53

formato arredondados, indicando que a porosidade inicial ja foi eliminada, restando
apenas a porosidade formada pelo aprisionamento de g&s, o que corrobora 0s

resultados de porosidade aparente.

Nesta figura é possivel observar uma maior porosidade das amostras com a
adicao de vidro, justificando os maiores valores de densidade encontrados para a

composicao pura.

Comparando os resultados das composi¢cdes com a adicdo de vidro, observa-
se que a que possui vidro de 60 # apresenta menos poros, porem, maiores que 0s
encontrado para a composi¢ado contendo vidro 325 #. Este aumento do tamanho dos
poros é provocado pelo coalescimento dos poros causado pela diminuicdo de
viscosidade da fase liquida durante a sinterizacéo [51].

Figura 5.17 - Micrografia das porcelanas aluminosas puras e com a substituicdo de 5% de vidro com
granulometria 60 # e 325 #, sinterizadas a 1200°C.
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A figura 5.18 mostra a porosidade da amostra de porcelana aluminosa de
composicdo pura, amostra contendo 15% de vidro laminado com 60 # e amostra
contendo 15% de vidro com 325#, todas sinterizadas a 1200°C. Observa-se um
aumento da porosidade fechada quando comparada ao da composi¢do com 5% de
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vidro. Outro efeito que pode ser observado é o da granulometria do vidro, que
embora seja parecido com o observado nas amostras com 5% de vidro, € mais

pronunciado na amostra com 15%.

A maior porosidade da amostra com vidro 325 # que a amostra pura, explica o
menor valor medido para o médulo de ruptura.

Figura 5.18 - Micrografia das porcelanas aluminosas puras e com a substitui¢do de 15% de vidro com
granulometria 60# e 325 #, sinterizadas a 1200°C. Imagens feitas com elétrons
secundarios.
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Fonte: O autor

A figura 5.19 mostra detalhes das fases que foram encontradas na amostra
pura sinterizada a 1200°C. Como toda porcelana, a microestrutura € muito complexa
formada por fases cristalinas dispersas em uma matriz vitrea. Na amostra pura,
foram observadas as fases mulita, alumina, quartzo e fase vitrea.

O quartzo é identificado por um tom de cinza mais escuro e normalmente esta
rodeado por trincas geradas pela transformacdo da fase [—a durante o
resfriamento. A fase vitrea esta envolvendo todas as fases cristalinas e aparece com
tons de cinza escuro, um pouco mais claro que o quartzo. Nesta fase foram
encontrados muitas trincas. Os cristais de alumina aparecem nos tons mais claros
de cinza e de forma aglomerada envolvendo os cristais de mulita primaria.

A mulita primaria possui o aspecto de um aglomerado de pequenas particulas
arredondadas, com tons de cinza mais claros que a fase vitrea e parecido com a
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alumina. A diferenciagédo entre a alumina e a mulita fica mais evidente quando se
utiliza a imagem de elétrons retroespalhados, onde a alumina fica com tons de cinza
mais claro.

Figura 5.19 - Micrografia da porcelana aluminosa de composigdo pura, sinterizadas a 1200°C
Imagens feitas com elétrons secundarios (SE) e com elétrons retroespalhados (RE).
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As amostras de porcelana aluminosa as quais foram adicionadas 5% de vidro
laminado 60 #, além das fases encontradas na porcelana pura, também foram
encontradas uma estrutura de alumina na forma de esferas (figura 5.20). Estas
aluminas encontram-se imersas na fase vitrea e misturadas a uma regido com
alumina aglomerada. Na figura 5.20 a alumina aglomerada pode ser observada em

tons de cinza mais escuros que a alumina na forma de esferas.
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Figura 5.20 - Micrografia da porcelana aluminosa de composi¢cdo com 5% de vidro laminado 60 #,
sinterizadas a 1200°C. Imagens feitas com elétrons secundarios
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Fonte: O autor
Na figura 5.21 esta apresentada a micrografia da amostra de porcelana
aluminosa a qual foi adicionado a sua composicao 5% de vidro laminado 325 #, a

microestrutura observada foi muito parecida com a da composicéo pura.

Figura 5.21 Micrografia da porcelana aluminosa de composicao com 5% de vidro laminado 325 #,
sinterizadas a 1200°C. Imagens feitas com elétrons secundarios (SE) e com elétrons
retroespalhados (BSE)
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Nas composi¢des de porcelana aluminosas a qual foi adicionado 15% de
vidro laminado 60 #, figura 5.22, além das fases encontradas na composi¢ao pura,
de maneira similar a composi¢cdo com 5% de vidro 60 #, foram identificadas as

esferas de alumina espalhadas sobre a alumina.
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Figura 5.22 - Micrografia da porcelana aluminosa de composi¢cdo com 15% de vidro laminado 60 #,
sinterizadas a 1200°C Imagens feitas com elétrons secundarios (SE) e com elétrons
retroespalhados (BSE)
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Na figura 5.23 mostra a micrografia da amostra de porcelana aluminosa
contendo 15% de vidro laminado 325 # adicionado em sua composi¢cédo, pode-se
observar além das fases identificadas na composicéo pura, também foi identificada a

mulita secundaria.

A composicdo com 15% de vidro 325 mostrou um maior trincamento da fase
vitrea, quando comparado com as composi¢des puras e com 5% de vidro 325. Este
pode ter sido um dos fatores que levaram ao menor valor de médulo de ruptura em

relacdo a de composicao pura.

Figura 5.23 - Micrografia da porcelana aluminosa de composi¢cdo com 15% de vidro laminado 325 #,
sinterizadas a 1200°C. Imagens feitas com elétrons secundarios (SE) e com elétrons
retroespalhados (BSE)
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5.2.1.3 Espectro de difracdo de raios X das porcelanas aluminosas

As figuras 5.24 e 5.25 mostram os espectros de difracdo de raios X das
composicdes de porcelana aluminosa pura e contendo 5% de vidro laminado. Nos

espectros de raios X foram identificadas as fases alumina, quartzo, mulita e albita.

O quartzo identificado nas amostras de porcelanas aluminosas é proveniente
das matérias-primas utilizadas. A fase albita presente no feldspato apareceu nas
amostras sinterizadas, indicando que esta fase ndo reagiu totalmente nesta
temperatura. Pequenas quantidades de mulita foram identificadas em todas as
composic¢des, mais intensamente na composigéo pura.

Figura 5.24 - Espectro de difracdo de raio X das amostras de porcelana aluminosa e contendo 5% de
vidro laminado 60 e 325 #, sinterizadas a 1200°C.
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A figura 5.25 mostra detalhes das fases detectadas nesta figura observa-se
que a quantidade de quartzo presente na composi¢cao pura € maior que a presente
nas composi¢coes com 5% de vidro. Isto indica que o quartzo se dissolve mais

facilmente, a esta temperatura de sinterizagdo, na fase vitrea das composic¢des que
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possuem o vidro que na fase vitrea da composicdo pura. A fase alumina néo foi

influenciada pela presenca do vidro.

A composicao com 5% de vidro 60 # apresentou uma variagdo anémala das
intensidades da fase Albita. Como o0s ensaios foram realizados nas barrinhas e ndo

em amostras moidas, pode estar ocorrendo uma orientacéo preferencial.

Figura 5.25 - Espectro de difracédo de raio X das amostras de porcelana aluminosa e contendo 5% de
vidro laminado 60 # e 325 #, sinterizadas a 1200°C.
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Fonte: O autor

Comparando os espectros da amostra pura com os das amostras contendo
5% e 15% de vidro laminado, figura 5.26, observa-se que o comportamento das
fases encontradas sdo as mesmas. Com excecdo da fase quartzo que sofreu uma
reducdo de quantidade com a introducdo do vidro na composicéo. Este resultado
indica que a fase vidro foi incorporada apenas na fase vitrea, ndo alterando as fases
cristalinas presentes. A reducédo do quartzo esta associada a dissolucédo desta fase

na fase vitrea o que € comum ocorrer quando a viscosidade da fase vitrea diminui.



60

Figura 5.26 - Espectro de difracdo de raio X amostras de porcelana aluminosa pura e contendo 15%
de vidro laminado 60 e 325 # sinterizadas a 1200°C.
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5.2.1.4 Espectroscopia por energia dispersiva EDS das porcelanas aluminosas

As microanalises foram realizadas na regido vitrea das composi¢des pura,
com 5% e 15% de vidro 60# e 325# para verificar a composicao da fase vitrea. As

microandlises foram executadas nas regides vitreas onde ocorria o trincamento.

Os resultados da tabela 5.4, mostraram que ao se aumentar a quantidade de
vidro 325 #, a quantidade de 6xido de magnésio e 6xido de potassio aumentaram.
Estes 6xidos atuam como o6xidos modificadores de rede, os quais quebram as
ligagbes O — Si diminuindo a viscosidade da fase vitrea durante a sinterizacéo, o que
fez aumentar o tamanho dos poros por coalecimento. O aumento das quantidades
destes 6xidos levaram, também, a uma diminuicdo da faixa de temperaturas ideais
de sinterizacdo. A diminuicdo quantidade de oOxido de silicio, juntamente com o
aumento da quantidade dos 6xidos modificadores de rede reduziram a resisténcia

mecanica da fase vitrea, diminuindo a resisténcia global da porcelana.

A quantidade de 6xido de aluminio aumentou na composi¢cdo com 5% de
vidro 325 # quando comparada com a composi¢do pura. Este 6xido atua nos vidros

como oxido intermediario o qual tem a funcdo de aumentar a resisténcia mecanica
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de vidros. Desta forma é possivel que o aumento da quantidade de Oxido de
aluminio e a diminuicdo na quantidade de 6xido de sodio tenha contribuido para o
aumento do moédulo de ruptura das porcelanas com 5% de vidro 325 #. Ja para a
composi¢cdo com 15% de vidro 325 # a diminuicdo da resisténcia deve ter ocorrido

pelo aumento de 6xidos modificadores de rede e pela diminui¢cdo do éxido de silicio.

Tabela 5.4 — Composicéo das fases vitreas da amostra de porcelana aluminosa pura e das amostras
com adicdo de 5% de vidro 325# e 15% de vidro 325#. As composi¢des foram medidas

por EDS e o resultado é apresentado com porcentagem em peso de 6xidos.

Quantidade (% em peso)

Oxidos Composicao pura 5% 325# 15% 325#
Na20 3,69 2,28 3,86
MgO 0,05 0,88 1,22

Al203 18,67 19,19 18,96
SiO2 70,24 71,56 68,80
K20 1,84 2,21 2,55
CaO 3,16 2,14 1,85
TiO2 0,37 0,23 0,92
FeO 1,53 1,50 2,25

Fonte: O autor

5.2.2 Porcelanas Silicosas

As matérias-primas que utilizadas para as porcelanas silicosas foram argila,
caulim, quartzo e o feldspato, sendo que o feldspato foi substituido nas quantidades
de 5% e 15% por vidro laminado nas granulometrias de 60 # e 325 #. Assim foram
preparadas amostras de porcelanas silicosas puras (sem vidro laminado), amostras
de porcelana silicosa com vidro laminado de 60 # e amostras de porcelana silicosa
com vidro laminado 325 #, as quais foram siterizadas nas temperaturas de 1100°C,
1150°C e 1200°C.
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De acordo com a figura 5.27 o maior valor para o modulo de ruptura foi de
30,2 MPa, obtido pela amostra de composic¢ao pura, sinterizada a 1150°C. O qual foi
muito proximo ao da amostra contendo 5% de vidro laminado 325#. Acima de

1150°C os valores de modulo de ruptura diminuem. .

Figura 5.27 - Médulo de ruptura em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as amostras com
composicao de porcelana silicosa pura e as com 5% de vidro laminado
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Fonte: O autor

O motivo da diminui¢cdo dos mdédulos de ruptura para temperaturas superiores
a 1150°C é o mesmo discutido para as porcelanas aluminosas, ou seja, a formacéao
de poros fechados formados pelo aprisionamento de gas. Os resultados que
corroboram esta afirmacédo sdo mostrados na figura 5.28, onde sdo mostrados o0s
valores de densidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizagao e na figura

5.29, onde sdo mostrados os valores de porosidade aparente.
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Figura 5.28 - Densidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizagdo para as amostras com
composicao silicosa pura e as com 5% de vidro laminado.
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Figura 5.29 - Porosidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as amostras com
composicao silicosa pura e as com 5% de vidro laminado
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O comportamento da resisténcia mecanica das amostras de porcelana
silicosas pura e com 15% de vidro laminado € apresentado no grafico da figura 5.30
Podemos observar que em nenhuma das temperaturas de sinterizacdo as amostras
as quais foi incorporado vidro laminado a sua composi¢cdo obteve valor superior ou
até mesmo proximo aos obtidos pelas amostras de composicdo de porcelana
silicosa pura. A composicdo com 15% de vidro 325 # apresentou valores de modulo
de ruptura maior que as amostras com 15% de vidro 60 #.

Figura 5.30 - Médulo de ruptura em fungdo da temperatura de sinterizagdo para as amostras com
composicao de porcelana silicosa pura e as com 15% de vidro laminado.
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Fonte: O autor

Observando o grafico da figura 5.31 pode-se perceber a semelhanca do
comportamento das amostras de porcelanas silicosas da densidade aparente com o
comportamento da resisténcia mecanica, sendo que as amostras de porcelanas de
composicao pura apresentaram valores superiores aos obtidos pelas amostras de
composicdo contendo 15% de vidro laminado nas trés temperaturas de sinterizagao,
confirmando assim a relagdo da densidade com a resisténcia mecéanica das
porcelanas. Nesta figura observa-se, também, que as amostras com composi¢ao
com 15% de vidro 325 # apresentaram um valor de densidade menor que 0s
encontrados para as amostras com 15% de vidro 60 #.
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Figura 5.31 - Densidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as amostras com
composicao de porcelana silicosa pura e as com 15% de vidro laminado
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Fonte: O autor

As amostras de composicdo de porcelana pura também apresentaram o0s
menores valores como resultados para a porosidade aparente, figura 5.32, quando
comparadas com as amostras de porcelanas contendo 15% de vidro laminado
adicionados a sua composi¢cado. Tendo como menor valor aproximadamente 1,87%
na temperatura de sinterizacdo de 1150°C. A tendéncia da porosidade aparente
dessas amostras coincide com os valores obtidos para a densidade aparente, assim
influenciando diretamente nos resultados obtidos para a resisténcia mecéanica das
porcelanas estudas.
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Figura 5.32 - Porosidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as amostras com
composicao de porcelana silicosa pura e as com 15% de vidro laminado.
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5.2.2.1 Micrografia eletrénica de varredura das Porcelanas Silicosas

Na figura 5.33 é possivel observar a porosidade na micrografia das
porcelanas silicosas de composicao pura e contendo vidro 5% de vidro laminado
sinterizadas a uma temperatura de 1200°C. Pode-se observar na composi¢cdo pura
poros arredondados, que sdo formados devido ao aprisionamento de gases. As
micrografias das porcelanas silicosas as quais foram adicionado vidro laminado
apresentam poros de formato arredondados com diametros maiores do que 0S poros
arredondados apresentados nas micrografias de porcelanas puras. Isto porque

ocorreu o coalescimento dos poros nas composi¢des com 5% de vidro.
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Figura 5.33 - Micrografia das porcelanas silicosas de composig&o pura e contendo 5% vidro laminado,
sinterizada a 1200°C. Imagens feitas com elétrons secundarios.
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Fonte: O autor
A mesma tendéncia se repetiu com as amostras que foram incorporados 15%

vidros laminado 60 # e 325 # a sua massa ceramica e sinterizados a 1200°C, o que
pode ser observado nas figura 5.34.
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Figura 5.34 - Micrografia das porcelanas silicosas de composi¢cdo pura e contendo 15% de vidro
laminado, sinterizada a 1200°C. Imagens feitas com elétrons secundarios
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Fonte: O autor

Na figura 5.35 esta representada as micrografias das amostras de porcelana
silicosa pura sinterizadas a 1200°C, onde é possivel identificar a mulita secundaria, a
mulita primaria e a fase vitrea. Na regido de fase vitrea é possivel observar a
presenca de pequenas trincas. Nesta composi¢ao a quantidade de mulita secundaria
€ maior que a encontrada na composicao de porcelana aluminosa, 0 que corrobora

com os resultados de raios X.
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Figura 5.35 - Micrografia da porcelana silicosa de composi¢éo pura, sinterizada a 1200°C. Imagens
feitas com elétrons secundarios
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Na figura 5.36 sdo apresentadas as micrografias das amostras de porcelana
silicosa a qual foi adicionada 5% de vidro laminado 60 # e 325 #, sinterizadas a
1200°C. Nestas micrografias é possivel observar a presenca da fase vitrea, mulita
priméaria e secundéaria. Observa-se que ndo ha diferencas significativas da

microestruturas destas composi¢fes com a composi¢ao pura.
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Figura 5.36 - Micrografia da porcelana silicosa de composi¢cdo contendo 5% vidro laminado 60 # e
325 #, sinterizadas a 1200°C. Imagens feitas com elétrons secundarios.
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Na figura 5.37 pode ser comparado a regido de fase vitrea da composicdo

pura com a composi¢do com 5% de vidro 325 #. Observa-se que na composi¢ao

com adicao de vidro ocorre um maior trincamento da fase vitrea.

Figura 5.37 - Micrografia da porcelana silicosa de composi¢édo pura e de composi¢cdo contendo 5%
vidro laminado 325 # e sinterizada a 1200°C. Imagens feitas com elétrons secundarios.
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Na figura 5.38 € possivel comparar as regides com mulita para a composi¢ao

pura, composi¢cdo com 5% de vidro 325# e composicdo com 15% de vidro 325 #.
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Nesta figura observa-se que ndo ha variacdes significativas da mulita entre estas
composic¢des, entretanto com o aumento da quantidade de vidro, ocorreu uma

diminuicdo na quantidade das regides com presenca de mulita.

Figura 5.38 - Micrografia da porcelana silicosa de composicao pura, da composi¢cao contendo 5% de
vidro 325 # e da composi¢cdo contendo 15% vidro laminado 325 #, sinterizadas a
1200°C. Imagens feitas com elétrons secundarios
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Fonte: O autor

5.2.2.2 Espectro de difracdo de raios x das porcelanas silicosas

As figuras 5.39 e 5.40 sdo as representacOes dos espectros de difracdo de
raios X das composicdes de porcelana silicosa pura e contendo 5% e 15% de vidro
laminado 60 # e 325 #, respectivamente. Nos espectros de raios X foram
identificadas as fases cristalinas quartzo, mulita e albita. A fase albita presente nas
amostras sinterizadas € proveniente do feldspato utilizado como matéria prima que

permaneceu apos a sinterizacao.

No detalhe, da figura 5.39, pode ser observado os picos referentes a fase
quartzo e a fase albita. A fase quartzo foi proveniente do quartzito e como nao houve
alteracdo da composi¢do, a variagdo na quantidade de quartzo s6 pode ser
explicada pela dissolugdo do quartzo na fase vitrea. A composi¢cdo pura possui a
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menor quantidade de quartzo, sendo, portanto, a que teve uma maior dissolucao de

quartzo.

A albita é proveniente do feldspato, como a quantidade de albita foi diminuida

com a introducéo de vidro, o pico da fase albita é mais intenso na composic¢ao pura.

Figura 5.39 - Espectro de difracdo de raio X amostras de porcelana silicosa pura e contendo 5% de
vidro laminado 60 # e 325 #, sinterizadas a 1200°C
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Fonte: O autor
O comportamento observado para o quartzo na composi¢cao com 5% de vidro
se repetiu com as amostras as quais foram incorporados uma quantidade de 15% de

vidro laminado, como pode ser visto na figura 5.40.

Houve um acréscimo na quantidade de albita nas composi¢cbes com 15% de
vidro, mesmo tendo sido diminuida a quantidade de feldspato. Isto pode ter ocorrido,
pois o feldspato reage para formar a fase vitrea, como nestas composi¢cbes com
15% de vidro a quantidade de albita foi maior, é possivel que a presenca do vidro,
nesta quantidade, tenha diminuido a quantidade de albita que foi incorporada a fase

vitrea.
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Figura 5.40 - Espectro de difracdo de raio X amostras de porcelana silicosa pura e contendo 15% de
vidro laminado 60 # e 325 #, sinterizadas a 1200°C
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Fonte: O autor

5.2.2.3 Espectroscopia por energia dispersiva EDS das porcelanas silicosas

As microanalises foram realizadas na regido vitrea das composi¢cdes pura,
com 5% e 15% de vidro 60 # e 325 #, para verificar a composicdo da fase vitrea. As

microanalises foram executadas nas regifes vitreas onde ocorria o trincamento.

Os resultados da microanalise da fase vitrea sdo apresentadas tabela 5.6,
Estes resultados séo parecidos com os detectados para as porcelanas aluminosas.
Eles mostram que ao se aumentar a quantidade de vidro 325 #, a quantidade de
oxido de sddio, 6xido de magnésio e Oxido de potassio aumentaram. O aumento das
quantidades destes oOxidos levaram, também, a uma diminuicdo da faixa de
temperaturas ideais de sinterizacdo. A quantidade de oOxido de silicio, juntamente
com o aumento da quantidade dos oOxidos modificadores de rede reduziram a

resisténcia mecanica da fase vitrea, diminuindo a resisténcia global da porcelana.

A quantidade de 6xido de aluminio aumentou na composi¢cdo com 5% de

vidro 325 # quando comparada com a composi¢cao pura. Entretanto, 0 aumento da
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quantidade deste Oxido ndo foi suficiente para compensar a queda na resisténcia da

fase vitrea.

Tabela 5.5 — Composigdo das fases vitreas da amostra de porcelana silicosa pura e das amostras
com adicdo de 5% de vidro 325 # e 15% de vidro 325 #. As composi¢Bes foram
medidas por EDS e o resultado é apresentado com porcentagem em peso de 6xidos.

Quantidade (% em peso)

Oxidos Composicao pura 5% 325# 15% 325#
Na20 1,68 2,60 3,07
MgO 0,42 0,94 1,02
Al203 15,67 18,02 17,75
Sio2 74,43 70,39 70,63
K20 1,02 1,77 2,17
CaO 2,45 3,14 2,98
TiO2 1,15 0,76 0,65

FeO 2,18 2,38 1,73

Fonte: O autor
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6 Conclusao

A partir da andlise e da discussdo dos resultados foi possivel chegar as

seguintes conclusoes:
1 — Porcelanas aluminosas

A introducdo de 5% de vidro 325 # aumentou a resisténcia mecénica da
porcelana aluminosa em todas as temperaturas de sinterizagdo estudadas. Como a
densidade desta composi¢céo ficou menor que a da composi¢cao pura, o que foi
confirmado pelas micrografias, o aumento da resisténcia mecéanica s6 pode ser
explicado pelo aumento da resisténcia mecanica da fase vitrea. Este aumento foi
provocado pela variacdo da composicdo da fase vitrea, o que foi corroborado pelas
microandlises da regido vitrea. Sendo que nesta fase das porcelanas aluminosas
ocorreu a variacdo dos oOxidos de magnésio e de potassio que sdo Oxidos
modificadores de rede que quebram as ligagbes O — Si diminuindo assim a
resisténcia mecéanica da fase vitrea, entretanto houve um aumento do 6xido de
aluminio o qual nos vidros tem a fungdo de aumentar a resisténcia mecéanica. Desta
forma o aumento do 6xido de aluminio e a diminuicdo na quantidade de Oxido de
sédio contribuiram para o aumento da resisténcia mecanica desta composicao.

A introducdo de 5% de vidro 60 #, vidro com granulometria mais grosseira,
levou a formacdo de poros maiores 0s quais diminuiram a resisténcia desta
composicao, fazendo-a ficar menor que a da composicao sem adi¢éao de vidro.

O aumento da quantidade de vidro para 10% fez a resisténcia mecanica da
composicdo com vidro 325 # ficar maior que a da composicao pura, porém apenas
na temperatura de 1200°C. Este aumento da quantidade de vidro levou a
composicdo a ter um patamar de queima mais estreito. A introducdo de 10% de
vidro 60 #, assim como na composicdo com 5%, também, fez aumentar o tamanho
dos poros e levou a uma diminuicdo da resisténcia mecéanica desta composicao.

A introducdo de 15% de vidro 325 # fez aumentar a porosidade fechada e
com isto levou a uma diminuicdo da resisténcia mecanica. O aumento dos 6xidos
modificadores de rede e a reducéo do 6xido de silicio resultaram em uma diminuicéo
da viscosidade da fase vitrea durante a sinterizagdo o que foi responséavel pelo
aumento da porosidade. Para esta composicdo de porcelana aluminosa, a
resisténcia mecanica foi influenciada pela porosidade e pela composicdo da fase
vitrea.

Assim a introducédo do vidro laminado alterou a composicdo da fase vitrea,
modificando tanto a porosidade quanto a resisténcia mecanica desta fase. O vidro
com granulometria mais grosseira gerou poros maiores que 0os com granulometria
mais fina. Para esta composicdo é possivel entdo introduzir até 10% de vidro
laminado e ainda ter um ganho nos valores de resisténcia mecanica.
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2- Porcelanas silicosas

A introducédo de 5% de vidro 325 # praticamente ndo alterou a resisténcia
mecanica na temperatura de sinterizacdo de 1150°C, porém fez diminuir a faixa de
patamar de sinterizacdo desta porcelana. Nesta composicdo de porcelana, a
introducdo de vidro, também, a fez a porosidade aumentar, como a resisténcia
mecanica ndo diminuiu, isto indica que a resisténcia da fase vitrea aumentou, da
mesma forma que na porcelana aluminosa.

A introducéo de 5% de vidro 60 # levou a formag&o de poros maiores e com
isto a uma diminuicdo da resisténcia mecanica o que ocorreu devido a variagdo da
composicao da fase vitrea dessas porcelanas.

A introdugéo de 15% de vidro 325 # n&o levou a um aumento dos tamanhos
dos poros ou da porosidade total, como foi visto nas micrografias, desta forma
somente a variacdo da composicdo da fase vitrea € que explica a diminuicdo da
resisténcia mecanica desta composicdo. Para esta composicdo de porcelana
silicosa, de maneira analoga a que ocorreu na composi¢ao de porcelana aluminosa,
a introducao do vidro laminado alterou a composicéo da fase vitrea. A variacdo de
composicédo fez variar a porosidade e a resisténcia mecanica desta fase. Para esta
composicdo é possivel incorporar até 5% de vidro laminado 325 # sem reduzir os
valores de resisténcia mecéanica.
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