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RESUMO

As porcelanas sao materiais multifdsicos produzidos com matérias-primas naturais, com
menos de 0,5% de porosidade residual e possuindo mais que 10% em volume de uma fase
vitrea. As principais porcelanas sdo as compostas por caulim-feldspato-quartzo as quais
recebem o0 nome de porcelanas triaxiais. A utilizacdo da alumina como substituto do quartzo
nas formulacdes dessas porcelanas vem sendo desenvolvida ja h4 algum tempo. Os resultados
mostram uma grande melhoria nas suas propriedades mecanicas, mas a alumina ainda tem um
custo bastante elevado comparado com outras matérias-primas. O estudo da possibilidade do
uso de matérias-primas alternativas, que também sejam fontes de alumina € bastante
importante. Assim, neste trabalho o quartzo foi substituido, na formula¢do de uma porcelana
triaxial, por alumina oriunda do processo metalirgico do aluminio em suas diversas etapas,
comeg¢ando com a bauxita, seguido do hidréxido de aluminio obtido por dois processos
distintos (Reprecipitacdo e Bayer) e finalmente pela alumina. A substitui¢ao foi total e parcial
para melhor avaliar a influéncia do quartzo e das matérias-primas na formacgao das fases e nas
propriedades mecanicas das porcelanas triaxiais. As composi¢des estudadas foram
conformadas por prensagem e sinterizadas em diferentes temperaturas. A caracterizacdo das
porcelanas foi feita por microscopia eletronica de varredura, difracdo de raios X, resisténcia
mecanica a flexdo em trés pontos e medidas de densidade aparente, porosidade aparente e
absor¢do de dgua. Os resultados mostraram que a utilizacdo das matérias-primas bauxita,
hidréxidos de aluminio Bayer e hidréxido de aluminio reprecipitado, como fonte alternativa
de Al,Oz € viavel e ocorre um aumento consideravel da resisténcia mecinica, tanto na
substituicdo parcial como na substitui¢cdo total do quartzo.

Palavras chave: porcelana, alumina, microestrutura, resisténcia mecanica, quartzo.



ABSTRACT

The porcelains are multiphase materials produced with natural raw materials, containing less
than 0.5% of residual porosity and having more than 10% volume of a glassy phase. The main
porcelains are composed of kaolin-quartz-feldspar which are called triaxial porcelains. The
use of alumina as a substitute for quartz in the porcelain in of these formulations has been
developed for some time. The results show a significant improvement in their mechanical
properties, but alumina has a high cost compared with other raw materials. The study of the
possibility of using alternative materials, that is also a source of alumina and with lower cost
is quite important. In this work, quartz was substituted , in the formulation of triaxial
porcelain, for alumina originating from the metallurgical process of aluminum in its various
stages, beginning with the bauxite, followed by aluminum hydroxide obtained by two distinct
processes (Reprecipitation and Bayer) and finally the alumina. The total and partial
replacement was to evaluate the influence of quartz and raw materials in the formation of
phases and mechanical properties of triaxial porcelain. The compositions studied were formed
by pressing and sintered at different temperatures. The characterization of the porcelain was
made by scanning electron microscopy, X-ray diffraction, mechanical strength by three point
bending and measures of density, porosity and water absorption. The results showed that the
use of raw bauxite, aluminum hydroxide and aluminum hydroxide Bayer reprecipitated as an
alternative source of Al,Os is viable and there is a considerable increase of mechanical
strength both in partial replacement as in the substitution of quartz.

Keywords: porcelain, alumina, microstructure, mechanical strength. quartz.
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1. INTRODUCAO

As porcelanas sdo materiais multifasicos produzidos com matérias-primas naturais,
com menos de 0,5% de porosidade residual e possuindo mais que 10% em volume de uma
fase vitrea. Este material € utilizado na fabricacdo de uma grande variedade de produtos
ceramicos. As principais porcelanas utilizadas sd@o as compostas por caulim-feldspato-quartzo
as quais recebem o nome de porcelanas triaxiais (1).

A utilizagdo da alumina como substituto do quartzo nas formulagdes de isoladores
elétricos vem sendo desenvolvida ja hd algum tempo (1945) (2). Os trabalhos alcancaram
resultados promissores em relacdo as caracteristicas mecanicas, mas nao tao boas em relagao
a retracdo linear (2) e ao custo elevado da alumina. Uma das alternativas economicamente
vidveis para ser utilizada como fonte de alumina € a bauxita. O Brasil possui a terceira maior
reserva de bauxita do mundo (2,5 bilhdes de toneladas), sendo encontrado na regidao
amazoOnica ao norte, e no sudeste, na regido de Pocos de Caldas (MG) e Cataguases (MG) (3).
Outra possibilidade € o uso de hidroxidos de aluminio, obtidos a partir do processo Bayer.

As propriedades das porcelanas, principalmente as propriedades mecanicas, sio
fortemente dependentes da sua microestrutura, a qual é desenvolvida durante a sinterizacao do
material. Na sinterizacdo das porcelanas triaxiais ocorrem diversas reacdes quimicas, as quais
sdo afetadas pela temperatura, tempo, atmosfera do forno, composicdo e presenca de
impurezas, levando ao desenvolvimento de uma microestrutura de textura fina composta
basicamente por uma fase vitrea, cristais de mulita e cristais de quartzo e/ou alumina (4).

O feldspato € responsavel pela formagao da fase liquida ao se atingir a temperatura
eutética (1050 °C para o feldspato sédico e 990 °C para o feldspato potdssico), a qual
promove a densificacdo das porcelanas (5). Devido ao grande nimero de matérias-primas
disponiveis, cada porcelana possui microestrutura e propriedades caracteristicas distintas, as
quais sdo dependentes das composicdes e impurezas presentes nas matérias-primas.

Assim este trabalho teve como objetivo estudar a influéncia da substitui¢do parcial e
total do quartzo por diferentes matérias-primas fontes de alumina na formulagdo de
porcelanas triaxiais, com o intuito de correlacionar a composicdo quimica e caracteristicas
fisicas das matérias-primas com as propriedades das porcelanas e sua microestrutura. As
matérias-primas selecionadas para a substituicdo foram bauxita refratdria, hidréxido de

aluminio repricipitado, hidréxido de aluminio Bayer e alumina.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Consideracdes Gerais

As porcelanas triaxiais sdo basicamente constituidas de trés matérias-primas naturais:
argilas cauliniticas, feldspatos e quartzo, sendo que o quartzo pode ser substituido por alumina
para aumentar a resisténcia mecanica (4). A composi¢do da porcelana depende de sua
aplicacdo final, ou seja, se esta serd usada como um isolador elétrico, um prato ou uma
prétese dentdria. Diferentes composi¢des levam a variacdes na formacdo de fases, o que
causard a variacao das suas propriedades.

As propriedades das porcelanas sdo fortemente dependentes da sua microestrutura
sendo que a propriedade mais afetada é a mecanica. A microestrutura € desenvolvida durante
0 processamento ceramico e os principais fatores que podem afetar a resisténcia mecanica da
porcelana sdo: coeficiente de expansdo térmica e propriedades mecanicas das fases,
homogeneidade de distribuicdo das particulas na fase vitrea, tamanho das particulas das fases
cristalinas, fracdo volumétrica das fases presentes e as transformacoes de fases (6).

Existem trés principais hipoteses que explicam a resisténcia mecanica das porcelanas

triaxiais:

- Hipdtese da mulita: a resisténcia mecanica é resultado do entrelacamento de finos
cristais de mulita em forma de agulhas e é diretamente proporcional a quantidade e ao
tamanho destes cristais, ou seja, quanto maior a quantidade de cristais de mulita, maior serd a
resisténcia mecanica. Quanto ao tamanho dos cristais, existe um tamanho limite em que a

resisténcia mecéanica é maximizada (7,8).

- Hipétese do reforco da matriz: a resisténcia mecanica ocorre devido a diferenca de
coeficiente de expansdo térmica entre a matriz (fase vitrea) e os graos dispersos (quartzo,
alumina) e outras fases cristalinas (mulita e cristobalita) que produzem uma forte tensdao

compressiva na fase vitrea (7,8).

- Hipdtese de Reforco por Dispersdo de Particulas: esta hipétese propde que particulas
dispersas na matriz vitrea, com tamanho préximo ao tamanho das falhas de Griffith que diz
que a fratura de um material acontece através da propagacdo de uma trinca, levam a um

aumento da resisténcia mecéanica (7,8).

A essas hipoteses podem ser consideradas também a relacdo entre a presenca de

quartzo e cristobalita, o efeito da porosidade e a influéncia do tipo de fundente (6).
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Uma resisténcia mecanica elevada, baixa absor¢io de dgua e pequena contragdo apds a

sinterizagdo sdo as principais propriedades desejadas de uma porcelana elétrica de qualidade.

2.2 Matérias-primas

A selecdo de matérias-primas componentes da massa cerdmicas deve ter como
critérios bdasicos as propriedades requeridas ao produto e as caracteristicas inerentes ao
processo de fabricacdo. Estas propriedades fisicas sdo dependentes da composi¢do quimica
das matérias-primas empregadas. As matérias-primas assumem configuracdes mineraldgicas
distintas e cada uma exerce uma funcdo propria e especifica (5). As principais matérias-

primas usadas na producao de porcelanas sdo: argila, caulim, feldspato e quartzo.
2.2.1 Argila

Trata-se de um material natural, de textura terrosa, de granulacdo fina, que adquire
certa plasticidade quando umedecido com 4dgua e elevada resisténcia mecanica a cru. Sao
compostas geralmente de argilas cauliniticas, ricas em matéria organica e adcidos hiimicos e
outros argilominerais, com varidvel quantidade de quartzo, feldspato e micas, e € basicamente

um silicato de aluminio hidratado (9,10).

As argilas tém a fun¢do de fornecer as caracteristicas plasticas a verde, conduzindo a
melhores propriedades durante a fase de compactacao e resisténcia mecanica apds a secagem
(9,10).

Em termos de composi¢ao quimica (9,10), tem-se:

SiO, — quanto menor a porcentagem de SiO,, menor serd a quantidade de quartzo livre
e consequentemente terd uma maior plasticidade, na massa ceramica (9,10).

Al,O3 — quanto maior a quantidade deste significard uma maior plasticidade da argila
associada ao aumento da caulinita como constituinte do mineral argiloso (9,10).

TiO, e Fe,Os; — ambos os elementos sdo considerados como impurezas que
influenciam na cor, uma vez que possuem a caracteristica de mudar de cor da massa de tons
mais brancos para marrons e amarelados (9,10).

MgO.CaO - estes elementos atuam como modificadores de fusdo, prejudicam a
tonalidade da massa (9,10).

Na,O. K,0O - ambos componentes atuam como fundentes e sdao desejdveis porque
permitem que seja reduzida a porcentagem final do feldspato na composicao (9,10). Perda ao

fogo caracterizado pela perda de dgua estrutural e da desidroxilacio do mineral argiloso,
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assim como pela perda de matéria orginica presente e carbonatos durante a sinterizagcdo

(9,10).
2.2.2 Caulim

Trata-se de um produto resultante da acdo do intemperismo sobre rochas feldspaticas.
Sado constituidos quase que exclusivamente de caulinita (apresenta féormula Al,03S10,2H,0
cuja composi¢do percentual € 46,54% em massa de SiO;, 39,50% em massa de Al,O; e
13,96% em massa de H,O) (9,10). O caulim tem grande importancia no desenvolvimento da
microestrutura das porcelanas, pois a proporcdo de mulita primdria cristalizada depende do
teor de caulim na massa (12). O caulim também apresenta propriedades fundamentais que
condicionam seu uso na industria ceramica, sendo a primeira a brancura (alvura) depois de
queimado, por isso o grande interesse na producdo da cerdmica branca e, a segunda, sua

refratariedade. E também utilizado para diminuir o coeficiente de dilatacio da massa (5).
2.2.3 Feldspato

Feldspatos sdo fundentes bastantes utilizados na indstria cerdmica. E um mineral
igneo dos mais comuns nas rochas primdrias e aparece geralmente misturado com quartzo. As
fases principais e as fases secunddrias (contaminantes), assim como as impurezas € a
granulometria, sdo importantes fatores na sua escolha para aplica¢des na industria ceramica
(5). O ortoclasio (K,OAl,036Si10,) € o feldspato de potéssio, a albita (Na,OAl,O3 6SiO,) € o
feldspato de sédio e a anortita (CaOAlL, O3 2Si0,) € o feldspato de calcio, sendo que o
ortocldsio e a albita sdo os feldspatos mais comumente empregados. O feldspato se define
como um silico-aluminato de metal alcalino e/ou alcalino terroso. O mineral feldspato se
caracteriza por uma rede tridimensional de tetraedros de SiO* com uma estrutura aberta na
qual se situam atomos dos metais alcalinos e alcalinos terrosos. Os feldspatos sdo as matérias

primas que vao permitir a diminui¢do da temperatura de queima de pecgas ceramicas. (9,10).

Os feldspatos apresentam elevados teores de quartzo livre o que acentua o efeito da

diferenca entre o coeficiente da expansao térmica da fase vitrea e da matriz (9).
2.2.4 Quartzo

O Quartzo apresenta a férmula quimica Si0O,, cuja composi¢do € 46,74% em peso de
Si e 53,26% em peso de O. E um mineral encontrado com frequéncia na crosta terrestre,

sendo uma fonte abundante de SiO,. Sua composi¢cdo quimica contém unicamente silicio
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como cdation, o qual apresenta um nimero de coordenagdo igual a quatro. Apresenta geometria
tetraédrica originando estruturas tridimensionais, nas quais cada cation Si** se encontra unido
a quatro fons de oxigénio (O%), formando redes de (SiO"). A silica pode apresentar trés
formas cristalinas (quartzo, tridimita e cristobalita). A tridimita é a forma mais rara e a
cristobalita apresenta-se na forma de particulas muito pequenas, resultante da ruptura da rede
da caulinita ou da transformac¢do do quartzo (9,10). A densidade real de cada uma das formas
cristalinas é diferenciada, sendo os valores: quartzo 2,65 g/cm3, cristobalita 2,33g/cm3 €

tridimita 2,24 g/cm’ (10). As transformacdes de fase do quartzo estdo demonstradas na figura

abaixo:

Figura 2.1 Rea¢des de transformagdo do quartzo (10).

870°C 1470°C 1720°C

Quartzo p «—» 1 + P2 Tridimita«—> f Cristobalita «—» Liquido

573°C 117°C 163°C 218°C

Quartzo o a1 + oo Tridimita a Cristobalita

Fonte: SANTOS, P.S. Ciéncia e Tecnologia de Argilas. Sdo Paulo: Ed. Edgard Blucher,1992. 2 ed., v.I.

O quartzo se dilata uniformemente até 573°C. As transformagdes de quartzo em
tridimita e de tridimita em cristobalita sdo denominadas de reagdes de conversdao. Implicam
em reordenacdo estrutural com ruptura de ligacdes entre silicio e oxigénio e reorganizacdo dos
tetraedros de (SiO4). Todas essas reagdes sdo reversiveis e ocorrem com uma velocidade
extremamente lenta, como conseqiiéncia as trés fases encontram-se na natureza, apesar de
somente o0 quartzo ser uma fase termodinamicamente estavel a temperatura ambiente (10,11).

As transformagdes entre as variedades cristalinas o e B sdo denominadas de reacdes de
inversdo, as quais correspondem a formagdo de fases estdveis de alta e baixa temperatura.
Essas reagdes implicam em variagdes estruturais, sem que haja ruptura ou formacao de novas
ligacdes, esses tipos de reagdes ocorrem com velocidades extremamente rapidas e assim como

as reacoes de conversdo, também sao reversiveis (10,11).
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A temperatura de inversdo de fase alfa para fase beta (573 °C) é marcado por uma alta
expansdo. Esta é uma temperatura critica na queima de materiais ceramicos e deve ser bem
controlada para evitar danos ao produto (10,11). A presenca de silica livre pode provocar o
rompimento do produto se for aquecido ou resfriado rapidamente e diminui¢do da resisténcia
a verde (11).

Quando participa da fus@o com os feldspatos, o quartzo equilibra a viscosidade e o
fluxo vitreo, porém, quando ndo participa das reagdes, constitui a matriz base das fases
cristalinas presentes no material e no produto acabado, junto a uma quantidade de mulita,
resultante da decomposicao das caulinitas (13).

O quartzo € utilizado quando se busca (14):

- Diminuir a plasticidade da massa;

- Aumentar a permeabilidade de dgua da peca crua;

- Aumentar o coeficiente de expansdo térmica da massa queimada;
- Diminuir a retragdo de secagem e/ou queima;

- Diminuir a deformagdo piropléstica.

2.2.5 Bauxita

2.

E o principal mineral de fonte de aluminio é um hidréxido de aluminio,
preferencialmente a gibsita (no caso brasileiro) e, mais raramente, boemita e/ou didsporo.
Menores constituintes compreendem predominantemente argilominerais, principalmente
caulinitas, além de 6xidos e hidréxidos de ferro (hematita Fe,Os e goethita FeO(OH), 6xidos
de titdnio (TiO;) e silica sob a forma de quartzo (SiO,) (15,16). A bauxita € uma rocha
residual (10).

A utilizacdo das bauxitas vem aumentando no setor de refratarios em funcdo do seu
custo inferior, somada a alta refratariedade e boa resisténcia ao choque térmico, porém a
heterogeneidade é um fator que impede sua maior aplicacdo. Esta caracteristica tipica de

matérias-primas naturais causa um decréscimo acentuado nas propriedades (17).
2.2.6 Hidr6xido de Aluminio

Os hidroxidos de aluminio cristalinos costumam ser chamados industrialmente de

alumina hidratada, o que sugere que esses compostos sejam de 6xidos hidratados de aluminio.
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2

E uma nomenclatura errada porque sdo hidréxidos verdadeiros, ndo possuindo em sua
estrutura quimica dgua de hidratacdo e sim grupos hidroxilas — (OH) e/ou oxi-hidréxidos - O-
(OH) ligados ao AI’* detectdveis na estrutura cristalina por espectroscopia no infravermelho.
Os cristais dos hidréxidos de aluminio sintéticos possuem dimensdes coloidais ou
nanométricas e sdo insoliveis em dgua (18).

Ha cinco hidréxidos de aluminio cristalinos, sendo trés trihidroxidos (gibsita, baierita
e nordstrandita) e dois monohidroxidos (didsporo e boemita). Os hidroxidos sintéticos
costumam ser chamados pelos nomes dos minerais de que tém mesma estrutura cristalina
(19).

A gibsita cristaliza no sistema monoclinico apresenta uma densidade de 2,42 g/cm3.
Seu habito é geralmente pseudo-hexagonal tubular, enquanto que o da gibsita sintética é
determinado pelas condicdes de cristalizacdo (20). Usualmente, a gibsita, seja natural
(microcristais de gibsita sio componentes normalmente presentes em bauxitas brasileiras e em
argilas altamente aluminosas (21)), ou seja, sintética, apresenta-se comumente na forma de
particulas tabulares ou prisméticas de base hexagonal (22,23). A cinética de desidroxilacdo da
gibsita em aluminas depende do tamanho do microcristal desse precursor (24).

O hidréxido de aluminio sintético € obtido industrialmente por meio da dissolu¢do em
soda cdustica e recristalizacdo da gibsita, contida na bauxita pelo processo Bayer. Suas
particulas constituem-se de aglomerados de cristais primdrios que se formam durante a etapa
de recristalizagao (25).

Por se tratar de um material sintético, o hidréxido de aluminio apresenta elevada
pureza, estabilidade quimica e granulométrica, particularmente quando comparado com outras

matérias-primas de origem natural (25).
2.2.7 Alumina

Alumina ocorre na natureza na forma do mineral conhecido como corindon, cuja
estrutura cristalina recebe o mesmo nome do mineral (26).

O corindon cristaliza no sistema hexagonal e € a forma do 6xido de aluminio
termodinamicamente estdvel; essa estrutura cristalina é formada na decomposicao térmica dos
precursores naturais ou sintéticos, usualmente acima de 1000 °C. Os precursores naturais sao
geralmente bauxitas e argilas aluminosas, que sdo constituidos essencialmente por um ou
varios hidréxidos de aluminio, tais como o didsporo, a gibsita e a boemita (26).

As aluminas formadas a partir de hidréxido de aluminio cristalino a temperaturas

abaixo de 1000 °C sdo chamadas de aluminas de transi¢do e designadas com letras gregas:
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gama (), delta (3), teta (0), capa (x), qui (y) e eta () (26). A a-alumina ndo € uma alumina de
transicdo, ¢ uma estrutura termodinamicamente estdvel formada pelo aquecimento das
aluminas « e 0 a partir de 1000 °C (27,28).

A alumina € produzida industrialmente por meio da calcinacdo do hidréxido de
aluminio obtido a partir da purificagdo da bauxita. Por se tratar de um material sintético, o
6xido de aluminio apresenta elevada estabilidade quimica e granulométrica, particularmente
quando comparado com outras fontes naturais de 6xido de aluminio (29).

A alumina € empregada em alguns tipos de massas de porcelana, substituindo parcial
ou totalmente o quartzo, visando a melhoria da resisténcia mecanica (30,31).

Em porcelanas contendo alumina, a resisténcia mecanica € dependente do tamanho das
particulas de alumina dispersas na microestrutura e, portanto, torna-se importante avaliar a

dissoluc¢do dessas particulas no processo de sinterizacdo (4).
2.3 Transformagdes de fases e desenvolvimento microestrutural de porcelanas.

O diagrama terndrio apresentado na figura 2.2 ilustra as composi¢des a partir das
matérias-primas para fabricacdo de porcelanas chamadas de triaxiais, as quais sdo: argilas
cauliniticas, quartzo e feldspato. As dreas representando os vdarios corpos triaxiais sao
mostradas nos seus lugares adequados. A composi¢do do corpo ceramico pode ser projetada

ou escolhida para fornecer as melhores propriedades em relacdo a plasticidade, secagem,

queima e propriedades do produto (32).

Figura 2.2 Composicao de varios corpos triaxiais de ceramica branca

SiLICA

ARGHLA FELDSPATO

Fonte: NORTON, F.H. Introducéo a Tecnologia Ceramica. Sao Paulo: Editora Edgard Blucher, 1973.
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2.3.1 Microestrutura das porcelanas

A microestrutura das porcelanas é caracterizada pela presenca de fases cristalinas,
onde € possivel distinguir os contornos de particulas cristalinas, as quais sdo envolvidas por
uma matriz vitrea (4).

As fases cristalinas, seus tamanhos, forma e distribuicdo, incluindo-se a porosidade,
sdo parametros importantes da microestrutura do material que afetam as suas propriedades
).

A micrografia da figura 2.3 mostra uma microestrutura tipica de uma porcelana
aluminosa, onde se observa as fases presentes: quartzo, mulita,fase vitrea e alumina. A mulita
formada a partir dos componentes pldsticos é denominada mulita primdria enquanto que a

formada a partir do feldspato é denominada mulita secunddria ou acicular (4).

Figura 2.3 Micrografia de uma microestrutura de uma porcelana tipica (4).

Fonte: CHINELATTO, A.L. Efeito de terras raras no desenvolvimento da microestrutura € nas
propriedades de porcelanas aluminosas. (2002), 206 f (Tese Doutorado em Ciéncia e Engenharia de
Materiais) — Universidade Federal de Sao Carlos, Sao Carlos, 2002.

Outro aspecto importante, caracteristico da microestrutura de porcelanas, € a presenca
de trincas geradas por efeitos de tensdes causadas pela diferenca entre os coeficientes de
expansdo térmica do quartzo (23 x 10'6K'1) e da fase vitrea (3x10'6K'1) no intervalo de

temperatura entre 20 e 700°C. Essas trincas podem ser evitadas com a substituicdo do quartzo
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. . . DS 61-1 .
pela alumina, cujo coeficiente de expansdo térmica é de 8 x 107K™, no mesmo intervalo de

temperatura (33).

2.3.2 Transformacdes ocorridas durante a sinteriza¢do de porcelanas triaxiais e influéncia da

mulita nas propriedades.

A aproximadamente 550°C ocorre uma reac¢éo endotérmica referente a transformagao
da caulinita (Al,O;. 2Si0,.2H,0) em metacaulinita (Al,03.25i0,). A 573 °C ocorre a
transformacdo do quartzo a — quartzo f (34,35).

A 980 °C ocorre a transformag@o da metaculinita em estrutura tipo espinélio e uma
fase amorfa de silica livre (34,35). A fase liquida comeca a se formar ao se atingir a
temperatura eutética, aproximadamente 1050 °C para o feldspato sédico e 990 °C para o
feldspato potdssico (34,35).

A formagdo da fase mulita (3A1,05.2Si0,) tem inicio aos 1075 °C a partir da fase
espinélio (34,35).

Entre 990 °C e 1200 °C ocorre a dissolugdo do quartzo. Quando a fase liquida torna-se
saturada com silicio comega entdo a transformac¢do do quartzo em cristobalita (34,35). Apds a
sinterizacdo, a microestrutura da porcelana triaxial consiste em graos grosseiros de quartzo
misturados a finos cristais de mulita, mantidos juntos através de uma matriz vitrea.
Dependendo da origem sdo diversos os tipos de mulita formados, se a mulita é formada a
partir de argila caulinitica € chamada mulita priméria. Aparece na forma de pequenos cristais
aglomerados com tamanho aproximado de 0,01 pum.

A mulita primdria se forma a temperaturas mais baixas que a mulita secundadria,
formada a partir da nucleacdo e crescimento de cristais da regido do liquido feldspéticos. Sua
forma é de longos cristais de aproximadamente lum. A 1400 °C toda mulita primaria se
transforma em mulita secundaria (34,35).

Igbal e Lee (34,35) identificaram outro tipo de mulita secunddria, mais alongada.
Sugeriram entdo a seguinte nomenclatura:

- Tipo I: relativo a mulita primdria, comeca a desenvolver-se a partir de 950 °C e
continua até cerca de 1100 °C manifestando-se sob a forma de pequenos cristais lamelares
(0,05-0,2 um) que sao agrupados devido a sua nao homogeneidade quimica, com composicao

proxima de 3A1,03.2510,, isto €, mulita 3:2 (34,35).
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- Tipo II: relativo a mulita secunddria de menor tamanho, desenvolve-se a partir de cerca
de 1200 °C apresentando-se sob a forma de cristais prismaticos relativamente bem
desenvolvidos, quimicamente mais homogéneos, com composi¢do préxima de 2A1,05.Si0,,
isto é, mulita 2:1. A velocidade de desenvolvimento da mulita I € mais rdpida nas caulinitas
desordenadas do que nas caulinitas ordenadas.

A caulinita desordenada para temperaturas equivalentes, por exemplo, 1400 °C
desenvolve maiores cristais de mulita do que a caulinita ordenada. A regido de vitrificagdo é
mais ampla na caulinita desordenada. Nesta, a segregacao de Al,O3; e SiO, é maior para
temperaturas mais baixas e em relacdo tais que a mulita I ou ndo se forma ou forma-se
deficientemente. Desse modo, a mulita II, por assim dizer, ndo se forma a custa da mulita |
como acontece na caulinita ordenada (34,35).

- Tipo III: relativo a mulita secundaria mais alongada, aparece ao redor dos graos de
alumina, devido a dissolugdo no liquido feldspatico, chamada de mulita tercidria.

O tamanho e a forma dos cristais de mulita dependem da viscosidade do liquido
feldspatico formado, que por sua vez € controlada por sua composicao e temperatura (34,35).

A fase mulita é de grande importancia para aplicacdes em ceramicas, devido a sua baixa
expansdo térmica, boa estabilidade quimica e térmica, além disso, apresenta alta resisténcia a
abrasdo, resisténcia mecanica, resisténcia ao ataque quimico, dureza superficial, baixos
valores de absor¢do de dgua e isolamento a descargas elétricas estaticas (36).

Cristais de caulinita, com pequenas dimensdes € ma cristalizacdo, perdem seus contornos
abaixo da temperatura a partir da qual a mulita pode ser detectada (1200 °C), nos cristais de
caulinita bem cristalizada, hé orientacdo preferencial no crescimento da mulita, relacionada ao
cristal original. Portanto, a cristalinidade da caulinita tem influéncia significativa na formacao
e orientacao da mulita (37).

A formacdo da cristobalita comega a desenvolver-se entre 1100 e 1200 °C e a velocidade
de desenvolvimento € nitidamente mais rdpida nas caulinitas desordenadas do que nas
caulinitas ordenadas. A cristobalita resulta da organizagdo cristalina da SiO, remanescente

durante o desenvolvimento da mulita (38).
2.3.3 Outros fatores que influenciam na microestrutura das porcelanas.

Um fator que influéncia a resisténcia a fratura das porcelanas € o tamanho das
particulas de quartzo (39). A taxa de dissolucdo do quartzo depende do tamanho das

particulas. Grdos mais finos (< 20 pm) dissolvem mais rapidamente. Com o aumento da
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temperatura, quartzo e mulita primdria se dissolvem parcialmente na fase vitrea, enquanto
agregados de mulita secunddria permanecem estaveis a altas temperaturas. Ao redor dos graos
de quartzo dissolvidos forma-se fase vitrea rica em silica (39). A fase vitrea formada possui
uma saturagdo limite para dissolu¢do do quartzo que quando excedida, resulta na dissolug¢ao
incompleta deste quartzo. A quantidade de quartzo que se dissolve dentro da fase vitrea ndo é
controlada pelo tamanho das particulas de quartzo, mas pela composi¢cdo da fase vitrea (40).
Pequenos graos de quartzo podem dissolver mais rapidamente do que grandes particulas, mas
para ciclos de queima suficientemente longos, a saturacdo limite da fase vitrea é alcangada,

sem levar em conta a taxa de dissolugdo (41).
2.4 Metalurgia Extrativa do aluminio.

O processo metalirgico da obten¢do do aluminio a partir do minério chamado bauxita
foi desenvolvido e entre as etapas de obtencdo materiais intermedidrios sdo obtidos, seguindo
a seguinte sequéncia: bauxita — hidréxido de aluminio — alumina — aluminio, a seguir sera

abordado as principais etapas do processo com suas caracteristicas gerais.
2.4.1 Extra¢do da Bauxita

O principal procedimento de lavra para minérios de bauxita relaciona-se a0 método
por tiras, a céu aberto, onde faixas regulares de minério sdo escavadas de forma mecanizada,
sem uso de explosivos (14). O material estéril de capeamento é também escavado pelo
método por tiras e posteriormente depositado na faixa adjacente, na qual o minério foi
lavrado. O beneficiamento mineral: para fins metalirgicos tem por objetivo a obtencdo de um
produto concentrado com razao madssica Al,03/SiO, superior a 10, ideal para utilizacdo no
processo Bayer (42).

O processo do minério engloba basicamente as seguintes etapas: britagem, lavagem e

secagem (43).
2.4.2. Processo Bayer

O processo para preparacdo de alumina pura foi desenvolvido pelo quimico austriaco
Karl Joseph Bayer. A bauxita é digerida em soda caustica sob temperatura e pressao elevadas,
para solubilizar o hidréxido de aluminio e precipitar complexos insoliveis com silica. A
seguir a solu¢do de aluminato de sédio € resfriada, separada dos constituintes insoliveis e
enviada para tanques para cristalizar e precipitar o hidréxido de aluminio, que € em seguida

calcinada (44).
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Embora a composicado mineraldgica presente na bauxita seja grande, e haja grande
variabilidade de um depdsito para outro, as condigdes de processo sdo influenciadas
primordialmente pela propor¢ao relativa entre minerais de aluminio, ferro e silica. Os demais
minerais adquirem importancia quando presentes em quantidades elevadas, podendo afetar a
qualidade da alumina produzida e o processo torna-se entdo mais complexo devido a interagdao
entre a quantidade de matéria-prima necessdaria e o acimulo de compostos no licor reciclado.

A alumina possivel de ser extraida no processo Bayer € chamada alumina
aproveitavel. O quartzo constitui silica insoldvel, e a silica presente na caulinita é chamada
silica reativa pois reage com a soda formando um composto insoliivel de aluminio. As etapas

do processo Bayer sdo mostradas na figura 2.4 e serdo discutidas abaixo:

Figura 2.4 Fluxograma simplificado do processo Bayer.

bauxita

l H20

Ca0 ——p| digestao

aquecimento resfriamento
NaOH __, / !
g e lavagem da
Hs0 ————p| €vaporagio clarificacéo lama
N fa- NaOH :
aquecimeilfo :/csﬁ-iammto
47 precipitacdo n—
vermelha
A
,.___j
Al(OH)3
L
L | lavagem H20
calcinacao
A
i
AlLOs

Fonte: DAMASCENO, E.C.; FLORES, J.C.C. A bauxita e a inddstria do aluminio. Sdo Paulo: EPUSP,
1998, 26p. (Boletim Técnico da Escola Politécnica da Universidade de Sdao Paulo. Departamento de
Engenharia de Minas e de Petréleo, BT/PMI 1077).
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2.4.2.1Moagem

Inicialmente, a bauxita € moida com uma soluc¢ao de soda cdustica e cal em moinho de
bolas para aumentar a 4rea especifica dos graos minerais para obter uma polpa que possa ser
bombeada e que atenda as especificacdes da digestdo. Com essa medida, pretende-se
assegurar que o minério que entrard no processo Bayer apresente, em média, 45% de
hidr6xido de aluminio disponivel e aproximadamente 4% de silica reativa. Na saida do

moinho existe um separador de impurezas que retém raizes, pedacos de madeira e pedras.
2.4.2.2 Digestao

O principal objetivo dessa etapa € dissolver o hidroxido de aluminio na bauxita e
reduzir o teor de silica, para garantir pureza adequada aos produtos finais. A polpa obtida na
moagem e a solucdo pré-aquecida de NaOH sdo transferidas aos digestores, onde os minerais
portadores de aluminio — gibsita, boemita e didsporo — sao dissolvidos seletivamente
formando o licor de aluminato de sédio, separando-os dos demais componentes, que
permanecem insoluveis.

Os parametros de processo desta etapa sdo determinados pelas propriedades fisico-
quimicas especificas da bauxita alimentada na usina, dentre os quais os mais importantes sao
as concentragdes de aluminio e NaOH, temperatura e granulometria, ¢ também determinado o
tempo de reten¢do, as condi¢des de temperatura e pressdo da digestdo variam de acordo com o
minério usado.

Os minerais de ferro e titanio ndo se dissolvem em meio alcalino nas condi¢des de
processo, e constituem o material conhecido como lama vermelha. A lama vermelha €

removida por espessamento e filtragem e € de manuseio bastante dificil.
2.4.2.3 Clarificagdo e filtracao

Nesta etapa os compostos insoldveis sdo separados do licor de aluminato de sédio por
sedimentacdo. A solucdo € resfriada e € adicionado floculantes para obter razdes de
espessamento e compactagao usuais.

Trata-se de uma etapa critica do processo, pois o licor estd supersaturado em hidréxido
de aluminio, entdo qualquer residuo de minerais de aluminio entre os sélidos da lama
vermelha pode desencadear uma precipitagdo prematura durante a clarificacdo, acarretando
perda e problemas na filtragem da solucdo. Por isso a quantidade de gibsita e boemita ndo

dissolvidas presentes na lama devem ser minimas.
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A lama insoldvel obtida no primeiro estidgio de sedimentacdo é espessada e lavada
para recuperar NaOH, que € recirculado ao processo principal. O licor € purificado tanto

quanto possivel, por filtragem em filtros-prensa, antes de ser enviado aos precipitadores.
2.4.2.4 Trocadores de calor evaporagao

Antes de seguir para etapa de precipitagdo, o licor verde oriundo da fase de
clarificacdo passa por trocadores de calor. Por meio da troca térmica sdo feitos, basicamente,
o resfriamento do licor verde clarificado e o aquecimento do licor usado na etapa de
precipitacdo, e que serd usado na digestdo da pasta de bauxita, o objetivo da evaporacgdo €
eliminar parte da d4gua do licor usado e elevar a concentracdo cdustica antes de ser enviada

para a digestao.
2.4.2.5 Precipitacao.

Na precipitagdo, os hidroxidos de aluminio dissolvidos pela digestdo sdo recuperados
do licor verde, livre de s6lidos nao soliveis, através da cristaliza¢do e nucleacdo com agentes
nucleantes, € um processo lento e requer grandes quantidades de sementes (agentes
nucleantes), e uma temperatura de aproximadamente 83°C.

A cristalizagdo ocorre em trés etapas, que ocorrem ao longo de todo o tempo de

reacdo:

- Nucleacdo: é formagdo de pequenos nucleos de cristais. O processo pode ser
acelerado pela semeadura de pequenos cristais de alumina ao licor supersaturado.

- Aglomeragdo: os cristais formados colidem e se juntam em aglomerados maiores,
mas que sdo fracos e se rompem facilmente na superficie de juncdo das particulas. Os
pequenos cristais que “desaglomeram” atuardo como sementes na soluc@o, nucleando novos
cristais.

- Crescimento: os aglomerados tornam-se mais resistente devido ao crescimento do

cristal, através da continua deposicdo de particulas de AI(OH); sobre sua superficie.

A precipitacdo constitui uma das etapas mais importantes do processo porque a
qualidade obtida pelo hidrato resultard, posteriormente, nas qualidades finais da alumina, é
necessario um alto rendimento de hidrato por unidade de volume de licor e que o nimero de
particulas formadas por nucleacdo seja igual ao de particulas removidas do sistema por

aglomeracdo e crescimento, ou por dissolugao.
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Ao final da cristalizacdo, restam em solug@o aluminato nao-hidrolisado e hidréxido de
sédio, que sdo recirculados aos moinhos. Os cristais de hidréxidos de aluminio obtidos sdo
classificados em duas fragdes: a fina serd utilizada para nuclear novas solucdes de aluminato

de sédio, e a grossa, segue no processo.
2.4.2.6 Calcinagao

Essa € a etapa final de obtencdo da alumina. Tem como objetivo principal a conversao
do hidrato em uma mistura cristalina de formas alotrépicas de Al,Os, ou uma fase especifica.
A alumina obtida deve atender as especificagdes de tamanho de particula, granulometria, 4rea
superficial, perda ao fogo e conteido de a-alumina desejada para o tipo que estd sendo
produzida. Além disso, a quantidade de s6dio na alumina deve ser baixo e a energia
empregada na calcinacdo proxima a requerida para decomposicao do hidrato.

O produto calcinado e ainda parte do material ndo calcinado percorre uma série de
dutos e ciclones, onde hd uma constante selecdo granulométrica e as particulas consideradas

finais sdo redirecionadas a outros ciclones para reclassificacao.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Selecdo e preparacdo das matérias-primas:
As matérias-primas utilizadas nesse trabalho foram:

- Argila Gnata;

- Caulim Hori;

- Quartzo comercializado pela Marc Indistria e Comércio Ltda;

- Feldspato Potéssico comercializado pela Marc Industria e Comércio Ltda;

- Bauxita comercializada pela Possehl do Brasil Comércio Importagao e Exportacao;

- Hidréxido aluminio (reprecipitagdo) Hidral 710, comercializado pela Almatis;

- Hidréxido aluminio (processo Bayer) C30, comercializado pela Raw Material
Proceramica;

- Alumina A1000 SG da Alcoa Inc, comercializado pela Almatis.

O hidréxido de aluminio C30 é proveniente do processo Bayer, fabricado no Brasil
pela Alcoa na cidade de Pocgos de Caldas. O hidr6xido de aluminio Hidral 710 € importado da
Alemanha pela empresa Almatis. Suas diferencas estio no método de obtencdo. No produto
nacional o hidréxido de aluminio é produto de uma cristaliza¢do do licor de aluminato obtido
ap6s a dissolucdo com soda cdustica, e no hidroxido de aluminio importado o material €
obtido por sucessivas recristalizagdes do licor de aluminato.

A bauxita refrataria foi moida por um periodo de 24 horas, enquanto que o quartzo, o
feldspato, a argila e o caulim, foram moidos por 6 horas. A moagem foi feita em moinho de
bolas, a imido utilizando uma proporcdo de bola:material de 2:1. A diferenca no tempo de
moagem da bauxita foi devido ao seu grande tamanho de particula inicial.

Apoés a moagem, as matérias-primas foram secas em estufa com circulag@o de ar a 100
°C durante 24 horas e posteriormente peneiradas em peneira malha Tyler 80. O hidréxido de
aluminio reprecipitacdo, o hidréxido de aluminio Bayer e a alumina ndo foram moidos, ou

seja, foram utilizados como recebidos.
3.2 Caracterizacao das matérias-primas

As matérias-primas foram caracterizadas por: distribuicdo de tamanho de particula,
difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia por fluorescéncia de

raios X (FRX).
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3.2.1 Distribui¢do do tamanho de particulas das matérias- primas.

Para determinar a distribuicdo de tamanho de particulas das matérias-primas e das

composig¢oes, foi utilizado um granulometro GRANULOMETER CILAS 920.
3.2.2 Difrac¢do de raios X das matérias-primas.

A composicao mineraldgica das matérias-primas foi determinada por difracdo de raios
X em um equipamento SHIMADZU XDR 6000, com condi¢des da difracdo de 26 variando
de 5° a 90°, com velocidade de varredura do gonidometro de 2°/min. Os espectros foram
identificados utilizando-se a base do programa Match Phase Identification from Powder
Difraction versao 1.11. As composi¢des de cada matéria-prima foram moidas e peneiradas em

malha Tyler 200, para a anélise.
3.2.3 Microscopia eletronica de varredura das matérias-primas.

Os p6s das matérias-primas foram dispersos sobre um porta-amostra e recobertos com
ouro para verificar a morfologia e tamanho das particulas. O equipamento utilizado foi o

microscopio eletronico de varredura SHIMADZU — SS 550, com EDS acoplado.
3.2.4 Espectroscopia por fluorescéncia de raios X (FRX) das matérias primas.

A andlise quimica das matérias-primas foi feita por espectroscopia por fluorescéncia

de raios X. O equipamento utilizado foi a fluorescéncia de raios X SHIMADZU EDX-700.
3.3 Formulagdo

Foram estudadas nove composicdes, nas quais o quartzo foi substituido por matérias-
primas fontes de alumina, sendo que as quantidades de argila, caulim e feldspato foram
mantidas constantes. A composi¢do base da porcelana estudada foi: 10% de argila; 25% de

caulim, 35% de feldspato e 30% de quartzo, a qual foi denominada de composicao 1.

As matérias-primas utilizadas como fonte de alumina foram: bauxita, hidroxido de
aluminio proveniente do processo de reprecipitacdo, hidroxido de aluminio proveniente do

processo Bayer e alumina.

A tabela 3.1 apresenta as composi¢des estudadas.
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Composicoes estudadas (%)
Composicio 1 2 3 4 5 6 7 8 9
100% | 50% | 100% | 50%
100% 100% 50 % | Hid. | Hid. | Hid. | Hid. | 100% 50%
Matérias- Quartzo | Bauxita | Bauxita | AL* | AL* | AL** | AI** | Alumina | Alumina
primas () (2) 3) OEEORRORNC &) 9)
Argila 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Caulim 25 25 25 25 25 25 25 25 25
Feldspato 35 35 35 35 35 35 35 35 35
Quartzo 30 - 15 - 15 - 15 - 15
Hidr. Al.(1)* - - - 30 15 - - - -
Hidr. AL (2)** - - - - - 30 15 - -
Alumina - - - - - - - 30 15
Bauxita - 30 15 - - - - - -

* Hidréxido de Aluminio proveniente do processo de reprecipitagao.

**Hidréxido de Aluminio proveniente do processo Bayer.

Para a obtenc¢do das composi¢des, as matérias-primas foram misturadas em moinho de

bolas via imido por um tempo de 6 horas na propor¢ao de bola: material de 2:1, com 1% em
peso de defloculante (silicato de s6dio). Apds a mistura, as composi¢cdes foram secas em
estufa com circulagdo de ar a 100°C durante 24 horas, desaglomeradas em almofariz,
peneiradas em malha Tyler 80 e colocadas em saco plastico fechado com 6% de dgua durante

24 horas, para auxiliar o processo de compactacao.
3.4 Conformacdo dos corpos de prova

As misturas foram pesadas com aproximadamente 7 gramas para cada corpo de prova
e depositadas em molde metalico com 60 mm de comprimento, 13 mm de largura e espessura
varidvel conforme a pressdao de compactacio. Posteriormente foram prensadas uniaxialmente
em prensa hidrdulica manual, com uma pressdo de compactacio de 250MPa. Apds a
compactagdo, os corpos de prova foram identificados, pesados e medidos individualmente
para se obter os dados necessdrios para a caracterizacdo fisica. Foram feitos 20 corpos de

prova por ponto.
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3.5 Sinterizacdo dos corpos-de-prova

Os corpos de prova foram sinterizados nas seguintes temperaturas: 1150°C, 1200°C,
1250°C, 1300°C, 1350°C e 1400°C, num forno elétrico, marca JUNG, com rampa de
aquecimento de 300°C/h até 1000°C e 200°C/h até a temperatura final, mantendo esta

temperatura final por 2 horas.
3.6 Caracterizagdes dos corpos-de-prova sinterizados.

Apés a sinterizagdo, os corpos de prova foram caracterizados por medidas de:
densidade aparente (DA), porosidade aparente (PA), absor¢cdo de dgua (AA), médulo de
ruptura a flexdo em trés pontos, difracdo de raios X e microscopia eletronica de varredura
(MEV).

Para cada temperatura de sinterizacdo foram feitos dez corpos de prova se repetindo
para todas as composicdes, e o experimento foi duplicado, no total foram realizados 1080

corpos de prova.
3.6.1 Densidade aparente

A densidade aparente da composicao foi determinada por imersdo em dgua (Principio
de Arquimedes). O método baseia-se em determinar o peso do volume de liquido deslocado
pelo corpo de prova, considerando que a densidade da dgua é 1g/cm’.

A densidade aparente (DA) € calculada pela seguinte férmula (1):

P
DA = —=

Xp  (glem’) (1)

Sendo:

P; - peso seco do corpo de prova (g);

P, - peso do corpo de prova imido apds ele ter permanecido imerso em dgua durante
24 horas (g);

P; - peso do corpo de prova imerso em dgua (g); e

p - densidade da dgua (no caso igual a 1 g/em?).

3.6.2 Porosidade Aparente

A porosidade aparente (PA) foi determinada através da férmula abaixo (2):
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PA =22 "5,000 @

u l

Sendo:

P; - peso seco do corpo de prova (g);

P, - peso do corpo de prova imido apds ele ter permanecido imerso em dgua durante
24 horas (g); e

P; - peso do corpo de prova imerso em dgua (g).

3.6.3 Absorcao de dgua

Para determinar a absor¢cao de dgua (AA), inicialmente os corpos de prova foram
pesados e posteriormente imersos em dgua por um periodo de 24 horas, ao término deste
tempo as pegas foram retiradas uma a uma, secas superficialmente e pesadas novamente. O

valor foi calculado usando a férmula abaixo (3).

Pu_PS

AA =

x100 (3)
S
Sendo:
P; - peso seco do corpo de prova (g); e
P, - peso do corpo de prova imido ap6s ele ter permanecido imerso em dgua durante

24 horas (g).

3.6.4 Médulo de ruptura a flexdo em trés pontos

Para realizar o ensaio de resisténcia a flexao em trés pontos foi utilizada uma Mdaquina
Universal de Ensaios — SHIMADZU AUTOGRAPH AGS — 10 KN. O método se baseia em
apoiar o corpo de prova sobre dois pontos e aplicar uma carga no centro do mesmo. A carga é
aumentada continuamente até a ruptura e se determina a for¢a necessdria para isso. Com o
resultado da for¢a e conhecendo-se as dimensdes iniciais do corpo de prova, calcula-se a

resisténcia a flexdo, de acordo com a férmula (4):

3XPXL
MR = —— 4)
2Xbxd?
Sendo:

MR - médulo de ruptura (MPa);
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P - carga de ruptura (N);
L - distancia entre os apoios (mm);
b - largura do corpo de prova (mm); e

d - espessura do corpo de prova (mm).

3.6.5 Difracao de raios X

As fases formadas durante o processo de sinterizacdo foram determinadas por difracao
de raios X em um equipamento SHIMADZU XDR 6000, com condicdes da difracio de 26
variando de 5 a 90° com velocidade de varredura de 2°/min. Os espectros foram identificados
utilizando-se a base do programa Match Phase Identification from Powder Difraction versao
1.11. As composi¢des de cada formulacdo, em cada temperatura de sinterizagdo, foram

moidas e peneiradas em malha Tyler 200.
3.6.6 Microscopia eletronica de varredura e EDS (espectroscopia por energia dispersiva).

A microestrutura dos corpos-de-prova sinterizados foi avaliada por microscopia
eletronica de varredura (MEV). Para isso as composicdes foram lixadas, polidas e atacadas
com uma solu¢do de 5% de HF por 10 segundos, lavadas em ultra-som e secas em estufas a
100°C por 2 horas. Foi depositada uma fina camada de ouro sobre a superficie da mesma para
possibilitar a observacdo no microscépio eletronico de varredura. Foram feitas imagens com

diversas ampliacOes e ajustes do equipamento para melhor visualizar as fases presentes.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizagdes das matérias-primas

4.1.1 Distribuicao granulométrica
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As andlises de distribuicdo granulométrica das matérias-primas sdo mostradas na

figura 4.1 (a) e (b). Os valores de tamanho médio de particulas, medidos a 50% da massa

acumulada, sdo mostrados na tabela 4.1.

Figura 4.1 Distribuicdes granulométricas das matérias-primas: (a) argila, caulim e feldspato e (b) quartzo,

bauxita, hidréxido de aluminio reprecipita¢do, hidréxido de aluminio obtido pelo processo Bayer e alumina.
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Fonte: O autor
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Tabela 4.1 Tamanhos médios de particulas das matérias-primas utilizadas.

Matéria-prima Tamanho médio de particula — D50% (um)
Argila 8,80
Caulim 13,8
Feldspato 30,4
Quartzo 46,2
Bauxita 3,9
Hidréxido Aluminio (reprecipitacao) 0,90
Hidréxido Aluminio (Bayer) 84,6
Alumina 0,56

Fonte: O autor

A distribui¢do de tamanho de particulas das matérias-primas que foram substituidas
(quartzo, bauxita, hidréxido de aluminio Bayer, hidr6xido de aluminio reprecipitacdo e
alumina) apresentou variacdo significativa. O maior tamanho médio de particulas D50% de
84,59 um foi determinado no hidréxido de aluminio obtido pelo processo Bayer. Este
resultado se deve ao fato que, no processo de obtencdo do hidréxido de aluminio, 0 mesmo €
obtido na forma de aglomerados de cristais primdrios. O quartzo apresentou o segundo maior
tamanho médio de particulas D50% de 46,2 um, caracteristica prépria de materiais nao-
plasticos e indica que esta granulometria é grosseira (45). A bauxita apresentou um tamanho
de particulas com D50% de 3,94 um, o hidréxido de aluminio repricipitado e a alumina

apresentaram os menores tamanhos de particulas, com valores inferiores a 1 um.
4.1.2 Difragao de raios X

Na figura 4.2 estao apresentados os difratogramas de raios X das matérias primas que
ndo foram substituidas nas composicdes (caulim, feldspato e argila). Observa-se no caulim a
presenca de picos de caulinita, mica e quartzo. No feldspato sdo encontrados picos de albita,

microclinio e quartzo e na argila os picos encontrados sao picos de quartzo, caulinita e mica.
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Figura 4.2 Difratogramas de raios X das matérias-primas que ndo foram substituidas nas composig¢oes

analisadas.
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Na figura 4.3 podem-se observar os difratogramas das matérias primas que foram
substituidas (quartzo, bauxita, hidroxido de aluminio reprecipitacio, hidréxido de aluminio
Bayer e alumina).

O hidréxido de aluminio reprecipitacao e o hidréxido de aluminio Bayer apresentam o
mesmo padrao de difragdo, por se tratar do mesmo material obtido de formas diferentes, nas
duas situagdes ha presencga de picos de hidroxidos de aluminio (AI(OH)3), que refere-se a fase
gibsita.

Na bauxita existem picos referentes a o-alumina e a mulita, indicando que essa

bauxita ja foi calcinada a altas temperaturas, além de picos de tialita (Al,TiOs).
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Figura 4.3 Difratogramas de raios X das matérias primas que foram substituidas nas formulagdes das

porcelanas.
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4.1.3 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) das matérias-primas.

As micrografias das matérias-primas, mostrando a morfologia das particulas, sio

mostradas na figura 4.4.
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Figura 4.4 Microscopia eletronica de varredura das matérias-primas.

*Hidréxido de Aluminio Reprecipitacdo.

** Hidroxido de Aluminio Bayer.

Fonte: O autor

Pode-se observar na Figura 4.4 que o hidréxido de aluminio reprecipitado e a alumina
se apresentam na forma de aglomerados finos, ja o hidréxido de aluminio obtido pelo
processo Bayer apresenta-se na forma de aglomerados grosseiros. A argila e a bauxita se

apresentam na forma de particulas finas. O caulim se apresenta com formas e tamanhos
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regulares, enquanto que o feldspato e o quartzo apresentam particulas com formatos

irregulares ndo aglomerados.

4.1.4 Caracterizagdo quimica por fluorescéncia de raios X.

A tabela 4.2 apresenta a andlise quimica das matérias-primas utilizadas.

Tabela 4.2 Principais elementos quimicos presentes nas matérias-primas.

CARACTERIZACAO QUIMICA DAS MATERIAS-PRIMAS ATRAVES DE FRX

Elemento | Bauxita | Hid. Hid. | Alumina | Quartzo | Feldspato | Argila | Caulim
quimico Al * | AL** AL000
ALO; 82,00 | 95,927 | 95,86 99,8 11,492 22,90 25,90 | 49,621
Si0, 10,860 | 2,171 | 1,935 0,02 85,192 74,912 66,02 | 45,416
TiO, 3,440 0,073 0,268 3,414 | 0,125
Fe,03 1,216 0,052 | 0,075 0,02 0,267 0,987 3,125 | 1,348
SO3 0,873 1,717 | 1,865 1,892 1,111
K,0O 0,635 0,838 0,963 1,111 | 2,327
CaO 0,536 0,184 0,02 0,308
SrO 0,182
71O, 0,137 0,010 0,056 0,091
NiO 0,017
CuO 0,012 0,020
Zn0O 0,012 0,011
MnO 0,052
Cr0;3 0,153 0,052 | 0,078
Na,O 0,08

* Hidr6xido de Aluminio Reprecipitacio.

** Hidroxido de Aluminio Bayer.

Fonte: O autor
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Os ions de ferro na bauxita utilizada correspondem a 1,2% e os 6xidos de potdssio e
calcio, que somam aproximadamente 1,17%, podem agir como fundentes, diminuindo a
temperatura de sinterizacdo e contribuindo com o aumento da fase vitrea. O hidréxido de
aluminio reprecipitado possui uma quantidade de silicio de 2,17%, a quantidade de 6xidos de
tithnio e ferro somam 0,125% um valor maior em comparacdo ao hidroxido de aluminio
obtido pelo processo Bayer que possui somente 0,075% de 6xidos de ferro e ndo possui
oxidos de titanio. Os teores de silica também sdo menores no hidréxido obtido pelo processo
Bayer com um valor de 1,93%.

A alumina é a matéria-prima mais pura, com 99,8% de Al,Os;. O quartzo possui
1,373% de 6xido de ferro, titanio e potdssio, a maior quantidade de silica 85,192%. A argila
utilizada € rica em 6xidos de titanio e ferro, potdssio e célcio com 7,95%, um valor alto de

oxidos que podem diminuir a temperatura de formagao de fase liquida. O caulim possui uma

quantidade de 6xidos de titanio, ferro e potdssio em 3,80%, na sua composi¢ao quimica.

4.1.5 Distribuicdo granulométrica das composi¢des estudadas.

As figuras 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8 apresentam as distribuicdes granulométricas das
composi¢des estudadas, apresentadas na tabela 3.1. A tabela 4.2 apresenta o tamanho médio
de particulas dessas composi¢des. Em todas as figuras € apresentada a curva de distribuicdo
granulométrica para a formulagdo base, ou seja, com 100% de quartzo (composi¢do 1). Todas
as formulagdes apresentaram distribuicdo de tamanho de particula com variacdo, tanto para a

substituicdo parcial como para a substitui¢ao total do quartzo pelas matérias-primas utilizadas.
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Figura 4.5 Distribuicdo granulométrica das composi¢des 1(quartzo 100%), 2 (100% bauxita) e 3 (50% bauxita).
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A distribuicdo de tamanho de particulas influencia na resisténcia a verde dos corpos de
prova. Com excecdo da substitui¢do do quartzo pelo hidréxido de aluminio reprecipitacdo e a
alumina as composi¢des apresentaram facil manuseio e prensagem dos corpos de provas a
verde. Os corpos de prova que foram substituidos pelo hidréxido de aluminio repricipitado e

alumina apresentaram dificuldade de compactacdo e baixa resisténcia mecanica a verde.

Figura 4.6 Distribui¢do granulométrica das composi¢oes: 1 (quartzo 100%), 4 (100% Hid. reprecipitagdo) e 5

(50% Hid. reprecipitagdo).
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Figura 4.7 Distribui¢do granulométrica: 1(100% quartzo), 6(100% hidréxido Bayer) e 7(50% hidréxido Bayer).
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Figura 4.8 Distribuicdo granulométrica das composi¢des 1(100% quartzo), 8 (100% alumina ) e 9 (50%

alumina).
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Tabela 4.3 Tamanho médio D50% das particulas das formulacdes estudadas. (arrume a tabela)
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100% 100% 50% 109% SQ% 109% SQ% 100% 50%
. . . Hid. | Hid. | Hid. Hid. . .
Composicao | Quartzo | Bauxita | Bauxita Alumin | Alumina
(1) 2) 3) AL* | AL* | AL** | Al** 2 (8) )
4) 4) (0) (N
Tam. médio
D50% 9,38 9,99 10,46 6,44 | 6,41 | 9,11 12,0 5,96 8,40
(um).

*Hidréxido de Aluminio Reprecipitacao.
** Hidréxido de Aluminio Bayer

Fonte: O autor

4.2 Caracterizacdes dos corpos de prova sinterizados.

Como ja descrito no item procedimento experimental, foram utilizadas quatro
diferentes matérias-primas (bauxita, hidréoxido de aluminio repricipitado, hidréxido de
aluminio Bayer e alumina) como fonte de alumina para substituicio do quartzo. A seguir
estdo apresentadas as caracterizagdes das composicoes estudadas. Inicialmente, os resultados
sdo apresentados para cada matéria-prima utilizada como fonte de alumina e posteriormente é
apresentada uma comparacao entre todas as composi¢oes estudadas. A composicdo 1 serviu

de parametro de comparacido para todas as substitui¢des.

4.2.1 Substitui¢do 1: substitui¢do total e parcial do quartzo por bauxita refrataria: composi¢ao

1 (100% quartzo), composi¢ao 2 (100% bauxita ) e composi¢ao 3 (50% bauxita).

O uso da bauxita como fonte de alumina, conforme relatado por LIEBERMANN (31),
€ promissor devido ao menor custo da bauxita em relacdo a alumina.

As figuras 4.9, 4.10 e 4.11 apresentam os resultados da variacdo da densidade
aparente, porosidade aparente e absor¢do de 4gua com a temperatura de sinteriza¢do para as
composi¢des 1 (100% quartzo), 2 (100% bauxita) e 3 (50% bauxita). Como pode ser
observado nas figuras, as menores densidades e maiores porosidades aparentes e absorcao de
dgua sdo encontradas nas temperaturas de 1150°C onde os corpos de prova ainda ndo

sofreram mudancas significativas devido a sinterizagao.
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Figura 4.9 Densidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizagcdo das composi¢des 1(100%quartzo), 2

(100% bauxita) e 3 (50% bauxita).
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Figura 4.10 Porosidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizagdo para as composi¢des 1 (100%

quartzo), 2 (100% bauxita) e 3 (50% bauxita).
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Figura 4.11 Absor¢do de dgua em fungdo da temperatura de sinterizagdo para as composicdes 1(100% quartzo),

2( 100% bauxita) e 3 (50% bauxita).
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Com o aumento da temperatura de sinteriza¢do, observa-se que a porosidade e a
absor¢do de dgua diminuem para as composicdes 1, 2 e 3, ficando préximas a zero na
temperatura de sinterizagdo de 1400°C. Tal caracteristica se deve a sequéncia de reagdes que
ocorrem na sinteriza¢ao dos corpos de prova, como a formacao de fase liquida proveniente do
feldspato, a decomposi¢ao do caulim e a diminui¢do da viscosidade da fase liquida (45,46).

Na composi¢do 3, a menor porosidade aparente encontrada foi de 1,28% a uma
temperatura de 1300°C. Na temperatura de 1400°C, a porosidade aparente ¢ a absor¢do de
dgua foram mais baixas (0,35% de porosidade aparente e 0,55% de absor¢ao de dgua), mas
nesta temperatura, ocorreu a vitrificagdo comprometendo os resultados de absorcao de agua.
Ja na composi¢cdo 1, a menor porosidade e absor¢do de dgua ocorreu a 1300°C com um
valor de 1,33% para a porosidade aparente e 0,5% de absorcao de dgua.

Os menores valores de porosidade aparente foram observados na composi¢ao 2, com
valores de 0,56% de porosidade aparente para as temperaturas de 1300°C e 1350°C. Para a
temperatura de 1400°C, a porosidade aparente foi de 0,34%, mas a esta temperatura ocorreu a
deformacao piropléstica dos corpos de prova, que € o arqueamento da peca. Sao diversos os
fatores que levam a deformacdo piropléstica, sendo os principais fatores a quantidade, a
viscosidade e a composicao do liquido formado (46,47).

Para as trés composi¢des, com o aumento da temperatura hd um aumento na densidade

aparente (figura 4.9), sendo que a mixima densidade alcancada para a composicao 2 (100%
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de bauxita) foi na faixa de temperatura de 1200 a 1300°C, na composi¢do 3 (50% de bauxita)
foi na temperatura de 1250°C, enquanto que para a composi¢do 1 (100% de quartzo), a
méaxima densidade foi alcancada a 1300°C. Observa-se que a substituicdo do quartzo por
bauxita causou um abaixamento na temperatura da maxima densidade, provavelmente devido
a alteracdo da fase fundente.

Como observado na tabela 4.2, a bauxita possui uma quantidade relativamente grande
de impurezas tais como Fe,0s, K,O e CaO, que devem ter sido incorporados na fase vitrea e
diminuido a temperatura de formacdo dessa fase. A bauxita também reduziu o intervalo de
queima da composi¢do 2, pois, como pode ser observado na figura 4.9, a densidade atinge um
méximo na temperatura de 1250°C e com o aumento da temperatura para 1300°C, ela é
diminuida acentuadamente. Nas composicdes 1 e 3, hd uma faixa de temperatura em que a
densidade se mantém praticamente constante, sem apresentar uma queda brusca.

O efeito da diminuicdo da densidade em altas temperaturas estd associado a formacao
de porosidade fechada na microestrutura e a formac¢ao de bolhas a partir da fase vitrea. Com o
aumento da temperatura ocorre a expansao dos gases “bloating” presentes nos poros, o que
leva a formacdo de poros maiores do que em temperatura inferiores. Isso faz com que a
porosidade fechada aumente, porém a porosidade aberta diminui, pois a quantidade de fase
vitrea tende a aumentar com o aumento da temperatura, ocupando a porosidade aberta (45).

A origem dos gases aprisionados na fase vitrea pode estar associada a expansao do ar
preso nos poros, a perda de hidroxilas (OH) dos cristais de caulinita e a liberacao de oxigénio
devido a decomposicdo do 6xido férrico (Fe,O; para Fe;O4) (45). Com a formacdo de
porosidade fechada, os poros ficam impedidos de absorver dgua, ja que estes poros estdo com
gases originados da sinterizacao no seu interior, entdo a densidade do corpo de prova cai com
0 aumento da temperatura.

A figura 4.12 apresenta as micrografias das composicdes 1 (100% quartzo), 2 (100%
bauxita) e 3 (50% bauxita), sinterizadas a 1350°C, nas quais € possivel observar a presenga
da porosidade fechada com grandes poros arredondados. O arredondamento dos poros ocorre

devido a baixa viscosidade da fase vitrea a altas temperaturas.
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Figura 4.12 Micrografias das composi¢des 1 (100% quartzo), 2 (100%bauxita) e 3 (50%bauxita) e
sinterizadas a 1350°C.

(a) (b) (©

Fonte: O autor

Na figura 4.12 (a) da micrografia da composicdo 1, a presenca de porosidade fechada
¢ reduzida. Na composi¢do 2 (figura 4.12(b)) é mais evidente a presenca de porosidade
fechada com formato esférico e tamanhos que podem variar de aproximadamente 1um a 8um,
assim como na composi¢do 3 (figura 4.12 (c)) que existe porosidade fechada com poros
arredondados e ndo interconectados, sendo que a quantidade de porosidade fechada é
praticamente igual nas composicdes 2 e 3.

Os resultados da resisténcia a flexdo em fungdo da temperatura de sinterizagdo sdo
mostrados na figura 4.13, para as composicdes 1, 2 e 3. A maior resisténcia a flexao foi obtida
na composi¢do 3 (50% bauxita), que apresentou um valor de 64 MPa na temperatura de
sinteriza¢do de 1350°C. Na composicao 2 (100% bauxita), a médxima resisténcia a flexao foi
de 56 MPa na temperatura de sinterizagdo de 1350°C. J4 na composi¢do 1 (100% quartzo),
foi determinada a menor resisténcia mecanica com um valor de 34 MPa na temperatura de
1350°C.

A porosidade e os tipos de poros presentes na microestrutura afetam fortemente a
resisténcia mecanica das porcelanas. Poros interconectados sdo mais prejudiciais a resisténcia
mecanica do que poros isolados. Do mesmo modo, a posi¢do do poro e o seu formato também
devem ser considerados, pois poros arredondados s@o menos prejudiciais do que poros que
tem formato similar a uma trinca (9). Assim, mesmo que a maxima densidade tenha sido
atingida em temperaturas menores para as trés composicdes, a mixima resisténcia mecanica
foi alcancada em temperaturas mais altas, devido aos tipos de poros presentes na
microestrutura.

Quando se compara as trés composicdes, verifica-se que as composicdes 2 e 3

apresentam maiores resisténcias mecinicas que a composicdo 1. O fator que pode ter
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influenciado a resisténcia mecanica dessas composicdes € a presenca das particulas dispersas
de alumina e quartzo na matriz vitrea das porcelanas. A presen¢a de alumina, oriunda da
bauxita, aumenta a resisténcia mecinica, devido ao seu elevado moddulo elastico e a sua
dispersdo na fase vitrea, como da mesma forma que a presenca de particulas dispersas de
quartzo na matriz vitrea atuam no sentido de barrar a propagacao de trincas de Griffith, o que

aumenta a resisténcia mecanica (9).

Figura 4.13 Resisténcia a flexdo em funcdo da temperatura de sinterizagdo para as composi¢des 1

(100%quartzo), 2 (100% bauxita) e 3 (50%bauxita).
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Fonte: O autor

Para melhor compreender a evolucdo do processo de sinterizagado e as fases formadas a
partir do aumento da temperatura sao mostradas nas figuras 4.14, 4.15 e 4.16 os difratogramas
de difracdo de raios X das composic¢des 1, 2 e 3. As temperaturas de sinterizacao selecionadas
para realizacdo das andlises de difracdo de raios X foram as mesmas em todas as situacoes,
comegando a 1150°C com intervalos de 50°C, chegando ao valor maximo de 1400°C. As

principais fases encontradas nas trés composi¢des foram o quartzo, a mulita e a alumina.
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Figura 4.14 Difratograma de raios X da composi¢ao 1 (100% quartzo).
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Fonte: O autor
Observa-se pelos difratogramas da composi¢ao 1 (figura 4.14), que na temperatura de
1150°C, os picos associados ao quartzo sdo mais intensos e conforme ocorre o aumento da
temperatura de sinterizacdo, a intensidade desses picos vao diminuindo, devido a sua

dissolugdo parcial na fase vitrea.

Figura 4.15 Difratograma de raios X da composi¢ao 2 (100% bauxita refratdria).
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Fonte: O autor
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Na figura 4.15, na qual h4 a substitui¢do total do quartzo pela bauxita (composicao 2),
observam-se os picos de difracio da alumina, oriundos da bauxita, os picos de quartzo
provenientes do feldspato, argila e caulim e os picos referentes a fases mulita.Também na
temperatura de 1150°C pode-se observar a presenca de picos de albita originado do feldspato,
indicando que ainda ndo houve a fusdo total do feldspato. Conforme hd o aumento da
temperatura, ocorre uma alteragdo no pico associado ao quartzo que sofre diminui¢do de sua
intensidade e um aumento na intensidade dos picos de mulita, enquanto que os picos de

alumina se mantém praticamente constantes.

Figura 4.16 Difratograma de raios X da composi¢@o 3 (50% bauxita refratdria).
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Fonte: O autor

Comparando as Figuras 4.15 e 4.16, observa-se que os picos de quartzo sdo mais
intensos na composicdo 3 do que na composi¢cdo 2, devido a maior quantidade de silica
proveniente do quartzo na substituicdo parcial. Em relagdo a presenca de picos de alumina
ocorre o inverso, na composi¢do 2, a intensidade dos picos de alumina s3o maiores devido a
maior quantidade de bauxita refratdria na composicao 2 em relagdo a composic¢ao 3.

Na figura 4.17 estdo representados os difratogramas das composi¢des 1, 2 e 3 nas

temperaturas de sinterizacdo que apresentaram as maiores resisténcias mecanicas e a figura
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4.18 mostra a diferenca da intensidade dos picos de quartzo, mulita e alumina nessas

composi¢oes.

Figura 4.17 Difratograma de raios X das composi¢des 1(100% quartzo), 2(100% bauxita) e 3(50% bauxita) nas

temperaturas onde foram alcangadas as maiores resisténcias mecanicas.
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Fonte: O autor

Figura 4.18 Difratograma de raios X das composi¢des 1 (100%quartzo), 2 (100%bauxita) e 3 (50%bauxita) que

apresentaram melhores resisténcias mecanicas com variagdo de 26 de 20° a 30°.
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Na figura 4.18 observa-se os picos do quartzo em 20,8° e 26,8° € mais evidente na
composi¢ao 1 (100% quartzo), e pouco intensos na composi¢ao 2 (100% bauxita refrataria).
Nas composicdes 2 e 3, os picos relativos a alumina sao os mais intensos devido a presenga da
bauxita. Os picos associados a formagdo de mulita possuem pouca diferenca de intensidade
entre as trés composi¢oes.

As microestruturas da composi¢do 1 (100% quartzo), sinterizadas a 1300 e 1350°C,
apresentadas na figura 4.19 mostram a presenca de uma fase vitrea onde estdo dispersos os
graos de quartzo com tamanho aproximado de 20um e regides ricas em mulita. A figura 4.20
apresenta uma micrografia com maior aumento da composicdo 1(100% quartzo), sinterizada a
1350°C. Pela micrografia pode-se observar a presenga de mulita primdria, mulita secundéria e
um grao de quartzo, dispersos na matriz vitrea. O grao de quartzo possui bordas arredondadas
devido a sua dissolu¢do na fase vitrea. Nota-se também o trincamento em volta das particulas
de quartzo, decorrentes das diferencas de coeficientes de expansdo térmica da matriz e das
particulas de quartzo (45). A mulita primdria se apresenta na forma de um agregado de cristais
de pequena dimensdo e € formada a partir da argila caulinitica e a mulita secundaria, se
apresenta na forma de agulhas prismaticas, formada na regido do feldspato.

Segundo Igbal e Lee (48) a mulita secunddria se origina a partir da superficie externa
da mulita primdria e cresce na regido de menor viscosidade. Outros autores (45) afirmam que

a mulita secunddria € formada nos relictos do feldspato, cristalizando-se na matriz vitrea.

Figura 4.19 Microestrutura da composicao 1(100% quartzo) sinterizada a 1300 e 1350°C.

Fonte: O autor
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Figura 4.20 Microestrutura da composicao 1(100%quartzo) sinterizada a 1350°C.

Quartzoatfe .

Fonte: O autor

Na figura 4.21 sdo apresentadas as microestruturas das composi¢des 2 (100% bauxita)
e (a), 3 (50% bauxita) (b), sinterizadas nas temperaturas de 1300°C e 1350°C. As
microestruturas sdo bastante similares, e mostram a presenca de mulita, graos de alumina e de
quartzo dispersos na matriz vitrea. Os grios de quartzo podem ser distinguidos dos grdos de
alumina, pois, os graos de quartzo apresentam-se rodeados por uma fase amorfa rica em silica,

enquanto os graos de alumina apresentam—se com formas mais irregulares.
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Figura 4.21 Micrografia (MEV) da: (a) composicdo 2(100%bauxita) e (b) composicdo 3(50% bauxita)
sinterizadas a 1300°C e 1350°C respectivamente. As micrografias possuem barra de escala de 10pm.(arrume

essas figuras, deixe todas com tamanho e espagamento igual)

()

Fonte: O autor

Fonte: O autor

As figuras 4.22 e 4.23 apresentam as micrografias das composicdes 2 € 3 com maior
aumento. Na micrografia da composicdo 2 (figura 4.22), sinterizada a 1350°C é possivel
observar a formacdo de mulita primdria e mulita secunddria, grdos de alumina com
aproximadamente 15pum de tamanho e forma irregular, e uma fase vitrea onde estdo dispostas

estas fases.
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Figura 4.22 Micrografia (MEV) da microestrutura da composig¢do 2 (100% bauxita), sinterizada a 1350°C. A

micrografia possuem barra de escala de 2um.

Fonte: O autor

Na figura 4.23, da microestrutura da composicdo 3 (50% bauxita) sinterizada a
1350°C, pode-se observar a presenca de uma regido rica em mulita primdria, mulita
secunddria e graos de alumina e graos de quartzo dispersos na fase vitrea, com trincas
periféricas, devido a maior contragdo do quartzo em relagdo a fase vitrea no resfriamento. De
modo semelhante, a diferenca do coeficiente de expansdo térmica entre as fases causam
trincas no vidro. Também € observada a dissolu¢do do grdo de quartzo com contornos
arredondados e observa-se também que ao redor do mesmo nao existe a formagdo de fases
cristalinas, provavelmente devido a alta concentracdo de silica dissolvida no vidro. Este

fendmeno ao redor do grao de quartzo chama-se de anel de dissolugdo.
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Figura 4.23 Micrografia (MEV) da composi¢do 3 (50%bauxita), sinterizada a 1350°C. A micrografia possue

barra de escala de Sum.

Fonte: O autor

4.2.2 Substituicdo 2: substituicdo total e parcial do quartzo por hidréxido de aluminio
repricipitado: composicdo 1 (100% quartzo), composicdo 4 (100% hidréxido de aluminio
repricipitado) e composi¢ao 5 (50% hidroxido aluminio repricipitado).

As figuras 4.24, 4.25 e 4.26 apresentam os resultados da variacdo da densidade
aparente, porosidade aparente e absor¢do de dgua com a temperatura de sinteriza¢do para as
composi¢des 1, 4 e 5. A composi¢do 1 (100% de quartzo) € apresentada para que se possa

fazer a comparagdo entre elas.
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Figura 4.24 Densidade aparente em fungdo da temperatura de sinterizagdo para as composi¢des 1(100%

quartzo), 4 (100% hidréxido reprecipitacdo) e 5(50% hidréxido reprecipitacdo).
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Fonte: O autor

= Quartzo 100%
®  Hidréxido Repricipitagdo 100%

2,7 SR S R
—A— Hidroxido Repricipitagdo 50%

2,6 a

! A
2,5 —— A

4 o [ ]
2,44 /

] i
2,3 H [ ]

1 n
2,2 =

] ] A
2.1 o

] L]
2,04 ]
1,9 -

T L T . T ¥ T . T X T
1150 1200 1250 1300 1350 1400

Temperatura, °C

Figura 4.25 Porosidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizagdo para as composi¢oes 1(100%

quartzo), 4(100% hidréxido reprecipitacdo) e 5(50% hidréxido reprecipitacdo).
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Figura 4.26 Absorcdo de d4gua em funcdo da temperatura de sinteriza¢do para as composi¢des 1 (100% quartzo),

4 (100% hidréxido reprecipitacdo) e 5(50% hidréxido reprecipitacdo).
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Fonte: O autor

Como ja observado para as composi¢des 1, 2 e 3, a densidade aparente das
composi¢des 4 e 5 aumenta com a temperatura de sinterizac@o até atingir um valor maximo e
acima dessa temperatura, a densidade diminui. O aumento da densidade ocorre efetivamente
a partir da temperatura de 1200°C. Esse aumento da densidade estd associado com a formagio
da fase liquida, a qual preenche os poros e densifica a amostra. A diminuicao da densidade em
altas temperaturas ocorre devido a evolugdo dos gases, levando a formagao de bolhas na
microestrutura.

Observa-se também pelas figuras 4.25 e 4.26 que a porosidade aparente e a absorc¢ao
de 4dgua das composicoes 1, 4 e 5 diminuem com o aumento da temperatura, ficando
praticamente constantes ap6és a maxima densidade ter sido atingida. Na temperatura de
1400°C ocorreu a deformacao piroplastica de todas as amostras e vitrificagdo na superficie
dos corpos de prova impedindo a absor¢do de dgua.

As temperaturas em que as maximas densidades foram alcancadas sdo diferentes para
as composicoes que estdo sendo comparadas. A maxima densidade alcangada para a
composi¢do 4 (100% de hidréxido reprecipitado) foi na temperatura de 1250°C, enquanto para

composi¢do 3 (50% de hidroxido reprecipitado) e para composicdo 1 a temperatura de
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maxima densidade foi de 1300°C, indicando que a substitui¢io do quartzo pela hidréxido de
aluminio repricipitado, promoveu um aumento da densidade a temperaturas mais baixas.

Observa-se ainda que a substituicdo total pelo hidréxido de aluminio reprecipitado
reduziu o intervalo de temperatura de queima dessas porcelanas, pois a 1250°C a densidade é
maéxima, mas com o aumento da temperatura, a densidade diminui.

Pode-se observar na figura 4.27, a presenca da porosidade fechada das composi¢cdes 4
e 5 sinterizadas a 1350°C. A presencga desses poros arredondados explica a diminuigdo da
densidade das composi¢Oes sinterizadas em temperaturas mais altas. A presenca de

porosidade fechada € menor em relacao as composigdes 2 e 3.

Figura 4.27 Micrografia (MEV) da: (a) composicdo 4 (100% hidréxido reprecipitacdo) e (b) composicdo

5(100% hidréxido reprecipitacéo), sinterizada a 1350°C. As micrografias possuem barra de escala de 100um.

(a) (b)

Fonte: O autor

Os resultados da variacdo da resisténcia mecanica com a temperatura em que foram
sinterizadas sdo apresentados na figura 4.28. O maior valor alcangado na resisténcia a flexao
foi na composicao 5, de 55 MPa, a uma temperatura de 1300°C. A composicao 4 apresentou
uma resisténcia mecanica de 50 MPa a uma temperatura de 1250°C e a composicio 1
apresentou um valor de 34 MPa na temperatura de 1350°C

Os valores da resisténcia mecanica foram maiores na substituicdo parcial do que na
substituicdo total do quartzo pelo hidréxido de aluminio. A mesma situagdo ocorreu com a
bauxita, indicando que a presenca de quartzo tem fator relevante no incremento da resisténcia
mecanica.

Da mesma forma que ocorreu com as composi¢des 2 e 3, as composicoes 4 e 5

também apresentaram maiores resisténcias mecanicas que a da composi¢ao 1, indicando que a
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presenca da alumina, proveniente do hidroxido de aluminio, dispersas na matriz vitrea,

aumentou a resisténcia mecanica dessas porcelanas.

Figura 4.28 Resisténcia a flexdo em fun¢do da temperatura de sinterizagdo para as composi¢cdes 1 (100%

quartzo), 4 (100% hidréxido reprecipitagdo) e 5 (50% hidréxido reprecipitagdo).
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Fonte: O autor

Como discutido anteriormente, a resisténcia mecanica pode estar associada a formagao
de fases na sinterizacdo. Os resultados da difracdo de raios X estdo apresentados nas figuras
4.29 e 4.30 para as composicdes 4 e 5, e mostram a evolucdo das fases presentes. Observa-se
que as fases cristalinas desenvolvidas no processo de sinteriza¢do sdo quartzo, alumina e

mulita.



Figura 4.29 Difratogramas de raios X da composicao 4 (100% hidréxido reprecipitacdo).
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Figura 4.30 Difratograma de raios X da composi¢ao 5 (50%hidréxido reprecipitacdo).
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Nas duas composi¢des, observam-se os picos relativos ao quartzo. Na composicao 4,
na qual houve a substitui¢do total, o quartzo é proveniente da argila, caulim e feldspato
utilizados na formulac¢do. Conforme ocorre o aumento da temperatura, a intensidade dos picos
de quartzo se mantém e diminuem apenas nas temperaturas acima de 1350°C, devido a
dissolu¢do na fase vitrea.

Segundo a literatura (45), a dissolu¢do maxima do quartzo ocorre em duas horas de
sinterizac@o, apds este tempo a concentracdo de silica na fase vitrea é muita elevada o que
impede uma maior dissolu¢do, sendo que um excesso de dissolucdo do quartzo pode acarretar
perdas de propriedade mecanica. A mulita ja pode ser detectada na temperatura de 1150°C nas
duas composicdes, sendo que nessa temperatura ainda € possivel observar picos de albita,
referentes ao feldspato que ainda nao se fundiu totalmente, na composicdo 4. Os picos
relativos a alumina praticamente desaparecem nas composi¢cdes 4 e 5, para as temperaturas
acima de 1350°C, o que sugere que hd a dissolucé@o desta na fase vitrea. A figura 4.31 mostra
mais claramente a comparagéo entre os difratogramas da composicao 4 sinterizada a 1150°C e
1350°C, nos quais observa-se que os picos de difracdo referentes a alumina praticamente
desaparecem a 1350°C.

Virios trabalhos mostram que a dissolu¢do da alumina na fase vitrea € muito lenta,
mas nesse caso observou-se claramente que ela foi quase totalmente dissolvida em
temperaturas mais altas de sinterizacio. Essa alta dissolu¢ido pode estar associada a natureza
das particulas de alumina que foram provenientes da transformacao do hidréxido de aluminio

em alumina, durante a sinterizacao.
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Figura 4.31 Difratogramas de raios X da composi¢do 4 (100% Hidréxido de aluminio reprecipitagdo)

sinterizadas a 1150°C e 1350°C.
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Fonte: O autor

Na figura 4.32 observam-se os difratogramas de raios X das composi¢des onde
ocorreram as maiores resisténcias mecanicas e as respectivas temperaturas de sinterizagao.
Observa-se que, para as composicoes 4 e 5, que as maiores resisténcias mecanicas foram
alcancadas nas temperaturas em que a alumina ainda nao havia sido dissolvida, pois os picos
de alumina ainda estdo presentes. Isso pode indicar que a resisténcia mecanica dessas
composi¢oes estd associada a hipdtese de refor¢o por dispersdo de particulas de alumina e
quartzo na matriz vitrea. O maior valor das resisténcias mecanicas das composi¢des 4 € 5 em
comparacao com a composicao 1, se deve entdo, a presenca das particulas de alumina.

Para as temperaturas mais altas, a maior resisténcia mecanica das composicoes 4 e 5
comparada com a composi¢do 1 (figura 4.28), pode estar associada a diferenca de composi¢ao

da fase vitrea, devido a dissolu¢do da alumina nessa fase.
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Figura 4.32 Difratograma de raios X das composic¢des 1 (100%quartzo), 4 (100% hidréxido reprecipitagdo) e 5

(50% hidréxido reprecipitagdo) e as temperaturas onde foram alcangadas as maiores resisténcias mecénicas.

Hid. Reprec. 50% - ¢1200C

—— Hid. Reprec. 100% - ¢11250C
Quartzo - £1350C

o alumima

Intensidade, u. a.

+ Mmulita

m quartzo

Fonte: O autor

As figuras 4.33 (a) e (b) apresentam as microestruturas a composi¢do 4 e da
composi¢do 5 (100% hidréxido de aluminio reprecipitagdo), sinterizadas 1250°C e 1300°C.

Observa-se a presenga de fase vitrea, regides com mulita primdria, particulas de alumina e

quartzo.

Figura 4.33 Micrografias (MEV) da: (a) composic¢do 4 (100% hidréxido de aluminio) sinterizada a 1250°C,
1300°C e (b) composicdo 5 (50% hidréxido de aluminio) sinterizada a 1250°C e 1300°C .

(a)
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Fonte: O autor

(b)

Fonte: O autor

Na figura 4.34 (a) da microestrutura da composi¢ao 4 (100% hidréxido de aluminio
reprecipitacdo), sinterizada a 1300°C por 2 horas, observa se uma estrutura rica em alumina, e
uma menor quantidade de mulita primdria, e uma fase vitrea pouco perceptivel. Na figura 4.34
(b) da microestrutura da composi¢@o 5 (50% hidréxido de aluminio repricipitado), sinterizada
também a 1300°C, observa-se uma regido com mulita primdria, alumina e mulita secundéria
e a presenca de porosidade fechada. As aluminas presentes nessas duas micrografias

apresentam-se bastante finas, com tamanho inferior a 1 pm.
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Figura 4.34 Micrografia (MEV) da microestrutura da: (a) composicdo 4 (100% hidréxido de aluminio) e (b)
composicao 5 (50% hidréxido de aluminio) (b) , sinterizada a 1300°C.

(a)

Fonte: O autor

(b)

Fonte: O autor

Nas temperaturas mais altas € possivel observar a presenga de grande quantidade de

mulita secunddria. Na figura 4.35 (a) e (b) das composi¢des 4 (100% hidréxido de aluminio
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repricipitado) e 5 (50% hidréxido de aluminio repricipitado), observa-se regides ricas em

mulita secundaria.

Figura 4.35 Micrografia (MEV) da composi¢do: (a) 4 (100% hidréxido de aluminio reprecipitacdo) e (b) 5
(50% hidréxido de aluminio reprecipitagdo) sinterizada a 1400°C e 1350°C por 2 horas. As micrografias

possuem barra de escala de 2um. (deixe as fotos com o mesmo tamanho).

(a) (b)

Fonte: O autor

A variagdo na morfologia e tamanho dos cristais de mulita estd relacionada ao
gradiente de viscosidade do vidro, e conseqiientemente ao transporte de massa. O processo de
difusdo depende da concentracdo de elementos na fase vitrea como Al,03(48). Observa-se na
figura 4.35 (a) da microestrutura da composicao 4 (100% hidréxido de aluminio repricipitado)
que a quantidade de mulita primdria € maior em relacdo a microestrutura da composi¢ao 5
(50% hidréxido de aluminio repricipitado). A maior concentragdo de Al,Os, proveniente do
hidr6xido de aluminio repricipitado proporcionou uma formacdo abundante de mulita

secundaria.
4.2.3 Substituicao 3.

Substitui¢do total e parcial do quartzo por hidréxido de aluminio Bayer: composicao 1
(100% quartzo), composi¢ao 6 (100% hidréxido de aluminio Bayer) e composicdo 7 (50%

hidréxido de aluminio Bayer).

A variacdo da densidade aparente, porosidade aparente e absorcdo de dgua com a
temperatura de sinterizagdo das composigdes 1, 6 e 7 sdo apresentadas nas figuras 4.36, 4.37 e
4.38 respectivamente. O comportamento da densidade € similar ao das outras composi¢des ja
apresentadas, ou seja, a densidade aumenta até um mdéximo e depois diminui. Para as trés

composi¢des, a densidade tem um aumento relativamente grande promovido pelo rearranjo
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das particulas do compacto, devido ao aparecimento da fase liquida. Para a composi¢do 7, a
méxima densidade € alcangada a 1250°C e com o aumento da temperatura de sinterizag@o, a
densidade diminui. Para a composicao 6, a densidade alcanga um maximo na temperatura de
1200°C e praticamente ndo se altera até a temperatura de 1300°C, a partir da qual a densidade
diminui. A diminuicdo da densidade estd associada ao aparecimento de poros formados pelo
aprisionamento de gases gerados a esta temperatura. A diferenca entre o comportamento das
composi¢des 6 e 7, esta associado ao fundente formado, o qual pode influenciar na formacao
da porosidade. A mudanca da composicdo do fundente pode influenciar na viscosidade da

fase liquida, sendo que uma menor viscosidade facilita a formagdo de poros fechados.

Figura 4.36 Densidade aparente em fung¢do da temperatura de sinterizacdo para as composi¢des 1(100%

quartzo), 6(100% hidréxido de aluminio Bayer) e 7(50% hidréxido de aluminio Bayer).

A— Quartzo 100%

- = Hidroxido Bayer 100%

®  Hidréxido Bayer 50%
2,6 .
“ wl L ]
r 25
8 -
€Y o ]
Q ] o
[ = =
o 234 A -
S 1 a
S 29 © = -
3 ] a
© / [ ]
T 214
w
% -
O 204 A
1,9 4 £
1'8 T T T T T T
1150 1200 1250 1300 1350 1400

Temperatura, °C

Fonte: O autor
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Figura 4.37 Porosidade aparente em fun¢do da temperatura de sinterizacdo para as composi¢des 1 (100%

quartzo), 6 (100% hidréxido de aluminio Bayer) e 7 (50% hidréxido de aluminio Bayer).
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Fonte: O autor

Figura 4.38 Absor¢do de dgua em fungdo da temperatura de sinterizagdo para as composicdes 1(100% quartzo),

6(100% Hidroxido de aluminio Bayer) e 7(50% hidréxido de aluminio Bayer).
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Fonte: O autor

Observa-se pelas figuras 4.37 e 4.38 que a porosidade aparente e a absorcdo de dgua

diminuem e atingem um valor minimo quando a densidade € maxima e a partir dai

permanecem praticamente constantes com o aumento da temperatura.
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Pode-se observar na figura 4.39 as micrografias da composi¢cdo 6 (100% hidréxido de
aluminio Bayer) e da composi¢do 7 (50% hidréxido de aluminio Bayer) , que mostram que a
porosidade fechada da composi¢do 6 apresentou-se em menor propor¢cdo do que em relacio a
composi¢do 7. Esta caracteristica estd associada a viscosidade da fase liquida que sofre
influéncia da composicdo, os poros da composi¢cdo 7 sdo maiores e com formatos mais
irregulares do que em comparacdo a composi¢cdo 6, o que corrobora os resultados da
densidade aparente apresentados, no qual a densidade cai mais rapidamente para a

composicao 7.

Figura 4.39 Micrografia (MEV) da: (a) composicdo 6 (100% hidréxido de aluminio Bayer) (b) composi¢do 7

(50% hidréxido de aluminio Bayer) sinterizadas a 1300°C. As micrografias possuem barra de escala de 100pum.

() (b)

Fonte: O autor

Os resultados da resisténcia a flexdo em funcdo da temperatura de sinterizacdo sio
mostrados na figura 4.40. O maior valor alcancado na resisténcia a flexao foi na composi¢ao 7
(50% hidréxido de aluminio Bayer), com um valor de 65,5 MPa na temperatura de 1300°C de
sinterizagdo. A composi¢do 6 (100% hidréxido de aluminio Bayer) apresentou uma

resisténcia mecanica de 61 MPa na temperatura de sinteriza¢do de 1350°C.
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Figura 4.40 Resisténcia a flexdo em funcdo da temperatura de sinterizagdo para as composi¢des 1(100%

quartzo), 6 (100% hidréxido de Aluminio Bayer) e 7(50% hidréxido de aluminio Bayer).
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Fonte: O autor

As fases desenvolvidas ao longo da sinterizacdo das composi¢des 6 e 7 sdo mostradas
na figura 4.41 e 4.42. As fases cristalinas presentes sdo a alumina, a mulita e o quartzo. Os
picos associados a formacdo de alumina a partir do hidréxido de aluminio Bayer sdo mais
intensos na composi¢do 6 (100% hidréxido de aluminio Bayer) do que em relagdo a
composi¢do 7 (50% hidroxido de aluminio Bayer) e suas intensidades praticamente
permanecem constantes com o aumento da temperatura. O quartzo estd presente nas duas
composi¢des, sendo que na composi¢do 6, o quartzo presente € proveniente da argila, do
feldspato e caulim utilizados na formula¢do das composi¢des. O quartzo estd presente em
todas as temperaturas nas duas composicdes, embora a intensidade dos picos diminua para
temperaturas acima de 1300°C, indicando uma dissolugdo parcial do quartzo na fase vitrea. A
mulita j4 estd presente na temperatura de 1150°C e os picos véo ficando mais intensos com o
aumento da temperatura. A 1150°C estdo presentes picos referentes ao feldspato que ainda

nio se fundiu totalmente.



Figura 4.41 Difratograma de raios X da composi¢do 6 (100% hidréxido de aluminio Bayer).
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Fonte: O autor

Figura 4.42 Difratograma de raios X da composi¢do 7 (50% hidréxido de aluminio Bayer).
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Na figura 4.43 pode-se observar os difratogramas das composi¢cdes 1, 6 e 7 que
apresentaram as maiores resisténcias mecanicas e na figura 4.44 observa-se a sobreposicao
dos picos de difracdo mostrando as diferencas de fases entre as composi¢des. A presenca de
picos de quartzo sdo intensos na composi¢cao 1 (100% quartzo), enquanto nas composi¢des 6 e
7, os picos de alumina sdo mais intensos. As intensidades dos picos de mulita ndo apresentam
grande diferenca entre as trés composicoes. Isso sugere que a mulita ndo tem influéncia direta
na resisténcia mecanica, sendo que o efeito mais provavel de aumento de resisténcia mecanica

dessas composicoes € a presenca das particulas de alumina dispersas na matriz vitrea.

Figura 4.43 Difratograma das composi¢des 1 (100% quartzo), 6 (100% Hidréxido de aluminio Bayer) e 7(50%
hidréxido de aluminio Bayer), onde foram alcancadas as maiores resisténcias mecénicas.
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Fonte: O autor
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Figura 4.44 Difratograma das composi¢des (100% quartzo), 6 (100% hidroxido de aluminio Bayer) e 7 (50%

hidréxido de aluminio Bayer), que apresentaram melhores resisténcias mecénicas com variacdo de 26 de 20° a

30°e 20 de 30° a 40°.

Fonte: O autor
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Na figura 4.45 sdo apresentadas as micrografias das composi¢des 6 (100% hidréxido

de aluminio Bayer) e 7 (50% hidréxido de aluminio Bayer) sinterizadas a 1300°C e 1350°C.

Pode-se observar a presenca das fases mulita primdria, mulita secundéria, aglomerados de

alumina e graos de quartzo.
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Figura 4.45 Micrografia (MEV) da microestrutura das composi¢des 6(a) e 7(b) , sinterizada a 1300°C e
1350°C .

()

Fonte: O autor

Fonte: O autor
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A figura 4.46 apresenta uma micrografia de maior aumento mostrando os aglomerados
de alumina. Essa morfologia advém dos aglomerados do hidréxido de aluminio Bayer
utilizado como matéria-prima. O hidréxido de aluminio Bayer nao foi moido separadamente,
sendo que a sua moagem ocorreu quando foram preparadas as misturas em moinho de bolas
por 6 horas. Pelos aglomerados formados, pode-se verificar que essa moagem ndo foi
totalmente eficiente para quebrar os aglomerados e distribuir o hidréxido uniformemente pelo
material.

As imagens apresentadas nas figuras 4.47 comprovam essa afirmacdo. A figura 4.47
(a) apresenta a morfologia do hidréxido de aluminio Bayer, que se apresenta na forma de
aglomerados arredondados, com tamanhos aproximados de 100um. A figura 4.47 (b)
apresenta a microestrutura da composicao 7 (50% hidréxido de aluminio Bayer) sinterizada a
1250°C, que mostra regides claras de aglomerados com aproximadamente Sum e a figura
4.47 (c) apresenta uma imagem ampliada desta regido mais clara. Para confirmacdo de que se
tratava de aglomerados de alumina, foi feita uma microandlise dessa regido, a qual é mostrada
na figura 4.47 (d). Pela microandlise, figura 4.47 (d), observa-se que estdo presentes apenas

aluminio e oxigénio, comprovando que esses aglomerados sdo de alumina.

Figura 4.46 Microestrutura de maior aumento obtida por elétrons retroespalhados da composicao 6, sinterizada a
1300°C.

Fonte: O autor
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Figura 4.47 (a) Micrografia (MEV) do hidréxido de aluminio Bayer ; (b) micrografia da composicido 7 (50%
hidréxido de aluminio Bayer); (c) micrografia da regidio mais clara presente na microestrutura e (d)

microandlise (EDS) desta regido mais clara(d).
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Fonte: O autor
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Fonte: O autor

Na substituicao do quartzo pelo hidréxido de aluminio proveniente do processo Bayer
pode-se verificar que a substitui¢do parcial € mais efetiva em relagcdo a resisténcia mecanica,
com maiores valores do que em relacdo a substituicdo total. A calcinacdo do hidréxido de
aluminio Bayer ocorre, se transformando em alumina em altas temperaturas e a porosidade é
maior em substitui¢des parciais do que as substitui¢des totais do quartzo pelo hidréxido de

aluminio Bayer.
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4.2.4 Substituicdo 4 : substituicao total e parcial do quartzo por alumina: composicao 1 (100%

quartzo), composi¢ao 8 (100% alumina) e composicao 9 (50% alumina).

Os resultados da densidade aparente, porosidade aparente e absor¢do de dgua em
fungdo da temperatura de sinterizagdo para as composi¢des 8 e 9 sdo mostrados na figura
4.48, 449 e 4.50, respectivamente. A composi¢do 1 ¢é apresentada juntamente para
comparacdo. Observa-se que o aumento da quantidade de alumina provoca um aumento da
temperatura em que a maxima densidade € alcancada. Para a composicdo 8, na qual a
substitui¢do por alumina foi total, a temperatura de maxima densidade é 1350°C, enquanto
que para a composi¢do 9, a méxima densidade € atingida a 1250°C e esta se mantém
praticamente constante até a temperatura de 1400°C, Observa-se que a composi¢do 9 (50%
alumina) a partir de 1250°C até 1400°C a densidade se mantém praticamente constante sendo
esta uma caracteristica muito importante em processos industriais.

Observa-se também pelas figuras 4.49 e 4.50 que a porosidade aparente e a absor¢do
de dgua das composicoes 1, 8 e 9 diminuem com o aumento da temperatura, ficando
praticamente constantes apds a mdéxima densidade ter sido atingida. Com j& discutido
anteriormente, a diminuicao da densidade esta associada a formacgao de porosidade fechada na
microestrutura e a formagao de bolhas a partir da fase vitrea. Com o aumento da temperatura
ocorre a expansao dos gases (bloating) presentes nos poros, o que leva a formacao de poros

maiores do que em temperatura inferiores (45).

Figura 4.48 Densidade aparente em fung¢do da temperatura de sinterizagcdo para as composi¢des 1 (100%

quartzo), 8 (100% alumina) e 9(50% alumina).

®— Quartzo 100%
®  Alumina 100%

274 . A Alumina 50 %
2,6 -
. 254 A = A A
e 1 @
S 24
o 1 L)
o 23 >
& 224 [ = -
g_ 4 ]
S 214
8 2,04 o) ® [ ]
g 4
= 1,9 ]
5 8] i
a 181
174 e
164 a
1‘5 T T T T T T
1150 1200 1250 1300 1350 1400

Temperatura, °C

Fonte: O autor



84

Figura 4.49 Porosidade aparente em fun¢do da temperatura de sinterizacdo para as composi¢des 1 (100%

quartzo), 8 (100% alumina) e 9 (50% alumina).
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Fonte: O autor

Figura 4.50 Absor¢do de dgua em fungdo da temperatura de sinterizagdo para as composicdes 1(100% quartzo),

8 (100% alumina) e 9 (50% alumina).
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Fonte: O autor

Na figura 4.51 pode-se observar a microestrutura das composi¢oes 8 (100% alumina) e
9 (50% alumina) sinterizadas a 1300°C e 1350°C. Observa-se que a presenca de porosidade

fechada € muito pequena.
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Figura 4.51 Micrografia da microestrutura da composicio 8 (100% alumina) (a) e 9 (50% alumina) (b)

sinterizada a 1300°C e 1350°C respectivamente. A micrografia possui barra de escala de 20um.

(a) (b)

Fonte: O autor

Os resultados da resisténcia a flexdo em fungcdo da temperatura de sinterizacdo sio
mostrados na figura 4.52. O maior valor encontrado na resisténcia a flexao foi na composi¢ao
9 (50% alumina), com um valor de 76 MPa, a 1350°C. Na composi¢do 8 (50% alumina) o
valor da resisténcia a flexdo foi de 75 MPa, na temperatura de 1300°C e na composigdo 1
(100% quartzo) o valor encontrado foi de 34 MPa, a 1350°C. Como se pode observar, os
valores encontrados para as composicoes 8 e 9 foram praticamente iguais, variando apenas a

temperatura em que essa maxima densidade foi alcancada.

Figura 4.52 Resisténcia a flexdo em fung@o da temperatura de sinterizacdo para as composi¢des 1 (100%

quartzo), 8(100% alumina) e 9(50% alumina).
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Nas figuras 4.53 e 4.54 sdo mostrados os difratogramas de raios X das composicdes 8
e 9 com a variacdo da temperatura de sinterizacdo, respectivamente, nas quais pode-se
observar a evolugdo no processo de sinterizagdo dessas composicdes. Nas duas composi¢des
puderam ser detectadas apenas as fases cristalinas da mulita, do quartzo e da alumina. E
possivel observar que a intensidade dos picos de alumina praticamente se mantém constantes
com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Isso indica que a alumina se mantém estdvel
nessas composicdes durante a sinterizagao.

Segundo Carty e Senapati (52) a taxa de dissolu¢do da alumina € extremamente lenta
quando comparada com a do quartzo devido a limitada solubilidade da alumina em vidros
feldspaticos.

A intensidade dos picos de quartzo diminui com o aumento da temperatura de
sinterizagdo, sendo que a maior redugdo foi observada entre as temperaturas de 1250°C e
1300°C. Picos de mulita j4 aparecem a 1150°C e aumentam sua intensidade com o aumento da
temperatura de sinterizagdo. A 1150°C, pode-se observar ainda picos remanescentes do
feldspato, indicando que ele ainda ndo se fundiu totalmente, sendo que, a 1200°C, esses picos

desaparecem.

Figura 4.53 Difratograma de raios X da composi¢do 8 (100% alumina).
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Figura 4.54 Difratograma de raios X da composi¢do 9 (50% alumina).
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A figura 4.55 mostra uma comparacao entre os difratogramas das composicoes 1, 8 € 9
que apresentaram as maiores resisténcias mecanicas. Observa-se que ndo hd uma grande
diferenca entre as intensidades dos picos referentes a fase mulita para as trés composi¢des
comparadas. J4 a composi¢do 8 apresenta picos mais intensos de alumina que a composi¢do 9,
além de ainda apresentar pequenos picos de quartzo, os quais sdo provenientes da argila,

caulim e feldspato utilizados como matéria-prima.
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Figura 4.55 Difratograma de raios X das composi¢des 1(100% quartzo), 8 (100% alumina) e 9 (50% alumina)

que apresentaram melhores resisténcias mecéanicas com variagdo de 26 de 30° a 40°.
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Fonte: O autor

Observa-se na figura 4.56 que, mesmo a composi¢dao 8, na qual houve a substituicao
total pela alumina, ainda restam nessa temperatura, graos de quartzo que nao foram totalmente

dissolvidos, o que estd de acordo com o difratograma de raios X apresentado na figura 4.53.

Figura 4.56 Micrografia da microestrutura da composi¢do 8 (100% alumina).

Fonte: O autor
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Nao foi possivel observar a presenca de mulita secundaria nessas microestruturas. De
acordo com Igbal e Lee (34), durante a sinterizacdo, a mulita secundéria é formada a partir da
argila caulinitica e cresce em direcio ao liquido originado pelo feldspato. O liquido
proveniente do felsdpato é mais fluido que o proveniente da argila, pois possui uma alta
quantidade de fons alcalinos e alcalinos terrosos €, como consequéncia, os cristais de mulita
secunddria sdo maiores que os de mulita priméria.

Assim, o fato das particulas de alumina terem se aglomerado, provavelmente devido
ao seu pequeno tamanho de particula inicial, e se posicionado, durante a sinterizacdo, ao redor
das particulas de mulita primdria, pode ter impedido o crescimento da mulita secundaria. A
alumina pode ser observada com elétrons retroespalhados e aparece como pequenos graos
mais claros aglomerados ao redor das mulitas primdrias. O quartzo pode ser identificado por
possuir um contorno formado pela fase vitrea ao redor da particula, devido a sua dissolug¢ao
parcial na fase vitrea. A aglomeracdo das particulas de alumina ao redor das mulitas
primdrias pode ser observada na figura 4.57, que mostra a microestrutura da composi¢ao 8

sinterizada a 1250°C e da composicéo 9 sinterizada a 1350°C

Figura 4.57 Micrografias das composi¢des: 8 (a) sinterizada a 1250°C 9 (b) sinterizada a 1350°C.

(a)

Fonte: O autor
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Fonte: O autor

Pode-se observar na composicdo 9 o aparecimento de trincas ao redor dos graos de
quartzo. Essas trincas sdo geradas devido as diferencas dos coeficientes de expansio térmica
da matriz e das particulas de quartzo. Segundo véarios autores, o tamanho dos graos de quartzo
podem influenciar as propriedades mecanicas, graos de quartzo pequenos levam a excessiva
dissolu¢do desses grdos na matriz vitrea, causando um menor efeito de contengdo a
propagacdo de trincas, enquanto que particulas maiores levam a fraturas interconectadas na
matriz, similares as radiais.

A utiliza¢do de alumina em substitui¢do ao quartzo reduz a diferenca do coeficiente de
expansdo térmica entre a fase vitrea e a fase cristalina e em consequéncia a possibilidade de

trincamento decresce.
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5. CORRELACAO DOS RESULTADOS

A figura 5.1 apresenta os resultados da méaxima densidade aparente alcancada e a
temperatura de sinterizagcdo em que foi atingida, para as composicdes estudadas. Vale
ressaltar que a variacdo da densidade entre as composicdes ndo pode ser comparada
diretamente, pois essa diferenca se deve as diferentes densidades das matérias-primas

utilizadas como fonte de alumina.

Figura 5.1 Correlagdes entre os resultados da densidade aparente das composi¢cdes formulacdes e suas

respectivas temperaturas de sinterizagao.

1
350°C  1250°C  1550°C 1250°C  1300°C

1250°C
25 - 1250°C " 1250°C  1300°C
2
1,5
DA (g/cm’®)
1
0,5
O .
Quartzo
(1)

100% A (8)/50% HB (7 ) 100% HR 50% HR (5) 50% A(9) 100% B(2)| 100% |50% B (3
(4) HB(6)

Composicoes

A - alumina, HB — Hidr. de aluminio Bayer, HR — Hidr. de aluminio reprecipitacdo, B - bauxita

Fonte: O autor

A densidade dos corpos de prova queimados entre 1150°C e 1400°C, esta associado a
formagdo de fase liquida, via formacao do eutético proveniente das porcentagens de feldspato
contidas nas formulacdes. Como em todos os casos a quantidade de feldspato se manteve
constante, a diferenca de temperatura em que as maximas densidades sdo atingidas se deve as
impurezas presentes nos outros constituintes que compuseram as formulagdes, os quais
influenciaram na composicao da fase liquida e na sua viscosidade.

Excetuando a alumina, todas as matérias-primas utilizadas como fonte de alumina

contém certa quantidade de impurezas. A bauxita refratdria possui apenas 82% de alumina e
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5,83% de 6xidos de ferro, titanio e cédlcio, que sdo 6xidos fundentes. O hidréxido de aluminio
reprecipitado possui 95,9 de alumina e uma quantidade de 6xidos de titanio e ferro que
somam 0,125%, um valor maior em comparagdo ao hidréxido de aluminio obtido pelo
processo Bayer que possui somente 0,075% de 6xidos de ferro e nao possui 6xidos de titanio.
Em algumas composi¢des, a queda da densidade € mais acentuada, como por exemplo
na composi¢do 7 (Hidréxido Bayer 50%), (bauxita menos da substituicdo total por alumina
(composicao8) ocorreu uma diminui¢ao da densidade apds a temperatura de 1300°C resultado
da formagao de porosidade fechada com poros arredondados, proveniente da formacdo de
gases, estes poros sdo originados em regides de menor viscosidade da fase liquida, a altas
temperaturas 1400°C a reducdo da viscosidade facilita ainda mais a formacdo da porosidade
fechada, o que diminui a resisténcia mecanica, caso 0s poros possuam tamanho médio
aproximado e se estiverem distribuidos de forma uniforme na fase vitrea, podem aumentar a
resisténcia mecanica, a porosidade aberta, presente nas composi¢des sinterizadas a baixas
temperaturas consiste de finos e interconectados poros com forma irregular.
Experimentalmente € observado que a resisténcia mecanica de uma porcelana é
resultado do efeito concomitante de vérios fatores como: quantidade e tamanho das agulhas de
mulita, tamanho e forma das particulas de quartzo e/ou alumina dispersas, diferenca do
coeficiente de expansdo das fases vitreas e cristalinas e propriedade mecanica caracteristica da
fase vitrea (7). A figura 5.2 apresenta os maximos valores de resisténcia mecanica € as
temperaturas de sinterizacdo em que essas resisténcias foram alcancadas, para todas as

composi¢oes estudadas.
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Figura 5.2 Correlagdes entre os resultados da resisténcia a flexdo das composi¢oes estudadas e suas respectivas

temperaturas de sinterizacao.

g0 - 1300°C 1350°C
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Fonte: O autor

Observa-se que, todas as composicdes que contém alumina apresentam maior
resisténcia mecanica que a composicdo base (100% quartzo). Isso indica que a presencga de
alumina, independente da fonte utilizada, provoca um aumento na resisténcia mecanica,
provavelmente pelo mecanismo de refor¢o por dispersdo de particulas. As particulas dispersas
na matriz vitrea atuam no sentido de barrar a propagacdo das trincas. Além disso, a
substituicdo do quartzo por alumina reduz a diferenca do coeficiente de expansdo térmica
entre a fase vitrea e a fase cristalina, dessa forma, a possibilidade de trincamento decresce e a
resisténcia mecanica da porcelana € aumentada (6,34).

Quando se compara as diferentes fontes de alumina, verifica-se que, as composi¢oes
com alumina (composicdes 8 e 9) apresentam as maiores resisténcias mecanicas quando
comparada com as outras composi¢des € que, nas outras composicoes nas quais foram
utilizadas outras fontes de alumina (bauxita, hidréxido de aluminio repricipitado e hidréxido
de aluminio Bayer), os valores de resisténcias mecanica ndo apresentam uma grande variacao.

A microestrutura (quantidade, tamanho, distribuicdo de tamanho e forma da vérias
fases constituintes) e as fases formadas t€m forte influéncia nas propriedades das porcelanas.

Na figura 5.3 observa-se os difratogramas de raios X das composi¢des que

apresentaram maior resisténcia mecanica e a figura 5.4 apresenta uma comparacdo entre 0s



94

difratogramas de raios X, com 20 variando de 25 a 27,5°, nos quais é possivel observar mais
claramente a presenca das fases mulita, quartzo e alumina. Observa-se que os picos referentes
a fase mulita praticamente sdo iguais para todas as composi¢des. Isso indica que a hip6tese da
mulita para explicar a resisténcia mecanica ndo se aplica. A principal diferenca entre as fases

formadas estd na presencga das particulas de alumina e de quartzo.

Figura 5.3 Difratogramas de raios X, das composi¢des com maiores resisténcias mecanicas.
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Figura 5.4 Difratogramas de raios X das composi¢des estudadas que apresentaram as maiores

resisténcias mecanicas.
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Fonte: O autor

A figura 5.5 apresenta as micrografias das microestruturas das porcelanas que

apresentaram maior resisténcia mecanica.

Figura 5.5 Micrografia das composigdes: (a) 1 (100% quartzo); (b) 2 (100% bauxita); (c) 3 (50% bauxita), (d) 4
(100% hidroéxido repricipitado); (e) 5 (50% hidréxido repricipitado); (f) 6 (100% hidréxido Bayer); (g) 7 (50%
hidréxido Bayer); (h) 8 (100% de alumina) e (i) 9 (50% de alumina).

()

Fonte: O autor
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(b) (©

Fonte: O autor

Fonte: O autor Fonte: O autor

Fonte: O autor Fonte: O autor
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(h) ®

Fonte: O autor Fonte: O autor

A maior resisténcia mecanica das porcelanas produzidas com alumina calcinada pode
ser atribuida inicialmente a maior quantidade de o-alumina nessas composicdes, como pode
ser observado na tabela 4.2, que apresenta a andlise quimica das matérias-primas. Outro fator
que tem uma grande influéncia é o tamanho de particula da alumina utilizada. Ja € bastante
discutido na literatura que o tamanho de particula da alumina tem grande influéncia na
resisténcia mecanica de porcelanas aluminosas.

Orlova et.al (53) mostraram que o tamanho e forma dos cristais de alumina tem
significante efeito nas propriedades das porcelanas e sugerem que para obter porcelanas com
boas propriedades mecanicas, o tamanho das particulas de alumina ndo deve ultrapassar 3 um
e estas devem estar completamente bem dispersas na matriz, pois particulas pequenas tendem
a se aglomerar. Nesse trabalho o tamanho médio de particula de alumina (matéria-prima)
utilizada é em torno de 0,56 um, e observa-se pelas micrografias apresentadas na figura 4.57
(h) e (i), que elas apresentaram a tendéncia de se aglomerar.

A alumina proveniente da bauxita apresenta um tamanho médio de particula maior, em
torno de 4 um, além de apresentar uma forma mais irregular, como pode ser observado na
figura 4.57 (b) e (c). Com relacdo aos hidréxidos de aluminio utilizados, observa-se que o
hidréxido de aluminio Bayer, apesar de apresentar a alumina na forma de aglomerados (figura
5.47 (f) e (g)) teve maior resisténcia mecanica que as composi¢des produzidas com o
hidréxido de aluminio reprecipitado. Para todas as matérias-primas estudadas, verificou-se
que a substituicdo parcial promoveu um maior aumento na resisténcia mecanica do que a
substituicdo total, indicando que, a presenca de grdos de quartzo também auxiliou nos

mecanismos de refor¢o por particulas dispersas na matriz.
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6. CONCLUSOES

Com base nos estudos realizados sobre a substitui¢ao do total e parcial do quartzo por
bauxita, hidroxido de aluminio obtido por dois processos distintos (reprecipitacdo e Bayer) e

alumina, como fonte de Al,Os, conclui-se que:

e A utilizacdo das matérias primas bauxita, hidréxidos de aluminio e alumina, como
fonte de Al,O3;, € vidvel e todas proporcionaram um aumento considerdvel da
resisténcia mecanica das porcelanas, tanto na substituicdo parcial como na total.

e Na substituicdo parcial do quartzo o aumento na resisténcia mecanica foi maior para
todas as composi¢des estudadas.

e O principal mecanismo de reforco observado nessas composicdes foi a dispersdao de
particulas, tanto de alumina quanto de quartzo

e A o-alumina calcinada foi a melhor fonte de Al,Os; utilizada para aumentar a
resisténcia mecanica das porcelanas, apesar da alta temperatura que foi alcancada tal
propriedade.

e Todas as composi¢des apresentaram as principais fases de uma porcelana triaxial:

alumina, mulita primdria, graos de quartzo e fase vitrea.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Elaborar composi¢des com diferentes proporcdes de bauxita, hidréxido de aluminio
repricipitado e Bayer e alumina das utilizadas no trabalho;

- Utilizar técnicas de andlises térmicas, para conhecer o comportamento térmico da
bauxita, hidréxido de aluminio repricipitado e Bayer e alumina no processo de sinteriza¢ao
das porcelanas até 1400°C;

- Utilizar ferramentas para determinar a propor¢do das fases formadas nas diferentes
composigoes;

- Aumentar a diferenga de tamanho de particulas entre as matérias primas;

- Determinar os valores das densidades reais das composi¢des apds a sinterizacao.
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