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RESUMO

As porcelanas sdo fabricadas a partir de matérias primas naturais, as
quais estdo sujeitas a presenca de diversas impurezas. A presenca de impurezas
pode alterar de maneira significativa as diversas propriedades das porcelanas,
principalmente as propriedades mecanicas. Com isso o0 entendimento do mecanismo
de atuacdo destas impurezas é de fundamental importancia para se atingir as
propriedades desejadas. Nesta dissertacéo foram estudados os efeitos da adicéo de
aditivos geradores de 6xidos no desenvolvimento microestrutural e nas propriedades
de porcelanas aluminosas, silicosas e aluminosas silicosas, com o objetivo de se
entender o mecanismo de atuacao destes aditivos e qual a influéncia destes com a
variagdo de composicdo da massa ceramica. Foram escolhidos trés tipos de
porcelanas: porcelana de sistemas Alumina-Feldspato-Caulim, Silica-Feldspato-
Caulim e Alumina-Silica-Feldspato-Caulim. A cada composi¢cao foram adicionados
os aditivos, os quais foram misturados a umido em moinho de bolas e secos em
estufa. Os poOs resultantes destas misturas foram prensados e sinterizados. As
porcelanas sinterizadas foram caracterizadas através de medidas de densidade
aparente, absorcdo de agua, retracao linear, porcentagem de porosidade, difracéo
de raios X, microscopia eletrbnica de varredura, microanalise via EDS e médulo de
ruptura por flexdo em trés pontos. Nas composicdes de porcelanas aluminosas,
silicosas e alumino-silicosas, a presenca de aditivos diminuiu os valores do médulo
de ruptura. Porém para a maioria das amostras dopadas com estes aditivos, a
temperatura de sinterizacao diminuiu. Foi verificado que em todas as composicfes e
com todos os aditivos utilizados, atuam diretamente na formacéo da fase liquida e é
esta fase que durante a sinterizacdo modifica as demais fases presentes e assim,
altera a microestrutura e consequentemente afeta as propriedades mecanicas da

porcelana.

Palavras-chave: Sinterizados. Porcelanas. Microestrutura. Misturas.



ABSTRACT

Porcelains are manufactured from natural raw material, in which are
inclined the presence of diverse impurities. The presence of impurity can modify
significantly the various characteristics of the porcelain, mainly the mechanical
characteristics. Then, the understanding about the mechanism of actuation of these
impurities is fundamentally important to reach the desired characteristics. In this
dissertation, it was studied the effects of the addition of oxide generators additives on
the microstructural development and on the properties of aluminous porcelain,
siliceous and aluminous-siliceous, aiming to understand the actuation mechanism of
these additives and what is their influence with the variation of ceramic mass
composition. It had been chosen three types of porcelain: Porcelain of Alumina-
Feldspar-Kaolin system, Silica-Feldspar-Kaolin and Alumina-Silica-Feldspar-Kaolin.
In each composition it was added the additives, which were mixed wet in balls mill,
and dry in stove. The resulting powders from these mixtures were pressed and
sintered. The sintered porcelains were characterized by apparent density
measurement, water absorption, linear contraction, porosity percentage, X-ray
diffraction, electronic microscopy scan, EDS microanalyses and rupture module by
three points flexion. In the aluminous, siliceous and the aluminous-siliceous
porcelains compositions, the presence of additives reduced the values of the
modules of rupture, nevertheless for the major of the samples added to these
additives, the sintering temperature was reduced. It was verified that in every
composition and with every additive used, actuate directly on the formation of the
liquid stage, and it is this stage that during the sintering, modifies the other present
stage and then, modify the microstructure and consequently the mechanical

characteristics of the porcelain.

Key Words: Sintered. Porcelains. Microstructure. Mixtures.
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1 - INTRODUCAO

Porcelanas podem ser definidas como impermeavel e sonora. Ela se
distingue de outros produtos ceramicos, especialmente pela sua vitrificagéo,
resisténcia a dureza, com porosidade residual menor que 0,5%. E ela pode ser
esmaltada ou ndo e normalmente possui coloracdo branca, com textura fina [1,2].
Devido ao baixo custo das matérias-primas sao utilizadas na fabricacdo de uma
imensa variedade de produtos [3,4], tais como: Porcelana dentéria, ladrilhos,
porcelana dura, azulejos, ceramica branca semivitrificada, ceramica branca
vitrificada. Dentre os diversos tipos de porcelanas, as porcelanas triaxiais sdo as
mais utilizadas, estas sdo formadas basicamente por caulim, feldspato e quartzo
e/ou alumina [5-7]. Durante a sinterizacdo ocorrem diversas reacdes quimicas, as
quais sao influenciadas pela temperatura, pelo tempo, pela atmosfera do forno e
principalmente pela composicdo da mistura [8]. Essas reacdes promovem a
formacdo das fases existentes na porcelana, e que vao determinar a sua resisténcia
mecanica final [6,8,9]. As principais reac6es que ocorrem durante o processo de
sinterizacdo do sistema caulim-feldspato-quartzo séo [10-13]: a formacao da mulita
(primaria e secundaria), a mudanca de fase do quartzo e a formacéo de fase liquida.

Apoés a sinterizacdo as principais fases cristalinas encontradas em uma
porcelana sdo: a mulita, que pode aparecer em mais de uma forma e o quartzo e/ou
a alumina, sendo que estas fases cristalinas ficam envolvidas por uma matriz vitrea
[14]. A forma, tipo e quantidade de mulita e a taxa de dissolugédo do quartzo e/ou
alumina dependem da composicéao local da fase liquida presente durante o processo
de sinterizacdo [6,15]. A temperatura € um fator de grande importancia durante a
sinterizagdo [8], pois juntamente com a composi¢ao determinam a microestrutura da
porcelana. Assim, uma pequena modificacdo na composi¢cdo tanto das matérias-
primas quanto na massa ceramica, ja é suficiente para alterar as caracteristicas da
fase liquida e por consequéncia as propriedades das porcelanas [6,8]. Sendo de
conhecimento que 6xidos de sodio (NayO), de potassio (K,0) e de titanio (TiOy)
estdo presentes na maioria das matérias-primas naturais utilizadas na fabricacéo
das porcelanas e conhecendo que estes 6xidos atuam como modificadores de rede
nas estruturas de vidros, alterando a viscosidade e as propriedades mecanicas [16],

a presenga destes Oxidos alteram de maneira significativa o desenvolvimento da
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microestrutura e as propriedades mecanicas das porcelanas. Desta forma o
entendimento das alteragfes provocadas por estes 6xidos durante a sinterizacéo € a

chave para se ter um maior controle das propriedades mecanicas das porcelanas.

2- OBJETIVOS

2.1 - Objetivos Gerais

Este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia da presenca de
oxidos de sodio, potassio e Titanio sobre a fase vitrea, e o efeito gerado na
microestrutura e ndo modulo de ruptura de porcelanas triaxiais silicosas, aluminosas

e aluminio - silicosas.

2.2 - Objetivos Especificos

- Entender a influéncia dos 6xidos de Na, K e Ti nas temperaturas de
sinterizacdo porcelanas aluminosas e silicosas.

- Entender a influéncia dos oxidos de Na, K e Ti na microestrutura de
porcelanas aluminosas e silicosas.

- Entender a influéncia dos 6xidos de Na, K e Ti no médulo de ruptura de

porcelanas aluminosas e silicosas.
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3 - REVISAO

3.1 - Porcelanas

Porcelanas podem ser definidas como uma ceramica policristalina, podem
ser esmaltadas ou ndo e sdo normalmente brancas, impermeavel, sonora, com
menos de 0,5% de porosidade residual [1], e se distingue de outros produtos

ceramicos pela sua vitrificacéo [17,18].

3.1.1 - Histérico da Porcelana

A ceramica é a base dos utensilios doméstico desde o inicio da
humanidade. Evidencias apontam que as primeiras pecas de porcelanas foram
confeccionadas na China durante a Dinastia Han (206 A. C. — 220 D. C.), essa
porcelana ja se caracterizava-se pela sua brancura, translucides e dureza elevada,
sendo que essa massa ceramica era composta basicamente de caulim e feldspato
[19]. A partir de entdo a porcelana passou a ser utilizada em inUmeros objetos,
desde lougas decorativas a produtos industriais [5,20].

As porcelanas chinesas desde muito tempo foram vista como produto de
alta qualidade, sendo introduzida na Europa no século XlII, por Marco Polo e desde
entdo por muito tempo tentou-se fabricar uma porcelana com as mesmas qualidades
das vindas da China [20].

No final do século XVI, em Florenca, foi obtida pela primeira vez uma
porcelana de pasta tenra, porém foi somente em Messein, com Johann Friedrich
Bottger em 1708 [1], que se conseguiu desenvolver uma porcelana de alta
qualidade, chamada de porcelana Bottger. Essa porcelana consistia de cristais de
mulita em uma matriz vitrea de silicato de célcio [21], em sua composi¢c&do nao existia
quartzo. Ap6s a morte de Boéttger, sua férmula foi modificada, e passou a incluir o
feldspato, permitindo assim uma diminuicdo da temperatura de queima. Nos anos

gue se seguiram, houve um grande desenvolvimento das porcelanas na Europa e no
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inicio de século XIX, as principais classes das porcelanas ja& haviam sido
desenvolvidas.

As principais porcelanas utilizadas na atualidade sdo as porcelanas
triaxiais, as quais sdo constituidas basicamente por trés matérias-primas naturais:
argilas cauliniticas, feldspato e quartzo ou alumina. Sendo que a alumina aumenta a
resisténcia mecanica do sinterizado [6,7,20].

Estas porcelanas atualmente séo utilizadas na fabricacdo de uma grande
guantidade de produtos ceramicos, sendo estes: pecas sanitarias, porcelanas de
mesa, porcelana dentéaria, artefatos de decoracdo, revestimento e isoladores
elétricos entre outros produtos.

As porcelanas triaxiais sdo as mais utilizadas, também para a fabricacéo
dos isoladores elétricos. Sendo que a primeira aplicacdo da porcelana nesta area
ocorreu na Alemanha, em 1849, quando Von Siemens usou a porcelana como

isolador elétrico na linha de telégrafo entre Berlin e Frankfurt [22].

3.2 - Matérias — Primas

De acordo com as matérias-primas utilizadas, as massas que compdem
0S CcOorpos ceramicos, e em especial as porcelanas, podem ser classificadas como
simples ou natural e composta ou artificial; sendo:

Massa simples ou natural: sdo massas formadas por uma s matéria-
prima, que satisfazem as necessarias propor¢cdes entre 0s minerais, permitindo a
fabricacéo da peca ceramica.

Massa composta ou artificial: sdo massas formadas pela mistura de
diversas matérias-primas, por exemplo, as massas triaxiais de porcelanas [23].

As matérias-primas ceramicas podem ser classificadas como plasticas,
que sao os materiais argilosos, e nao-plasticos que sdo os fundentes (inertes,
carbonatos, talcos). As matérias-primas plasticas sdo essenciais na fase de
conformacdo e conferem caracteristicas como trabalhabilidade e resisténcia
mecanica a verde, e no processamento térmico, estrutura e cor. As matérias-primas
nao-plasticas também atuam nas fases de conformacdo e secagem, diminuindo a

retracdo e favorecendo a secagem, e atuam de forma relevante na fase do
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processamento térmico, controlando as transformacdes, deformacbes e a
sinterizagdo [23-25].

A seguir serdo descritas as principais matérias-primas que compde a
formulacdo de uma porcelana.

3.2.1 - Argilas Pléasticas

As argilas plasticas sdo compostas geralmente de argilas cauliniticas,
ricas em matéria organica e acidos humicos e outros argilominerais subordinados
como a ilita, com variavel conteudo de quartzo, feldspato e micas. Essas argilas
apresentam uma coloragdo clara ou branca a 1250°C, e apresentam grande
plasticidade, e elevada resisténcia mecanica a verde [23, 26]. Sdo usadas em massa
ceramica como componente para conferir resisténcia mecanica e plasticidade antes

da queima [5].

3.2.2 - Argilas Fundentes

As argilas fundentes sdo compostas por uma mistura de argilominerais,
gue incluem a ilita e a caulinita, com proporcao variada de quartzo e outros minerais

nao-plasticos, com presenca de alguns 6xidos fundentes [23].

3.2.3 - Caulim

Material composto essencialmente pelo argilomineral caulinita, podendo
entrar em adicdo ou substituir as argilas plasticas, apresentando plasticidade e
resisténcia mecénica a seco inferiores as apresentadas pelas argilas, porém
apresentam comportamento na queima semelhante ou superior, além do menor
conteudo de matéria organica. O caulim tem grande importancia no desenvolvimento
da microestrutura das porcelanas, pois a proporcdo de mulita presente na

microestrutura depende do teor de caulim da massa [23, 27, 28].
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3.2.4 - Fundentes

A importancia da adicdo de um material fundente na massa da porcelana
€ para diminuir a temperatura de formacao de fase liquida durante o processo de
gueima. O liguido formado, dependendo da viscosidade, tende a diminuir ou eliminar

a porosidade devido ao preenchimento das cavidades do corpo ceramico [29].

3.2.5 - Feldspato

Como os feldspatos sdo os fundentes mais utilizados na indastria de
ceramica, é necessario considerar algumas caracteristicas durante sua escolha. Sao
elas: as fases principais, as fases secundarias (contaminantes), as impurezas e a
granulometria.

Os elementos mais eficientes para promover a formacao de fase liquida
sdo os o6xidos alcalinos (LiO, Na,O e K,0O) e alcalinos terrosos (CaO e MgO)
[12,16].

Dentre os feldspatos mais utilizados, destacam-se: os feldspatos
potassico (KAISi3Og) (ortoclasios); e os feldspatos de sédicos (NaAlSizOg) (albita); e
também existem outros, tais como: anortoclasio [(Na,K)AISi3Og]; anortita
(CaAl;Si,0g); espoduménio (LiAISI,Og); petalita (LiAISi4O10). O ortoclasio e a albita
sdo os feldspatos mais comumente empregados. O Oxido de potassio forma
eutéticos a temperaturas mais baixas, enquanto que o 6xido de sédio é responsavel
por valores de viscosidade menores [19-31].

Chatterjee et al [32], estudou a adicdo de diferentes proporcbes de
feldspatos de sédio e de potassio nas propriedades das porcelanas. Ele verificou
que a adicdo de feldspato sédico ao potassico favorece a formacéo da fase liquida
devido a formacao de um eutético de mais baixa temperatura. A maior formacéo de
fase liquida deu-se em proporc¢des de 60% de feldspato de sddio e 40% de feldspato

de potassio.
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3.3 - Sinterizagéo

Define-se sinterizagdo como o processo pelo qual agregados de pés
compactados ou ndo, sdo transformados em corpos sélidos por mecanismos de
transporte atdmico difusionais a temperaturas abaixo do ponto de fuséo do
constituinte principal. Durante o processo ocorre a reducdo de energia livre do
sistema através da diminuicdo da superficie especifica do material. Resulta dai a
formacdo de contornos de gréos e crescimento de pescoco entre as particulas,
levando o sistema a densificacdo e consequentemente a contracao volumétrica [33,
34], conforme esquema mostrado na figura 3.1.

| | AL,
= R

Figura 3.1 Representacdo esquematica das etapas ocorrentes na sinterizacdo de

pds ceramicos [8].

Os principais processos de sinterizacao sao:
* Sinterizagao via estado sélido e;
« Sinterizacéo via fase liquida.

Nas porcelanas o principal processo de sinterizacdo € a sinterizacao via
fase liquida, o que traz grande importancia apresentar uma revisdo mais
aprofundada desta sinterizacdo uma vez que € indispensavel para as discussdes

futuras.

3.3.1 - Sinterizagao via Fase Liquida

A sinterizagcdo via fase liquida teve origem na antiguidade e ainda nos

dias atuais é utilizada na fabricacdo de uma grande gama de produtos ceramicos,
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tais como: porcelanas, ferramentas de corte feitas de carbetos, ceramicas refratarias
entre outros produtos. A grande vantagem da sinterizagdo via fase liquida , quando
comparada com a sinterizacdo no estado soélido, € que a presenca de uma fase
liquida provoca a diminuicdo do tempo e da temperatura de sinterizacao [8, 9].

Nos sistemas onde a reatividade entre as matérias-primas é baixa, a
tensdo superficial da fase liquida é que determina a taxa de sinterizacdo, e a
evolucdo microestrutural que ocorre a altas temperaturas é determinada pelas
energias superficiais. Neste caso trés fatores sdo predominantes: a solubilidade do
sélido no liquido, o molhamento dos grédos solidos pelo liquido e a difusdo dos ions
da fase sélida através do liquido [8].

Portanto quando as energias superficiais sdo dominantes, a densificacédo

ocorre em quatro estagios conforme mostrado na figura 3.2.

o Estado inicial
%% Mistura de pés

¥

Sinterizagao no
Estado sélido

Figura 3.2 Representacdo esquematica dos estagios de sinterizacdo ocorrente em

uma sinterizacao via fase liquida [8]

O primeiro estagio € de aquecimento, no qual o p6 compactado é
aquecido até a formacao do liquido. Durante este estagio ocorre uma sinterizagao no
estado solido, onde as particulas de pé se unem e formam uma estrutura sélida.

Com o aumento da temperatura alguns constituintes da microestrutura comegcam a
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se fundir existindo ai a formacdo de uma fase liquida. ApoGs a formacéo desta fase
liguida ocorrem trés estagios de sinterizacdo: estagio inicial, estagio intermediario e
estagio final [8], conforme visto na figura 3.1.

No estagio inicial ocorre o aparecimento do liquido, o qual provoca uma
rapida densificacdo através do rearranjo das particulas existente na massa
ceramica. Quando a quantidade de liquido formada for suficientemente alta, a
densificacéo total pd ser atingida ja neste estagio [8,20].

No estagio intermediario ocorre o0 processo de dissolugcdo -—
reprecipitacdo, no qual pequenos grdos séo dissolvidos no liquido e reprecipitados
em grao maiores. Este processo é chamado de “Ostwald ripening” e leva a um
aumento do tamanho médio dos graos. O processo de dissolucdo — reprecipitacédo
contribui também para a densificacdo, pois ocorre uma acomodacao da forma dos
graos, permitindo assim, que haja um melhor empacotamento desses graos que
constituem a estrutura da massa ceramica [8]

No estagio final da sinterizacdo via fase liquida, a porosidade residual é
eliminada por processos de sinterizacdo no estado solido.

A quantidade de liquido formado durante o processo de sinterizacdo
influencia diretamente os estagios caracteristicos ocorrentes na sinterizacdo. Pois
quanto maior for a quantidade de liquido formado, maior sera o efeito do rearranjo,
por outro lado, quanto menor a quantidade de liquido, menor a participacdo do
rearranjo e maior a participacao da dissolucao — reprecipitacdo e da sinterizacao no
estado sélido [8].

Os processos de densificacdo ap6s a formacdo do liquido ocorrem
através de uma sobreposicdo das etapas em alguns periodos de tempos durante o
processo de sinterizacdo via fase liquida. O rearranjo é o primeiro processo a
ocorrer e produz uma grande densificacdo em um tempo muito pequeno quando
comparado a dissolucdo — reprecipitacdo e a sinterizacdo no estado solido [8]. A
figura 3.3 mostras esquematicamente as etapas ocorrentes durante a sinterizagao

via fase liquida.
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: N Sinterizacao em Fase Solida
Dissolucdo e =

Reprecipitacdo

icacio, % 2
<
|

tro de densif

ame
Rearranjo

Par

| i 1—
1 10 100 1000
Tempo de sinterizacio, minutos

Figura 3.3 Esquema dos estagios de sinterizacdo ocorrentes na sinterizacdo via
fase liquida, levando em consideragéo o tempo de sinterizacao [35].

3.3.1.1 - Fatores termodinamicos e cinéticos

O inicio da sinterizacao via fase liquida se da a partir de uma condicao de
ndo equilibrio envolvendo uma mistura de pés de diferentes composi¢des. A partir
dai os fatores termodindmicos e cinéticos € que irdo definir o comportamento da
microestrutura durante a sinterizacdo. Os fatores que mais influenciam sao:
molhamento, solubilidade do solido, capilaridade, angulo de contato, forca de
contato e a viscosidade do liquido formado durante a sinterizacéo [8].

Na sinterizacdo via fase liquida, o sélido deve ser solavel no liquido, e o
liquido deve molhar por completo o cristal sélido e ndo reagir com ele. A quantidade
de liquido na sinterizagcdo € determinada pela combinacdo da temperatura de
sinterizacdo e composicdo da massa ceramica [8].

Um conceito basico da sinterizacdo via fase liquida € o molhamento do
sélido pelo liquido. Ele pode ser explicado em termos das energias superficiais, ou
seja, quando um liquido é colocado sobre um sdlido, a superficie do liquido é
conformada de maneira a minimizar todas as energias interfaciais existentes entre o

sélido, o liquido e o vapor [35,36]. Se a energia interfacial soélido-liquido € alta, o
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liquido tende a ter a forma de uma esfera, caracterizando baixa molhabilidade,
conforme figura 3.5 (a). Se a energia interfacial solido-vapor é alta, o liquido tende a
se espalhar pela superficie de contato, caracterizando alta molhabilidade, figura 3.5
(b). No entanto entre os dois extremos existe a condicdo de equilibrio que se situa
em uma faixa de molhamento parcial, conforme Figura 3.4 (c). O angulo entre a
superficie solido e a tangente a superficie do liquido no ponto de contato é chamado
de angulo de contato 6 [8,35,36].

Vapor

Liquido 0
(a)

Solido

Vapor /Liquido

b L
(b) Solido

Vapor
() Ll’quido‘O

Solido

Figura 3.4 Representacdo geométrica das condi¢gbes de equilibrio entre as fases
sélido-liquido-vapor para um liquido que (a) ndo molha o solido, (b) espalha e (c)

molha o solido [8].

Na figura 3.4, quando 6 > 90° o liquido ndo molha o sélido, quando 6 <
90° o liquido molha o sodlido e quando 8 = 0° ocorre o espalhamento. O
espalhamento é um processo cinético associado ao molhamento sendo importante
principalmente no inicio da formag&o do liquido, pois este se forma em algumas
regides da microestrutura, e para que esse liquido se espalhe uniformemente sobre

todas as particulas soélidas da microestrutura, ele deve molhar a superficie sélida [9].
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Durante o molhamento, pode ocorrer duas restricbes que alteram o
molhamento, sdo eles: a presenca de impurezas superficiais e a temperatura. A
presenca de impurezas altera os valores das energias superficiais e a elevacdo da
temperatura reduz o angulo de contato devido ao aumento de solubilidade do sélido
no liquido [9].

A sinterizacdo via fase liquida é influenciada pela solubilidade do sélido
no liquido e vice e versa. Elas se diferem principalmente na direcdo do fluxo de
massa. A solubilidade do liquido no solido € definida como um liquido que é
absorvido pelo solido, devido a ocorréncia do processo de difusdo. Assim uma alta
solubilidade do liquido no sélido leva a formacdo de uma fase liquida transiente
durante a sinterizacdo. Desta maneira para uma classica sinterizacdo via fase
liquida, a solubilidade do sélido no liquido deveria ser alta, enquanto a solubilidade
do liquido no sdlido deveria ser baixa. Quanto maior a solubilidade do sélido no
liguido melhor é a densificagcdo por sinterizado [8].

Quanto menor o tamanho de particulas da microestrutura tem se uma
solubilidade mais elevada do sélido no liquido.

A capilaridade também é um fator que modifica o comportamento da
sinterizacdo via fase liquida, pois quando o liquido molha o soélido, ele também
consegue fluir para o interior dos poros, inclusive para os poros menores. A
capilaridade resulta em uma forte forca de densificacdo durante a formacao do
liquido. Essa capilaridade leva ao rearranjo das particulas, a densificacdo e a
formacao dos contatos entre as particulas [8].

Para um liquido que molha a superficie solida, a forca de capilaridade é
de atracdo. Essa forca atrativa tenta encostar uma particula na outra. Ja para o caso
de um liquido que ndo molha as particulas, o liquido causa uma forca de repulséo,
separando as particulas [8]. Estas duas condi¢c6es sao mostradas na figura 3.5.

Devido a forca de capilaridade, os contatos entre as particulas molhadas
pelo liquido ficam sob compressdo. A ordem de grandeza da pressao de contato
varia com o tamanho de grdo, com a energia superficial e com o tamanho do
contato. Quando as particulas séo esféricas, e com tamanho de aproximadamente
1um e com energia superficial de 1 J/m?, a tenséo é préoximo dos 10MPa no ponto de
contato entre as particulas. E essa tensdo, que durante os estagios iniciais de

sinterizacédo via fase liquida que causam o rearranjo das particulas [8,35].
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iquido que molha as
articulas sélidas.

a)

Liquido que néo
dolha as particulas
sélidas.

b)

Figura 3.5 Efeito dos extremos do angulo de contato (a) corresponde a um liquido
que molha as particulas e (b) corresponde a um liquido que ndo molha o soélido [35].

Junto com o rearranjo das particulas ocorre uma mudanc¢a no tamanho
dos poros. Onde os poros grandes crescem e 0S poros pequenos retraem, assim, as
regides com maior densidade de empacotamento retraem preferencialmente. Para
grandes angulos de contato, as forcas repulsivas causam uma expansao ha mesma
propor¢ao da quantidade de liquido presente [8].

Para particulas com formas irregulares a situagdo é um pouco diferente.
Pois para uma baixa fragdo volumétrica de liquido, nas vizinhangas dos contatos
entre as particulas existentes na microestrutura, existe a ocorréncia de um torque
devido a falta de alinhamento dos centros das particulas. Esse torque existente leva
a ocorréncia do rearranjo das particulas, colocando as respectivas superficies
planas em perfeito contato. A forca que aparece em uma particula irregular varia
com quantidade de liquido elevada a 1/3. Ja a do torque varia com a quantidade de
liguido elevado a 1/2. Com isso existe diferenca de comportamento entre as
particulas esféricas e as particulas de forma irregular. Nas particulas com forma de
esferas a capilaridade diminui com o aumento da fracdo volumétrica do liquido,
engquanto para as particulas de forma irregular, a for¢ca de capilaridade aumenta com
0 aumento da fracdo volumétrica do liquido. Porem na préatica, ambos os sistemas
apresentam um bom rearranjo para quantidade de liquido variando

aproximadamente entre 30 a 40% [8,35].
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3.3.1.2 - Estagio inicial da sinterizagao via fase liquida

A sinterizacdo via fase liquida comeca com a formacgéo do liquido. Este,
em funcdo da conducédo térmica se forma na superficie do compactado e depois
migra para as regides mais internas. O liquido formado molha as particulas sélidas
presentes na microestrutura, dando inicio a formagcédo do pescoco existente entre as
particulas, espalhando-se e juntando as particulas por forca de capilaridade,
provocando assim a densificacao.

A densificacdo por rearranjo ocorre em fracbes de segundos apos a
formacéo do liquido [8].

Durante o processo de rearranjo das particulas, estas podem rodar e
deslizar varias vezes umas sobre as outras, pois estdo lubrificadas pela camada de
liquido existente entre elas [9]. As particulas com formas irregulares oferecem uma
maior resisténcia ao rearranjo, resultante da alta friccdo existente entre as particulas.

A quantidade de liquido formado durante o processo de sinterizacdo €
importante para o rearranjo, pois se existir uma quantidade suficiente de liquido para
preencher os intersticios entre as particulas (aproximadamente 30 a 40% em
volume), pode ocorrer uma densificagdo completa somente com o rearranjo. Porém
na maioria dos sistemas, no qual ocorre sinterizacao via fase liquida, € normalmente
usado menos de 20% em volume de liquido, para evitar efeitos de deformacéo na
peca.

Quando a microestrutura do compacto é composta por particulas de
tamanhos pequenos, o rearranjo ocorre de maneira mais eficiente devido a alta forca
de capilaridade entre as particulas. Compactados formados com particulas de
tamanho maior do que 33um, praticamente n&o apresentam rearranjo, enquanto
que, em compactados com particulas menores que 3um, a maior densificagcao
ocorre por rearranjo [8].

O empacotamento a verde do compactado pode influenciar diretamente
na maneira como o liquido ira se distribuir no seu interior durante a sinteriza¢ao via
fase liquida. Pois o liquido tende a preencher primeiro os poros menores e somente
ird preencher os poros maiores se existir quantidade suficiente de liquido ou quando
ocorrer a retracdo do compactado. Como consequéncia, quando o liquido € formado,

ele tente a migrar para as regibes mais densamente empacotadas do compactado e
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somente mais tarde, durante a retracdo € que as regides menos densas se tornardo

ricas em liquido [9,37].

3.3.1.3 - Estagio intermediario da sinterizacéo via fase liquida

A gquantidade de liquido formada durante a sinterizacéo via fase liquida é
suficiente para promover uma densificacdo total ao término do rearranjo. A partir
deste instante, comeca entdo o estagio intermediario no qual a dissolucéo-
reprecipitacdo torna-se o processo dominante para densificacdo. Neste estagio
ocorre a dissolucdo do solido no liquido e a posterior precipitacdo nos graos
existentes (surgem os graos). O processo de dissolucdo-reprecipitacdo €
caracterizado por uma série de fatores ocorrentes que influenciara no
desenvolvimento da microestrutura final do compactado, séo eles: dissolucdo de
pequenos graos, arredondamento dos graos, densificacdo, crescimento dos graos,
acomodacdo da forma dos graos e desenvolvimento do esqueleto rigido da
microestrutura formado pelo sélido. A dissolucdo de pequenos graos no liquido e a
precipitacdo nos graos maiores € conhecida como processo de “Ostwald ripening”
[33]. Este processo ocorre devido a diferenca de solubilidade entre os graos
pequenos e 0s graos grandes.

Pela acomodacdo da forma dos grdos, €é possivel conseguir um
empacotamento mais eficaz devido o melhor preenchimento dos graos nos espacos
vazios que existiam na microestrutura [8,35]. Existem trés maneiras pelas quais o
acomodamento dos gréos pode levar a densificacdo, 0os quais sdo mostrados na
Figura 3.6.

O mecanismo mostrado na figura 3.6 (a) € resultado de densificacédo pela
aproximacéo dos centros dos graos visinhos. No segundo caso, Figura 3.6 (b), o
mecanismo envolve a dissolucdo de pequenos graos e a sua reprecipitacdo nos
graos maiores (Ostwald ripening). Neste mecanismo ndo necessariamente ocorre a
aproximacédo dos centros dos grédos, mas a densificacdo ocorre pelo melhor
preenchimento dos espacos vazios existentes na microestrutura. E no terceiro caso,
figura 3.6 (c), o mecanismo envolve o crescimento do pescog¢o formado pelo contato
dos gréos através de difusdo no estado sélido. Este terceiro mecanismo ocorre de

maneira bem mais lenta que os outros dois mencionados, e s6 se torna importante
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quando a dissolucdo do solido no liquido € muito baixa. Os trés mecanismos
contribuem para um melhor empacotamento dos grdos e consequentemente para

uma maior densificacao [8].

Figura 3.6 Diagrama esquematico de possiveis mecanismos de acomodacao da
forma dos graos e de crescimento de pescoco durante os estagios intermediarios de
sinterizacdo via fase liquida: (a) formacédo de contatos planos, (b) dissolu¢do de

graos pequenos e (c) difusdo no estado solido [8].

Durante a dissolucao-reprecipitacédo, a solubilidade do sélido no liquido é
aumentada devido a pressao nos pontos de contato entre os graos, provocada pelas

forcas de capilaridade [9].

3.3.1.4 - Estéagio final da sinterizacao via fase liquida

No estagio final de sinterizacéo, um esqueleto sélido e rigido é formado, o
qual inibe a densificacdo. Esse esqueleto sofre uma lenta densificagcdo pela
sinterizacdo no estado solido, porem se existir solubilidade sdlida no liquido, um
rapido processo de transporte pelo liquido pode ocorrer. Durante o estagio final, os
poros interconectados fornam esferas isoladas e a porosidade total passa a ser
menor que 8%, gerando uma microestrutura de graos solidos envolvidos pelo liquido

e poros isolados [8].
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Porem neste estagio final de sinterizacdo ocorre alguns fatores que
inibem a densificacdo total do produto, dentre eles o principal é o gas preso no
interior do poro. Isto ocorre quando a sinterizacao é feita em uma atmosfera com gas
gue ndo a difunde pela matriz. Assim a densificacdo para quando o aumento da
pressdo dentro do poro, devido a diminuicdo do mesmo, se iguala a for¢a da tenséo

superficial [8,9], a qual € dada por:

a1 Yv
Onde:
P, - é a pressao de gas no interior do poro;
vy - € a energia superficial liquido - vapor;

dp - € o tamanho do poro.

Devido a esse efeito existe um limite de porosidade final. Quando se tem
um gas totalmente insolavel preso no interior do poro, normalmente s6 se atinge
uma densidade menor que 99%.

Também existe a geracao de gases, vindos da decomposi¢cédo de produtos
presentes no material sinterizado. A pressdo dos gases, vinda da decomposicéo,
limita a densidade do corpo sinterizado e em alguns casos, para sinterizacfes
prolongadas ou em temperaturas elevadas, ap0s atingir um maximo a densidade
comeca a cair levando a uma expanséao do material.

Esses poros formados pelos gases presos podem crescer através do
processo de coalescéncia, no qual os poros se juntam e formam poros maiores, bem
como pelo processo de “Ostwald ripening” [8]. Para que 0 crescimento ocorra
através do processo de “Ostwald ripening”, € necessario que 0s gases apresentem
uma certa difusdo através da matriz e que exista uma distribuicdo inicial de
tamanhos de poros. Como em poros de tamanhos menores a pressao interna é
maior que nos poros maiores, 0 gas tende a se difundir para a matriz passando dos
poros menores para 0S poros maiores, gerando um aumento meédio e uma
diminuicdo da presséo interna desses poros. Assim, para prolongados tempos de
sinterizacdo ou em temperaturas elevadas, a densidade do compactado diminui
devido a porosidade do mesmo aumentar levando a uma expansao de volume no

compactado, prejudicando a resisténcia mecanica do compactado [8].
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3.3.1.5 - Transformagdes de Fases e Desenvolvimento Microestrutural durante

a sinterizacéo de Porcelanas Triaxiais

Como nas porcelanas aproximadamente mais de 10% do volume € de
fase vitrea, essa fase tem grande importancia na resisténcia mecénica das
porcelanas, € em meio a essa fase vitrea que estdo presentes outros elementos,
como o quartzo e a alumina. Sendo que o tamanho das particulas do quartzo tem
fator predominante na resisténcia mecéanica das porcelanas, pois quanto maior o
tamanho do gréo de quartzo, menor sera a resisténcia mecéanica da porcelana.

A presenca de particulas cristalinas dispersas na matriz vitrea, como é o
caso da mulita, atua no sentido de barrar a propagacéo de trincas, sendo que a fase
vitrea € propicia para propagacdo de trincas por ser uma regido de menor
resisténcia mecanica. Portanto, um aumento na quantidade de fases cristalinas, leva
a um aumento da resisténcia mecanica, porém pode levar a uma reducdo na
translucidez do material [38]. J& 0 aumento da dissolu¢do de quartzo acentua a
reacao entre a fase liquida e a mulita, aumentando a quantidade de mulita presente
na microestrutura. Sabendo que existe a formacdo de mulita primaria e secundaria
nas porcelanas, maiores temperaturas de queima, sdo favoraveis a formacado de
mulita, dependendo esta ainda da granulométria das matérias - primas e da
presenca de fundentes fortes. O teor de mulita pode variar bastante nas estruturas
das porcelanas, isso acontece devido a intensidade de sua reacdo com a fase vitrea
que pode variar dependendo das condi¢cbes experimentais. E os principais fatores
gque afetam a intensidade destas reacdes sao:
 a temperatura de sinterizagao;

* a granulométria das matérias-primas;
* 0 teor de quartzo;
* a composicao quimica dos feldspatos.

Estes parametros determinam diretamente a composi¢do da fase liquida
(vitrea) que por sua vez afeta diretamente a microestrutura das porcelanas,
influenciando na resisténcia mecanica [38].

O feldspato tem a finalidade de durante a sinterizacdo das porcelanas
triaxiais atuar como fundente, caracterizando este processo por sinterizacao via fase

liguida. Os feldspatos comumente usados em ceramicas sdo os feldspatos
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potéssicos (K,0.Al,03-6SiO,) ou os feldspatos sédicos (Na,O.Al,03:-6Si0,), ambos
com a mesma finalidade, porém o feldspato potassico historicamente é o fundente
mais utilizado nas porcelanas pois ao fundir gera um liquido com viscosidade maior
que o feldspato sédico[39] o que leva a uma menor possibilidade de deformacéo
piroplastica.

As porcelanas sdo materiais compostos por mais de uma fase cristalina, o
que lhes classificam como materiais multifasicos, produzidos com matérias-primas
naturais, o que Ihes conferem baixo custo de suas matérias — primas, e baixo custo
dos produtos fabricados, proporcionando uma imensa variedade de produtos
ceramicos [18]. Nestes materiais, a ligacdo do tipo ibnica com forte carater covalente
[3] restringe a mobilidade dos elétrons, o que faz com que estes materiais sejam
bons isoladores elétricos [40] e tenham grande aplicacdo na industria
eletroeletronica.

As porcelanas triaxiais sao as mais utlizadas, e s&o formadas
basicamente por caulim (argila), feldspato e quartzo e/ou alumina.

Para a composicdo da porcelana, prefere-se a utilizacdo da argila
caulinitica, a fim de fornecer a caulinita (Al,05.2Si0,.2H,0), que durante a
sinterizacdo ira se decompor e formar os cristais de mulita, conferindo-lhe uma
resisténcia mecénica mais elevada, sendo esses cristais chamados de mulita
primaria. Pode ser usado o caulim ao invés da argila como fonte de caulinita,
entretanto os caulins ndo fornecem plasticidade a massa, sendo necessaria a adi¢ao
de pequenas quantidades de argila plastica para conferir trabalhabilidade a massa e
resisténcia mecanica a verde. [39]

Durante a sinterizacdo das porcelanas triaxiais ocorrem diversas reacdes
guimicas, essas reacdes termicamente ativadas se processam no interior da massa
ceramica promovendo a formacdo das diversas fases que vao determinar a
resisténcia mecanica final do produto ceramico [17]. Portanto essas reacfes sao
afetadas pela temperatura, pelo tempo e pela atmosfera do forno de sinterizagéo.

As principais reacfes quimicas ocorrentes no processo de sinterizagdo do
sistema caulim-feldspato-quartzo sao [6-13]:

« A caulinita (Al,0;.2Si0,.2H,0) se transforma em metacaulinita
(Al,05.2Si0,), essa € uma reacdo endotérmica e que acontece aproximadamente a
550°C [41]. Nesta reagdo ocorre a reorganizacdo do aluminio octaedricamente

coordenado para um aluminio tetraedricamente coordenado na metacaulinita [39].
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» Transformacéo do quartzo alfa em quartzo beta quando a temperatura
atinge os 573°C [39].

* Em aproximadamente 980°C ocorre a transformacédo da metacaulinita
(Al,05.2Si0,) em uma estrutura do tipo espinélio [41-42].

» Aproximadamente em 990°C inicia a formacéo da fase liquida para o
feldspato potéssico e em torno de 1050°C a fase liquida para o feldspato sédico [39].

* A partir da fase espinélio e aproximadamente a 1075°C ocorre a
formacdo da mulita (3Al,05.2Si0,) [28-32]. Em vidros de Al,05.2Si0, sabe-se que a
cristalizacdo da mulita ocorre a partir de uma regido rica em Al,0, decorrente de um
processo de separacao de fases [39].

» Aproximadamente entre 990°C e 1200°C ocorre a dissolug¢ao do quartzo,
e quando a fase liquida torna-se saturada com silica, comeca entédo a transformacao
do quartzo em cristobalita. Ja nas porcelanas triaxiais aluminosas, a pouca
quantidade de quartzo presente, esse proveniente das matérias primas sofre
dissolucédo acima de 1100°C, praticamente desaparecendo em temperaturas acima
de 1250°C [39].

* Quando o quartzo beta transforma-se em quartzo alfa, reacdo que
acontece durante o resfriamento (aproximadamente em 573°C), ocorre uma
diminuicdo de 2% no volume dos grdos de quartzo presente na fase vitrea,
produzindo tensdes suficientes para causar trincas a matriz ou ao proprio grao, por
isso o tamanho do grdo de quartzo é crucial para a resisténcia mecéanica das
porcelanas [39]. Grdos pequenos (normalmente os menores que 40 um) ndo geram
tens@es suficientes para trincar a matriz vitrea [43,44].

A composic¢do quimica da porcelana afeta as reagfes descritas acima, e
geram mudancas na microestrutura final da ceramica alterando as propriedades
mecanicas nas mesmas. A microestrutura da porcelana triaxial apés a sinterizacao
consiste em gréos grosseiros de quartzo ou alumina misturados a finos cristais de
mulita ambos mantidos por uma matriz vitrea [39]. Na microestrutura final o que mais
afeta as propriedades mecéanicas sdo 0s poros residuais e 0s cristais de quartzo,
sendo que cristais muito pequenos nao sdo suficientes para causar tensdes e
cristais muito grande podem gerar fraturas interconectadas [43,44].

O quartzo pode ser substituido por alumina, gerando as porcelanas
aluminosas, as quais sdo mais resistentes que as triaxiais, sendo que as

propriedades mecéanicas das porcelanas aluminosas sdo afetadas pelo tipo,
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tamanho e forma da alumina presente na estrutura[45-47], e também ocorre uma
elevacao do custo do produto, pois a alumina € mais cara que o quartzo.

As mulitas podem ser encontradas tanto na forma de mulita priméaria
guanto na forma de mulita secundaria. A mulita formada pela sequéncia de reacfes
caulinita-mulita, é chamada de mulita priméria, esta que aparece na forma de
aglomerados de pequenos cristais com tamanho inferiores que 0,5 um e recebe este
nome devido ao fato de se formar em temperaturas mais baixas. A mulita
secundaria, que se forma a partir da nucleacdo e crescimento de pequenos cristais
na regiao do liquido feldspaltico e se apresenta na forma de longos cristais (>1 um).
E comum comparar a forma da mulita secundaria com a geometria de uma agulha
[39].

Quando a alumina esta presente, ocorre a formacdo de uma mulita que
Igbal e Lee [13,14,48] identificaram ser diferente da mulita secundaria, a essa
chamaram de mulita terciaria, e propuseram a seguinte nomenclatura para as
diversas mulita:

» mulitas primarias foram chamadas de tipo-I;

* mulitas secundarias foram chamadas de tipo-Il e tipo-lll. Sendo que a
mulita do tipo-Il € maior que a do tipo-l, porém € menor que a do tipo-Ill, essa que
tem por caracteristica a forma alongada [39].

A forma, tipo e quantidade de mulita formada durante o processo de
sinterizacdo depende da composicao local da fase liquida, durante a sinterizacao.
Em porcelana triaxiais a mulita secundaria é formada a partir da superficie da argila
caulinitica e cresce em direcao ao liquido originado do feldspato, esse liquido € mais
fluido que o proveniente da argila, pois possui uma alta quantidade de ions alcalinos
e alcalinos terrosos. Isso explica porgue os cristais de mulita secundaria sdo maiores
que os da mulita primaria.

A composicdo da mulita muda de acordo com sua origem, sendo que a
mulita primaria, a qual é formada na regido rica em argila, contém mais alumina
(2A1,04: 1Si0,) que a mulita secundaria ou terciaria (tipo-Il e tipo-1ll) essas que se
formam na regido do feldspato (3Al,05:2Si0,). Assim o tamanho e a forma dos
cristais de mulita sdo controlados pela viscosidade do liquido onde eles se formam e
crescem, e a viscosidade do liquido por sua vez é controlada pela composicéo da

massa ceramica e pela temperatura de sinterizagao [39].



39

As modificacbes na composicdo tanto das matérias primas quanto na
massa ceramica alteram significativamente a porosidade e a formacéo das fases,
causando alteracbes nas propriedades mecanicas, sendo que as principais
alteracdes ocorrem durante a sinterizacdo. Estas alteragcbes podem prejudicar a
qualidade dos produtos, pois alteram o comportamento mecanico durante a
sinterizagdo, podendo gerar diversos defeitos nas pecas acabadas. [10-12,49].

3.4 - Propriedades Mecanicas das Porcelanas

O comportamento mecanico apresentado pelos materiais ceramicos em
funcdo das propriedades mecanicas que cada porcelana apresenta, pode ser

explicado em funcéo da influéncia das fases presentes em sua microestrutura [6].

3.4.1 - Influéncia da Mulita

O reforco da porcelana pela presenca de mulita € uma das mais antigas
teorias sobre a resisténcia mecanica das porcelanas. Nesta teoria a resisténcia
mecanica depende unicamente do entrelacamento de finos cristais de mulita em
forma de agulhas, sendo que a resisténcia mecanica, aumenta com o0 acréscimo da
quantidade de mulitas [6].

Em temperaturas de sinterizagdo elevadas, os cristais de mulita crescem,
levando a um aumento no tamanho dos cristais e uma diminuicdo no seu namero.
Estes cristais grandes, ndo estdo entrelacados eficientemente como ocorre com
cristais menores, resultando assim numa diminuicdo da resisténcia mecanica.
Quando se tem um controle eficiente da temperatura de sinterizacdo se consegue
controlar os tamanho dos cristais de mulita e conseglentemente a resisténcia
mecanica do produto. A mulita secundaria aumenta mais a resisténcia mecéanica do
que a mulita primaria, isso acontece devido os cristais da mulita secundaria

apresentar morfologia acicular e ao entrelacamento destes cristais [6].
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3.4.2 - Influéncia da Matriz Vitrea

A diferenca do coeficiente de expansdo térmica entre a matriz (fase
vitrea) e os graos dispersos nela, tais como o quartzo e a alumina ou outras fases
cristalinas como a mulita e a cristobalita, produzem uma forte tensdo compressiva na
fase vitrea. Esta tensdo térmica induzida leva a um aumento da resisténcia
mecanica da porcelana.

Porém as tensfGes ao redor das particulas de quartzo sdo de natureza
trativa, levando a formacéo de trincas. A tensédo e o trincamento gerado devido a
presenca de particulas de quartzo sao severos devido a rapida transformacédo do
quartzo f em quartzo o durante o resfriamento. O tamanho de particula é crucial no
desenvolvimento das trincas, pois particulas muito pequenas ndo séao suficientes
para colocar a matriz sob tensdo, enquanto que os cristais grandes podem gerar
fraturas interconectadas levando a um empobrecimento das propriedades

mecanicas [6,50].

3.4.3 - Influéncia das particulas dispersas na Matriz Vitrea

Para descrever o0 quanto as particulas dispersas na matriz vitrea
influenciam nas propriedades mecénicas das porcelanas, serdo abordados alguns
resultados de trabalhos encontrados na literatura que descrevem como a
microestrutura influéncia as propriedades mecéanicas das porcelanas.

Sugiyama et. al. [45] estudaram o efeito da substituicdo do quartzo por
alumina em porcelanas de quartzo. Eles observaram um aumento do modulo de
ruptura, tanto para o aumento de quantidade de alumina adicionada a porcelana de
quartzo, quanto para o aumento da alumina utilizada na substituicdo do quartzo. Os
resultados mais elevados do médulo de ruptura foram atribuidos ndo apenas ao
aumento do modulo elastico causado pela presenca de alumina o, mas também
devido a diminui¢cdo no tamanho dos defeitos causados pela presenca das pequenas
particulas (alumina o) dispersas na fase vitrea. Os resultados por eles obtidos,
apontaram que existe uma correlacdo linear entre o0 modulo de ruptura e a

porcentagem da densidade real.
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Maiti e Kumar [51] estudaram a substituicdo do quartzo e do feldspato por
silimanita e vidros cristalizados. Eles atribuem o aumento de 70% na resisténcia
mecanica das composicdes estudadas a reducao na quantidade de fase vitrea e ao
aumento das fases cristalinas.

Orlova et. al. [46] estudaram o efeito do tipo do grau de disperséo de
alumina nas propriedades de porcelanas. Eles mostraram que o tamanho e a forma
dos cristais de alumina tém grande efeito na resisténcia mecanica das porcelanas e
sugerem que para se obter porcelanas com médulo de ruptura elevado, o tamanho
da alumina n&o deve exceder a 3um e ela ndo deve formar agregados.

Na tabela 3.1 sdo mostrados alguns valores de modulos de ruptura,
encontrados na literatura para porcelanas silicosas e porcelanas aluminosas ou
ainda porcelanas silicosas aluminosas, obtidos por flexdo em trés pontos. Estes
valores demonstram a grande variagdo da resisténcia mecéanica encontrados entre
os diversos autores [46]. Esta variacdo é devida principalmente a variacdo de

composicao entre as diversas porcelanas estudadas.

Tabela 3.1 Valores do maximo médulo de ruptura de porcelanas de quartzo, de
alumina ou ainda de porcelana de quartzo mais alumina, obtidos pelos respectivos

autores [46].

Autor Tipo de porcelana | Modulo de ruptura (MPa)

Biensen et. al. [47] Quartzo + Alumina 84
Goulart et. al. [48] Quartzo + Alumina 150

Alumina 196
Kreimer e Chistyakova [44] Alumina 150
Kobayashi et. al. [49] Alumina 371
Maiti e Kumar [46] Quartzo 130
Melzer et. al. [50] Alumina 140

Quartzo 95
Orlova et. al. [36] Alumina 215
Pefa et. al. [51] Alumina 257
Pradonovic e Zivanovic [52] Alumina 240
Sugiyama [45] Quartzo + Alumina 150
Tasic [53] Alumina 242
Tkalcec [54] Alumina 114
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - Matérias — primas

As massas de porcelanas utilizadas foram produzidas a partir das seguintes

materiais-primas:

* Alumina A1000 SG da Alcoa Inc.

* Quartzo da Marc Mineracgéo Industria e Comércio Ltda.

* Feldspato Potassico da Marc Mineracao Industria e Comércio Ltda.
» Caulim Hori.

* Argila Gorda Gnata.

Essas matérias-primas sdo encontradas na regiao sul do Brasil.

Os aditivos utilizados para este trabalho foram:

« Oxido de titanio — BioTec (Ti0, 99,8%)

» Carbonato de sodio — BioTec (NaCO5; 99%)

* Nitrato de potassio — BioTec (KNO3; 99%)

4.2 - Caracterizacdo das matérias-primas

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

de raios X.
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4.2.1 - Distribuicdo do tamanho de particulas

A andlise dos tamanhos de particulas, também chamado de difracdo a
laser, consiste na medicao dos angulos de difracéo do raio laser, sendo este angulo
relacionado ao diametro da particula.

Esta técnica permite a determinacdo da variagcdo dos diametros de
particulas com possibilidade de realizar as medidas no ar, em suspensfes, em
emulsdes e em aerossois. Possui faixa de analise entre 0,05 a 3500um em medidas
individuais de até 2ms. Permite reprodutibilidade dos resultados, pela integracdo de
varias médias individuais. Possibilita facil verificagcdo do estado de calibragao [54].

No método de difracdo laser, as particulas grossas espalham raio a
baixos angulos. Sdo empregados o laser (fonte de luz de comprimento de onda fixo)
e detectores para espalhamento da luz, os quais enviam sinais para um computador
que calcula e apresenta os resultados [55].

Para a andlise granulométrica a laser, foi utilizada uma quantidade de
200mg de composicdo para cada matéria-prima utilizada neste trabalho. Essas

composic¢des foram ensaiadas no granuldmetro da marca Cilas, modelo 920.

4.2.2 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura tem por principio gerar imagens de
grandes aumentos utilizando elétrons. Estes microscopios sdo compostos por uma
fonte geradora de elétrons, geralmente por um filamento capilar de tungsténio, um
conjunto de lentes eletromagnéticas e um porta composicoes.

Neste equipamento os elétrons sdo acelerados em uma coluna atraves
de trés lentes eletromagnéticas por tensées de 0,5 a 30KV. Estas lentes obrigam o
feixe de elétrons com ponto focal muito fino, ente 50 a 2004, a atingir a superficie da
composicdo. As bobinas de varredura fazem o feixe de elétrons varrer a superficie
da composicéo a ser analisada. Os elétrons ap0s interagirem com a composicao séo
coletados por detectores os quais transformam a quantidade de elétrons que
chegam nestes detectores em sinal elétrico. Este sinal elétrico é processado por um

microcomputador, o qual gera uma imagem em sua tela. Os tempos associados com
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a emissdo e a coleta dos elétrons, comparado com o tempo de varredura, sdo
despreziveis, havendo assim uma correspondéncia entre a quantidade de elétrons
coletados e um ponto da composicédo e o brilho na tela gerando assim a imagem
daquela regido [56].

Neste trabalho foi utilizado o modelo SSX-550 da Shimadzu.

Para a observacdo das matérias-primas no MEV, os pdés das mesmas
foram fixados em um porta amostras de aluminio com auxilio de uma fita de dupla
face de grafita, essa que tem a finalidade além da fixacdo, de ser condutora de
elétrons para que as composi¢cdes ndo figuem carregadas de elétrons, causando
interferéncias na formacdo da imagem. Os pés das matérias-primas foram
recobertos com uma fina camada de ouro, também para evitar o carregamento de
elétrons, uma vez que estas matérias-primas sdo materiais isolantes elétricos.

A finalidade de observar as matérias-primas no microscopio eletrénico de
varredura é para verificar principalmente a morfologia das particulas das matérias-

primas utilizadas.

4.2.3 - Difratometria de raios X

Para conseguir identificar as fases presentes nas matérias-primas foi
utilizada a técnica de difratometria de raios X. Utilizou-se composi¢des na forma de
po, onde um feixe monocromatico de raios X incide sobre a mesma. O feixe
difratado pela composicdo atinge um detector de raios X, que esta posicionado em
um gonidmetro de maneira a sempre satisfazer as condicbes de Bragg [57]
conforme equagao 4.1:

nA=2dsen(0) (4.2)
Onde:

n - € um numero inteiro

A - € o comprimento de onda dos raios X

d - é a distancia entre os planos cristalinos paralelos responséaveis pela difracao

B - € 0 angulo formado entre o feixe de raios X (incidente ou refratado) e os planos

cristalinos responsaveis pela difracao [57].
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O equipamento registra além do angulo 20 a intensidade do feixe
difratado, gerando um difratograma. E por meio deste difratograma podem ser
obtidos os planos cristalinos de cada mineral presente, que a partir das intensidades
e posicoes dos picos de difracdo podem ser comparados com os dados das fichas
JCPDS, obtendo assim a identificagdo das fases presentes naquela composicéo.

O espectro das matérias-primas foram obtidos em um difratdmetro LabX
XRD-6000 da Shimadzu. Foi utilizada velocidade do goniémetro de 2 graus/minuto,
variando 20 de 5° a 90°. A indexacao das fases presentes foi feita utilizando-se o

programa do proprio equipamento.

4.3 - Composic¢oes estudadas

Foram estudadas trés composi¢cdes de porcelanas do sistema alumina
(e/ou quartzo)-feldspato-caulim. Nessas massas ceramicas foram adicionadas fontes
de oxidos de Ti, Na e K, a fim de verificar o efeito desses na microestrutura, no
maddulo de ruptura e nas temperaturas de sinterizagdo. A identificacdo dessas trés
composicdes bases ocorreu da seguinte maneira:
* Alumina — feldspato — caulim = A
* Quartzo — feldspato — caulim = Q
*Alumina — quartzo — feldspato — caulim = AQ

A quantidade de cada matéria-prima em cada composi¢cdo € mostrada na
tabela 4.1.

Tabela 4.1 Quantidade de cada matéria-prima utilizada em cada composicdo

estudada dada em porcentagem em relacéo ao peso.

Matéria-prima Composicao
A Q | AQ
Alumina (%) 30 0 15
Quartzo (%) 0 30 15
Feldspato (%) | 35 35 35
Caulim (%) 25 | 25 | 25
Argila (%) 10 10 10
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A argila plastica foi adicionada com a finalidade de atuar como ligante,

fornecendo resisténcia mecanica a verde para a massa ceramica.

4.3.1 - Composic¢Oes dopadas com fontes de éxido

Os elementos geradores de Oxidos de potassio e de sddio e o Oxido de
titdnio foram utilizados como aditivos na composicao das porcelanas com o objetivo
de que atuassem como modificadores de rede da estrutura da fase vitrea, tendendo
a diminuir com isto a temperatura de sinterizacdo. A adicao de fontes de 6xidos de
potassio e de sodio e ainda o Oxido de titanio possibilitou estudar a influéncia dos
mesmos na microestrutura das porcelanas, em especifico na fase vitrea.

Assim foram adicionados 6% em peso de 6xido de sédio (Na,0), 6xido
de potéassio (K,0) e 6xido de titanio (Ti0,) a cada uma destas composicdes base (A,
Q e AQ) gerando um total de 15 composicbes diferentes conforme mostrado na
tabela 4.2.

As quantidades de aditivos utilizadas foram calculadas para gerar
guantidades correspondentes a 6% em o6xido para cada composi¢cdo. Sendo que
essa quantidade foi calculada aleatoriamente, partindo do principio que a quantidade
desses elementos encontrados nas matérias-primas € muito baixa, assim 6% foi
considerado um valor 6timo para verificacdo do efeito causado pelos mesmos nas

porcelanas.

Tabela 4.2 Composic¢des (% em peso) das porcelanas dopadas com porcentagem

referente a cada tipo de fonte geradora de 6xidos.

(continua)
Nomenclatura Composicéo
A 100% composicao A ( sem aditivos)
A-Ti 94 % composigédo A + 6% TiO,
A-K 94 % composicdo A + 12,88% KNO;
A-Na 94 % composicdo A + 6,75% NaCO,
A-KNaTi 94 % composicdo A + 4,29% KNO; + 2,24% NaCO5 + 2% TiO,
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Tabela 4.2 Composic¢des (% em peso) das porcelanas dopadas com porcentagem

referente a cada tipo de fonte geradora de 6xidos.

(concluséo)

Nomenclatura Composicéo

Q 100% composicao Q (sem aditivos)

Q-Ti 94 % composicao Q + 6% TiO,

Q-K 94 % composicao Q + 12,88% KNO,

Q-Na 94 % composicao Q + 6,75% NaCO3

Q- KNaTi 94 % composicao Q + 4,29% KNO5 + 2,24% NaCO5 + 2% TiO,
AQ 100% composicado AQ (sem aditivos)

AQ-Ti 94 % composicdo AQ + 6% TiO,

AQ-K 94 % composicdo AQ + 12,88% KNO5

AQ-Na 94 % composicao AQ + 6,75% NaCO;

AQ- KNaTi 94 % composicdo AQ + 4,29% KNO5 + 2,24% NaCO5 + 2% TiO,

4.4 - Preparacao das composicoes

Para a obtencao das porcelanas, as matérias-primas foram misturadas a
umido em moinho de bolas em jarro polimérico. Todas as matérias-primas foram
adicionadas no jarro, utilizado uma relacdo de 200 g de pé para 100 ml de agua
deionizada e 2% em peso de silicato de sédio como defloculante, sendo o tempo
para mistura igual a 4 horas.

A barbotina resultante foi seca em estufa a 80°C por tempos superiores
ha 24 horas, e em seguida granulada em malha 80 mesh.

Inicialmente foram preparadas as composicdes bases (A, Q e AQ) e a
elas foram adicionadas as fontes de Oxidos nas formas de nitrato, de carbonato e
oxido, de maneira a se obter sempre uma quantidade de 6% em peso de 6xido de
sbdio, de potéassio e de titanio. A mistura dos dopantes nas composi¢des bases foi
feita em moinho de bolas utilizando um jarro polimérico, sendo que tempo de mistura
foi de 4 horas. A barbotina resultante foi seca em estufa a 80°C por tempos

superiores a 24 horas, e em seguida desaglomerada em malha 80 mesh.
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Ao po seco foi adicionado 6% de H,0. Para acertar a umidade do po, este
foi seco a 80°C por 24 horas, para se eliminar toda a umidade existente, em seguida
foi adicionada uma quantidade de agua para que atingisse a umidade desejada. O
po foi armazenado em sacos plasticos por tempos superiores ha 24 horas para que
a umidade em todo a volume do po fosse uniforme.

O pé com umidade foi entdo prensado uniaxialmente na forma de
barrinhas com 60 mm de comprimento e 13 mm de largura e a espessura variando
entre 3 e 3,7 mm, utilizando uma presséao de 70 MPa.

As barrinhas foram entdo sinterizadas ao ar em um forno elétrico
utilizando uma taxa de aquecimento de 5°C/min. até 1000°C e 3,3°C/min. até a
temperatura de queima desejada, permanecendo na temperatura de queima por 2
horas. Para o resfriamento o forno foi deixado resfriar naturalmente, o que levava em
torno de 4 a 5 horas. As temperaturas de queima padrao utilizadas foram: 1250,
1300 e 1350°C, sendo que para cada temperatura foram confeccionados 10 corpos
de prova de cada composi¢cdo. Este programa de queima foi idéntico ao utilizado
por Kobayashi et. al. [58] por ser um ciclo rapido e desenvolver bons resultados das

propriedades mecanicas.

4.5 - Caracterizacao das porcelanas sinterizadas

As técnicas experimentais utilizadas para as caracterizacbes das
porcelanas foram: medida de densidade aparente, retracdo linear na queima,
absorcdo de &agua, porosidade aparente, moédulo de ruptura por flexdo em trés
pontos, microscopia eletrénica de varredura (MEV), microanalise por energia

dispersiva (EDS) e analise qualitativa das fases presentes por difracdo de raios X.

4.5.1 - Densidade Aparente

A densidade aparente (DA) foi medida utilizando a técnica de Archimedes,
em que as composicdes sinterizadas foram imersas em agua com densidade pL

igual a 1g/ml por 24 horas, medindo-se entdo o peso imerso (Pi) e o peso Umido
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(Pu). Em seguida as composi¢des foram secas em estufas a 100°C também por 24
horas e entdo foi medido o peso seco (Ps). O valor da densidade aparente foi entao

calculado utilizando a equacéao 4.2 [59].

Ps
bA = pu—pil

(4.2)

4.5.2 - Retragao linear na queima

A retracgéo linear na queima foi medida por meio da diferenga do tamanho
da peca a verde e apdés queima. Foi determinada pela diferenca entre o
comprimento seco e apOs queima do corpo-de-prova, sendo utilizado como

parametro a base seca e usando a equacao 4.3 [59].

RL = et~ Cantsauaa (4.3)

Seco

Sendo:

RL = retracao linear na queima (%)
Lseco = COmprimento do corpo-de-prova apdos secagem (cm)

Lapss queima = comprimento do corpo-de-prova apds queima (cm)

4.5.3 - Absorcédo de agua

A absorgdo de agua foi obtida calculando-se o ganho de massa que o
corpo de prova experimenta ao ficar em agua a temperatura ambiente por 24 horas.

Este valor foi calculado usando a equacao 4.4 [59].
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_P,-P

x100 (4.4)

S

Sendo:

AA = absorcao de agua (%)
Py = peso umido (g)

Ps = peso seco (g)

4.5.4 - Porosidade aparente

A porosidade aparente foi determinada por meio da equacéo 4.5:

PA= (ﬂj 100 (4.5)
P_P

u i

Sendo:

PA = porosidade aparente (%)
Pu = peso umido (g)

Ps = peso seco (g)

Pi = peso imerso (Q)

4.5.5 - Medida de moédulo de ruptura por meio de flexdo em trés pontos

Para as medidas de modulo de ruptura por meio de flexao em trés pontos
nas composicdes, foi tomado o cuidado das composi¢cOes serem totalmente planas,
para assim evitar resultados ndo satisfatorios. No total foram ensaiadas 720 corpos-

de-provas.



51

As composi¢cfes foram ensaiadas em uma maquina universal de ensaio
(Shimadzu AG-I 10KN) com uma velocidade de aplicagao de carga de 1,27 mm/min.
Os apoios foram espacados em 40 mm.

O médulo de ruptura foi calculado utilizando a equacgéo 4.6 [60].

PL

M = 3% (4-6)

= € 0 modulo de ruptura (MPa)
= € a carga de ruptura (N)

M

P

L = é a distancia entre os apoios (mm)
b = é a largura do corpo-de-prova (mm)
d

= € a espessura do corpo-de-prova (mm)

4.5.6 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica utilizada para analise das porcelanas sinterizadas foi a mesma
utilizada na analise das matérias-primas e descrita no item 4.2.2. No entanto, para a
microscopia eletrbnica de varredura das composicfes sinterizadas, foram lixadas a
superficie de fratura em uma sequéncia de lixas 240, 320, 400, 600 e 1200, polidas
com alumina de granulometria 1um, e entdo atacadas com uma solugdo aquosa de
5% de HF por 10 segundos, para assim revelar a microestrutura. Antes da analise
das composic¢des, as mesmas foram recobertas com uma fina camada de ouro na
superficie, a fim de eliminar o efeito de carregamento durante a observacdo no MEV.

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para caracterizar a
microestrutura das composic¢des sinterizadas, dando énfase principalmente para a
forma, tamanho e distribuicdo dos cristais formados na matriz vitrea. Também foram
observados o tamanho e distribuicdo dos poros presentes nas composi¢oes, sendo
este parametro de grande importancia, pois influéncia diretamente as propriedades

mecanicas [6].
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4.5.7 - Microandlise por energia dispersiva EDS

A técnica de microandlise por energia dispersiva (EDS) se baseia na
medida da energia das ondas de raios X caracteristicos emitidos de uma regiao
microscépica da composicdo bombardeada por um feixe de elétrons. As energias
das ondas de raios X caracteristicos sdo especificas para 0 niumero atdmico de cada
elemento presente na composicdo, podendo ser utilizadas para identificar o
elemento que esta emitindo a radiacao [61].

O espectro de raios X para os elementos com peso atdbmico maior que 0
do carbono (C) pode ser obtido. Os fétons com energias correspondentes a todo o
espectro de raios X atinge o detector de EDS quase que simultaneamente e o
processo de medida € rapido, possibilitando analisar todos os comprimentos de
onda também de modo simultdneo. As energias dos fotons coletados séo
transferidos para um analisador multicanal, em que cada canal corresponde a uma
faixa de valores de energia. Assim quando um foton atinge o detector, ele € alocado
no canal apropriado ao seu valor de energia e o0 analisador armazena todo o

espectro [61].

4.5.8 - Difragcado de raios X

A técnica utilizada foi a mesma utilizada para andlise das matérias-primas,

descritas no item 4.2.3.



5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Caracterizacdo das matérias-primas

5.1.1 - Distribuicdo granulométrica
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As analises da distribuicdo granulométrica das matérias-primas utilizadas

sdo mostradas na figura 5.1. Os valores dos tamanhos médios de particulas

presente nas matérias-primas, encontrados a 50% da frequéncia acumulada, sao

mostrados na tabela 5.1.
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Figura 5.1 DistribuicAo gramulométrica das matérias-primas realizadas no

equipamento Cilas 920.
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Tabela 5.1 Tamanho médio de particulas presente nas matérias-primas naturais

utilizada na preparacao das massas ceramica.

Matéria — prima Tamanho médio da particula (am)
Alumina 10,6
Quartzo 10,8
Caulim 10,4
Feldspato 10,3
Argila 7,6

As matérias-primas sofreram um processo de beneficiamento por
moagem e peneiramento, com isto a distribuicdo de tamanho de particulas obtidas
foram muito préximas, com excecdo da argila que possui granulometria um pouco

mais fina.

5.1.2 - Difratometria de raios X

A tabela 5.2 mostra as fases cristalinas presentes em cada matéria-prima
determinadas por difracdo de raios X. Os espectros de difracdo de raios X das
matérias-primas sdo mostrados na figura 5.2. Como resultados principais podem ser

destacados:

- a presenca de quartzo no caulim, no feldspato e na argila
- a presenca de albita no feldspato potassico;

- a presenca de caulinita e pequenas quantidades de mica na argila.
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Figura 5.2 Espectro de difragédo de raios X das matérias-primas.
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Tabela 5.2 Relagdo dos minerais encontrados nas matérias-primas por difracdo de

raios X.
Matéria - prima Minerais encontrados
Alumina Alumina-a (Al,03)
Quartzo Quartzo (Si0,)

Caulinita (Al,Si,05(0H,)), Mica (KAl,(Si;Al)0,,(0H,))

Caulim
e Quartzo (Si0,)
Albita (NaAlSi;0g), Microclinio (KALSi;0g)
Feldspato
e Quartzo (Si0,)
_ Quartzo (Si0,), Caulinita (Al,Si,05(0H,)) e
Argila

Mica (KAL,(SizAl)010(0H,))

5.1.3 - Microscopia eletrénica de varredura das matérias-primas

As morfologias presentes nas micrografias das matérias-primas, séo
mostradas na figura 5.3.

As micrografias mostram que o tamanho médio das particulas das
matérias-primas corroboram com as medidas feitas no analisador de tamanho de

particulas.
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Caulim

Figura 5.3 Micrografia eletronica de varredura com escala de 20um das matérias-

primas.

5.1.4 - Fluorescéncia de raios X

Na tabela 5.3 sdo mostrados 0s principais elementos presentes em cada

matéria-prima determinadas pela fluorescéncia de raios X.



Tabela 5.3 Principais elementos encontrados nas matérias-primas.

Matéria - prima Elementos | Quantidade (%)
Sio, 48,009
Al,04 26,198
FELDSPATO K,0 20,802
Na,0 4,871
Outros 0,120
Al,04 58,795
Sio, 35,990
CAULIM K20 4.460
Fe,0, 0,670
Outros 0,085
Sio, 63,148
Al,04 30,015
K,0 2,583
ARGILA TiO, 2,490
Fe,05 1,576
Outros 0,188
Al, 05 99,905
ALUMINA
Outros 0,095
Sio, 83,647
Al, 05 14,421
QUARTZO
K,0 1,727
Outros 0,205

5.2 - Caracterizacao inicial dos corpos sinterizados

Inicialmente foram estudadas 15 composicbes para explorar
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comportamento das composicOes de porcelanas. A seguir sdo apresentadas as

caracterizacOes destas 15 composicoes.
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5.2.1- Porcelanas aluminosas

As composicdes de porcelanas aluminosas foram confeccionadas com as
seguintes matérias-primas: argila, feldspato, caulim e alumina. A figura 5.4 mostra os
resultados dos ensaios de flexdo em trés pontos realizados nos corpos-de-prova da
composicdo base contendo apenas alumina (composicdo A) e da composicéo
contendo Oxido de titanio como aditivo (composicéo A-Ti).

As composicOes A serdo tomadas como base para comparacdo com as
demais composi¢cdes estudadas, deste grupo. As temperaturas padrao de
sinterizagao utilizadas para estas composi¢des “puras”, assim como para 0os demais
experimentos (porcelanas silicosas e porcelanas aluminosas silicosas) foram de
1250, 1300 e 1350°C, porém nem todas as composi¢cdes suportaram essas
temperaturas. Por esse motivo para algumas composi¢cées contendo aditivos foi
necessario utilizar temperaturas mais baixas.

Para as composicbes A, o0 modulo de ruptura maximo atingido foi
alcancado nas composicdes sinterizadas a temperaturas de 1300°C, e o médulo de
ruptura foi de 190 MPa conforme Figura 5.4. Com o aumento dessa temperatura
diminui drasticamente o valor do médulo de ruptura. Esse efeito fica visivel, quando
compara o valor do modulo de ruptura atingido na temperatura de 1300°C com o
valor atingido em temperaturas de 1350°C, em que ha uma reducéo de 129 MPa de
resisténcia a flexdo. Esse efeito pode ser explicado devido essas composicoes
terem sido submetidas a elevadas temperaturas de sinterizacdo em que o liquido
formado durante o aquecimento diminui de viscosidade, levando os poros que
possuem gases no Sseu interior a crescerem e assim diminui a resisténcia mecanica
do produto sinterizado. Ja na temperatura de 1250°C o médulo de ruptura foi de 158
MPa, também abaixo do atingido em 1300°C. Nesse casoO ocorre que nas
temperaturas de 1250°C ainda existe a porosidade inicial que nao foi eliminada, a
qual é a responséavel pela diminuicdo da resisténcia mecéanica do sinterizado. Assim
na temperatura de sinterizacdo de 1300°C as composicdes apresentam a densidade
aparente mais elevada, conforme pode ser visto na figura 5.5 e € também onde
ocorre a menor porosidade, conforme figura 5.6 sendo que esses fatores em

conjunto aumentam a resisténcia mecanica dos corpos de prova.
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Figura 5.4 Comportamento e resultados da resisténcia mecéanica obtidos nas

composicdes A e composicdes A-Ti.

A densidade aparente, conforme figura 5.5 e a porosidade aparente,

conforme figura 5.6 tem influéncias sobre o médulo de ruptura.
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Figura 5.5 Densidade aparente em funcao da temperatura de sinterizagdo para as

composic¢des de porcelanas aluminosas, composicoes A e composi¢coes A-Ti.

Comparando as composicfes A e A-Ti, o oxido de titdnio diminuiu a
resisténcia mecanica das composicdes sinterizadas a 1250°C e 1300°C. O maior

valor do médulo de ruptura atingido foi de 131 MPa na temperatura de 1250°C. Por
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outro lado a variacdo dos valores de resisténcia mecéanica a flexdo em funcéo da
temperatura para as composi¢coes A-Ti variaram menos que as composi¢cdes A. O
conjunto de comportamento apresentado pela densidade aparente (figura 5.5) e a
porosidade aparente (figura 5.6) refletem o comportamento apresentado pela

resisténcia mecanica a flexao.
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Figura 5.6 Porosidade aparente em funcédo da temperatura de sinterizagdo para as

composic¢des aluminosas composicdes A e composicdes A-Ti.

As composicdes A-K, as quais contém nitrato de potassio como aditivo
em sua microestrutura também apresentam comportamento decrescente ao
aumentar a temperatura de sinterizacdo. O comportamento apresentado por estas
composicdes é semelhante ao das composicées contendo 6xido de titanio, descrito
anteriormente. Isto pode ser visto nas figuras 5.7, 5.8 e 5.9 nas varias temperaturas
de queima. As temperaturas utilizadas para sinterizacdo foram as temperaturas
padrao (1250, 1300 e 1350°C) de queima. O maximo valor do médulo de ruptura é
atingido na temperatura de 1250°C, que corresponde a 121 MPa, diminuindo para
96 MPa em 1300°C e 79 MPa em 1350°C. Porém é importante ressaltar que na
temperatura de 1350°C a resisténcia mecéanica para as composicbes A-K é
ligeiramente maior que a resisténcia mecénica das composicbes A. Quando
comparada a densidade aparente, figura 5.8 e a porosidade de ambas as

composic¢des, conforme figura 5.9, as composi¢des A-K apresentam uma porosidade
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bem inferior as composicdes A, e essa diferenca na porosidade € suficiente para
aumentar a resisténcia mecanica das composi¢coes A-K na temperatura de 1350°C.
Assim como nas composi¢cdes A-K as composicées A-Na, tambéem
apresentam comportamento decrescente a medida que se eleva a temperatura de
sinterizacdo, para a faixa de temperatura estudada. Porém para as composicdes A-
Na foi utilizado temperaturas de sinterizagdo variando em 1200, 1250 e 1300°C,
conforme figura 5.7, para temperaturas de 1350°C ndo é possivel a sinterizacao,
devido as composi¢cdes amolecerem e perderem a forma, isso ocorre devido a
elevada temperatura de sinterizacdo, que causa uma diminui¢do na viscosidade do
liguido formador da fase vitria fazendo com que a composi¢cdo perca a forma
original. Para essas composicdes (A-Na), em ambas as temperaturas de
sinterizacdo, o modulo de ruptura atingido foi bem menor que os obtidos pelas
composicdes A e composicdes A-K. Ou seja a utilizagdo do carbonato de sédio faz a
resisténcia mecanica diminuir drasticamente. A porosidade aparente das
composicdes, que estad diretamente relacionada com a densidade aparente
apresentada pelas composicdes A-Na é levemente inferior as das composi¢cées A
conforme figuras 5.7 e 5.8, o que demonstra um efeito mais intenso deste dopante
na microestrutura das porcelanas. Ja o nitrato de potassio causa efeito menos

danosos, porém o suficiente para diminuir a resisténcia mecanica dos sinterizados.
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Figura 5.7 Resultado da resisténcia mecanica obtido nas composi¢cdes sem adi¢éo

de aditivos (A) contendo nitrato de potassio (A-K) e carbonato de sddio (A-Na) como

aditivos.
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Figura 5.8 Densidade aparente das composi¢cdes aluminosas, contendo nitrato de

potéssio e carbonato de sédio em funcdo da temperatura de sinterizacéo.
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Figura 5.9 Porosidade aparente em funcédo da temperatura de sinterizacdo para as

composic¢des de porcelanas aluminosas. Puras, com adi¢do de nitrato de potassio e
com adicéo de carbonato de sodio.

Para as composi¢cdes A-KNaTi a variagdo do modulo de ruptura
apresentado pelas composi¢cdes nas trés diferentes temperaturas de sinterizagdo
utilizadas, € muito pequena. O modulo de ruptura para essas composi¢cdes

apresentam uma leve reducao na resisténcia mecanica a medida que se aumenta a
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temperatura, conforme figura 5.10. Utilizando as temperaturas padrao de queima, a
resisténcia mecéanica apresentada pelas composices A-KNaTi é drasticamente
baixa, quando comparada com a resisténcia mecanica apresentada pelas

composicdes A.
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Figura 5.10 Resultado da resisténcia mecéanica obtida para as composicoes

contendo nitrato de potassio, carbonato de sodio e 6xido de titanio.

Ao analisar de forma conjunta a influéncia dos aditivos j& descritos de
maneira individual, a resisténcia mecanica das composi¢cdes A-KNaTi adquirem um
valor médio das composi¢cdes A-Ti, A-K e A-Na. Outra caracteristica importante &
quanto as temperaturas de sinterizacdo utilizadas para a queima das composicdes
A-KNaTi. Essas suportaram temperaturas de até 1350°C, o que nao foi possivel com
as composi¢cdes contendo somente carbonato de sodio.

A densidade aparente, apresentada na figura 5.11 e conseqientemente a
porosidade aparente, figura 5.12 s&do fatores essenciais para justificar o
comportamento mecanico descrito pelas composi¢cdes A-KNaTi, nas diferentes
temperaturas de queima. A densidade aparente é maior nas composi¢coes
sinterizadas a 1250°C, assim como o maior valor do modulo de ruptura também, ja a

porosidade aparente nessa temperatura tem os menores valores.
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Figura 5.11 Densidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizacao para as

composicdes contendo nitrato de potassio, carbonato de sédio e 6xido de titanio

simultaneamente.
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Figura 5.12 Porosidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizacédo para as

composicdes de porcelanas aluminosas contendo nitrato de potassio, carbonato de

sodio e 6xido de titanio simultaneamente.

Na figura 5.13 é possivel comparar o comportamento do modulo de

ruptura apresentado pelas amostras de porcelanas alunimosas e pelas amostras de

porcelanas alunimosas com a adi¢cao de dopantes.
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Figura 5.13 Resultados da resisténcia mecanica das composi¢des de porcelanas

aluminosas, apresentando o comportamento das composi¢cdes contendo aditivos e

da composicdo sem adicao de aditivos.

As temperaturas de queima utilizadas, e o valor médio do médulo de

ruptura atingido pelas composi¢des de porcelanas alunimosas e pelas composi¢des

de porcelanas alunimosas com a adicdo de dopantes estdo apresentados na tabela

5.4.

Tabela 5.4 Valores referentes ao modulo de ruptura atingido para cada grupo de

composi¢des em funcéo de temperatura de sinterizacao utilizada.

Composicao de alumina +

Maodulo de ruptura em funcao da

temperatura de sinterizacdo (MPa)

1200°C | 1250°C | 1300°C | 1350°C
Alumina (sem adicdo de aditivos) (A) - 158 190 61
Oxido de titanio (A-Ti) - 131 118 70
Nitrato de potassio (A-K) - 121 96 80
Carbonato de sédio (A-Na) 715 55 46 -
Nitrato de potassio + carbonato de
. : A _ - 87,4 85,5 75,3

sédio + 6xido de titAnio (A-KNaTi)
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O resultado da absorcdo de agua em funcdo da temperatura de
sinterizacdo para as composicoes de porcelanas alunimosas e pelas composi¢des
de porcelanas alunimosas com a adicdo de dopantes sdo mostradas na figura 5.14.

As temperaturas de sinterizacao na qual a quantidade de absorcdo de agua € a mais
baixa sdo mostradas na tabela 5.5.
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Figura 5.14 Absorcdo de agua em funcdo da temperatura de sinterizagdo para as
composic¢des de porcelanas aluminosas.

Tabela 5.5 Porcentagem minima de absor¢cdo de agua encontrada para as

composicdes de porcelanas aluminosas em funcdo das temperaturas de
sinterizagéo.

Composicéao A A-Ti A-K A-Na | A-KNaTi
Absorcdao de

) 0,5 0,6 0,4 0,5 0,6
agua (%)

Temperatura de
1300 | 1300 | 1250 | 1200 1250

sinterizacao (°C)

Os valores da quantidade a agua absorvida pelas composi¢cdes
sinterizadas foram todos menores que 1%.
O resultado da retracdo linear em funcédo da temperatura de sinterizacao

para as composicoes de porcelanas aluminosas sdo mostrados na figura 5.15. As
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temperaturas de sinterizacdo na qual a retracdo linear foi maxima sdo mostradas na
tabela 5.6.
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Figura 5.15 Retracdo linear em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as

composicdes de porcelanas aluminosas.

Tabela 5.6 Porcentagem maxima de retracdo linear encontrada para as
composicdes de porcelanas aluminosas em fungdo das temperaturas de

sinterizagéo.

Composicéao A A-Ti A-K A-Na | A-KNaTi

Retracédo linear
(%)

Temperatura de

10,6 10,3 10,6 8,9 9,1

1300 | 1300 | 1250 | 1200 1250

sinterizagéo (°C)

A adicdo destes aditivos provoca uma diminuicdo nos valores da
densidade aparente, conforme tabela 5.7. Assim como ocorre com a resisténcia
mecanica, a maior densidade obtida é referente & composicdo sem adi¢cdo de

aditivos, seguida das composicdes contendo éxido de titanio.
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Tabela 5.7 Valores da maxima densidade aparente encontrada para as
composicoes de porcelanas aluminosas e as respectivas temperaturas de

sinterizacao.

Composicéo A A-Ti A-K A-Na | A-KNaTi

Densidade

2,7 2,7 2,5 2,6 2,6
aparente (g/cms3)

Temperatura de
1250 | 1250 | 1250 | 1200 1250

sinterizagéo (°C)

5.2.1.1 - Microscopia eletronica de varredura das composi¢des aluminosas

Através das micrografias € possivel analisar a formacgéo da microestrutura
das porcelanas aluminosas e principalmente a quantidade e formato dos poros
existentes e dos cristais de mulita nas diferentes composigoes.

Na figura 5.16 é possivel comparar a porosidade das composi¢cdes. Em
cada micrografia est4 especificado a temperatura de sinterizacdo para a qual se
obteve a maior densidade.

Um fato importante € quanto a resisténcia mecéanica apresentada pelas
composicdes e a caracteristica como esté a distribuicdo da porosidade nas mesmas.
Lembrando que a menor resisténcia mecéanica entre as composicées aluminosas é
da composicbes A-Na (carbonato de sdédio), e conforme figura 5.16 (d) nédo
apresenta a maior porosidade. Este efeito mostra que ndo s6 a porosidade afeta a
resisténcia mecanica, mas também a resisténcia das diversas fases podem ser
alteradas com a introducéo dos aditivos. Como os aditivos atuam principalmente na
fase vitrea, supde-se que a introducdo de destes Oxidos fez diminuir a resisténcia

mecanica da fase vitrea, sendo este efeito mais pronunciado para o 6xido de soédio.
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11250°C

Figura 5.16 Comparativo entre as micrografias de porcelanas aluminosas,
comparando a porosidade existente entre elas, todas com escala de 50 ym: a)
Composicéo A b) A-Ti, c) A-K, d) A-Na, e) A-KNaTi.

Em seguida seréo identificadas as principais fases formadas durante a
sinterizacdo das composicdes. A figura 5.17 é referente a composi¢céo A, sinterizada

em temperaturas de 1250°C.
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Figura 5.17 Micrografia eletrbnica de varredura, obtida por elétrons secundarios, de
uma composicdo de porcelana sem adicdo de aditivo, para analise da
microestrutura, sinterizada em temperatura de 1250 °C. Todas as micrografias

possuem a barra de escala de 1 pm.

Na figura 5.18 é observada as micrografias eletrénicas de varreduras da
amostra sinterizada em temperatura de 1250 °C, essa amostra contem 6% de Oxido

de titanio.

Figura 5.18 Micrografia eletrbnica de varredura, obtida por elétrons secundarios, de
uma composicdo contendo 6% de Oxido de titdnio (A-Ti), sinterizada em
temperaturas de 1250 °C. As micrografias possuem a barra de escala de 1 um

(figura a) e 2 ym (figura b).

Na figura 5.17 é possivel identificar claramente as principais fases

existentes na microestrutura da composicdo A, as quais foram identificadas pelo
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difratograma de raios X. Uma caracteristica recorrente nos cristais de quartzo € o
aparecimento de trincas que circundam estes cristais, essas trincas ocorrem devido
a transformacgéo do quarto 3 em quartzo a durante o resfriamento.

Na composicdo A-Ti ndo foi identificado a presenca de mulita secundéria,
somente uma grande quantidade de mulita primaria. Na figura 4.18 (b) é possivel
perceber a presenca de um cristal de quartzo na microestrutura, e ao redor do cristal
de quartzo € possivel perceber uma espécie de anel (sem presenca de mulita e de
alumina) que é formado devido a dissolugdo do mesmo, como essa regido € muito
rica em quartzo, ndo existe a formacdo de mulita, a qual necessita de uma
guantidade estequiométrica de alumina e quartzo para a sua formacao.

Na figura 5.19 as micrografias eletrbnicas de varreduras sdo de uma
composicdo de porcelana sinterizada em temperatura de 1250 °C, essa composi¢cao

contem 6% de nitrato de potassio.

Figura 5.19 Micrografia eletrbnica de varredura, obtida por elétrons secundarios, de
uma composi¢cdo contendo 6% de nitrato de potassio (A-K), sinterizada em
temperaturas de 1250 °C. As micrografias possuem a barra de escala de 1 um
(figura a) e 2 ym (figura b).

Na figura 5.19 (a) é possivel identificar uma grande formagédo de mulita
primaria, a mulita secundaria aparece de maneira bem reduzida. Ja na figura 5.19
(b) pode ser observado um cristal de quartzo, o qual sofreu dissolucdo e apresenta
trinca em seu contorno.

Na figura 5.20 as micrografias eletrbnicas de varreduras sdo da

composicao A-Na sinterizada em temperatura de 1200 °C.



73

Figura 5.20 Micrografia eletronica de varredura, obtida por elétrons secundarios, de
uma composi¢cdo contendo 6% de carbonato de sédio (A-Na), sinterizada em
temperaturas de 1200 °C. As micrografias possuem a barra de escala de 1 um

(figura a) e 2 ym (figura b).

Na figura 5.21 as micrografias eletrbnicas de varreduras sdo da

composicdo A-KNaTi sinterizada em temperatura de 1250°C.
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Figura 5.21 Micrografia eletrbnica de varredura, obtida por elétrons secundarios, de

uma composi¢ao contendo 2% de nitrato de potassio, 2% de carbonato de sodio e
2% de Oxido de titanio (A-KNaTi), sinterizada em temperaturas de 1250°C. As

micrografias possuem a barra de 1um (figura a) e 2um (figura b).

Na figura 5.20 nédo foi identificado a presenca de mulita secundaria na
microestrutura. Porém a presenca de mulita primaria € bem visivel, também existe a
presenca de alguns cristais de quartzo. Nota-se que os cristais de quartzo

apresentam dissolucdo do cristal na fase vitrea presente ao redor do mesmo. Este
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cristal de quartzo ndo apresentou trincas em seu contorno pois seu tamanho nao foi
suficiente para gerar tensdes que pudessem trincar a matriz.

Na composicdo A-KNaTi a mulita secundaria aparece de forma bem
reduzida, ja a mulita primaria se apresenta em maiores quantidades. Também é

possivel identificar a presenca de um cristal de quartzo.

5.2.1.2 - Espectros de difracdo de raios x das amostras sinterizadas

Na figura 5.22 é mostrado o espectro de difracdo de raios x da
composicdo A. Para a composicdo “A” foram identificados as seguintes fases:
alumina, quartzo e mulita. Um aspecto importante destas fases € o aparecimento da
fase quartzo. Embora a composicdo utilize alumina e n&o quartzo, todas as
composicdes estudadas apresentaram quartzo, o qual é proveniente das matérias
primas, conforme mostrado nos difratogramas da figura 5.22.

Os espectros das demais composicdes deste grupo apresentaram as
mesmas fases identificadas na composicdo A, entretanto apresentaram variacfes
nas intensidades destas fases. A figura 5.22 mostra as variagdes ocorridas nas

fases alumina, quartzo e mulita.

Amostra A A
500+ A - Alumina
A A Q - Quartzo
M - Mulita

400
) A
c
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‘% 200 - Q A n
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O T T T
20 40
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Figura 5.22 Espectro de difracdo de raios X da composi¢cao A sinterizada.
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Figura 5.23 Detalhes dos espectros de difracdo de raios X referentes as fases

alumina, mulita e quartzo das composicdes A, A-Ti, A-K, A-Na e A-KNaTi.

Na figura 5.23 pode-se observar que a para as composi¢cdes do grupo
“‘A” a alumina permaneceu inalterada, entretanto ocorreram mudancas nas fases
mulita e quartzo dependendo do aditivo utilizado. A presenca de Oxido de titanio
levou ao maior aumento da quantidade de mulita e a maior redugéo na quantidade
de quartzo. Ja a presenca de nitrato de potassio e carbonato de sédio promoveu
uma menor dissolu¢do do quartzo e nao alterou a quantidade de mulita, quando
comparado a composicao base A.

Comparando-se a intensidade dos picos de difracdo para as fases
cristalinas presentes nas composicoes A e A-KNaTi, observa-se que as fases
cristalinas tiveram resultados praticamente idénticos. Como a resisténcia mecanica
da composicado A-KNaTi foi 53,8% menor que a da composicao A, a densidade das
duas composicdes foram praticamente idénticas e como a porosidade estdo muito
proximas, pode-se concluir que a diferenca de resisténcia mecanica nao se deve

apenas as fases cristalinas, mas sim ao comportamento da fase vitrea.

5.2.1.3 - Microanalise por energia dispersiva EDS

As microanalises por energia dispersiva EDS das composicbes

sinterizadas foram utilizadas para identificar os elementos quimicos presentes nas
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composi¢fes com aditivos e também auxiliaram na identificacdo das respectivas
fases observadas nas micrografias eletrbnicas de varredura. Na figura 5.24 é
apresentado uma microanalise da composicdo A-KNaTi. A regido analisada A
micrografia representada pela figura 5.25 é referente a regido da microestrutura que

foi realizado a microanalise por energia dispersiva EDS.

. —— [HewSamplel]
: [Peak]

[ Counts]
1
Sika

2000 | - G eauts SESTERE SRS S

R et o s

[EeV]

Figura 5.24 Microanalise por energia dispersiva EDS, realizada na composi¢cdo A-

KNaTi, contendo nitrato de potassio, carbonato de sddio e éxido de titdnio como

aditivos.

Figura 5.25 Micrografia da regido da composicdo A-KNaTi de onde foi realizada a

microandlise EDS. A micrografia esta com tamanho de escala de 5 um.

Na tabela 5.8 sdo mostrados os componentes identificados na regiao

analisada na figura 5.24. Pode-se observar que dos aditivos adicionados o potassio
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foi encontrado em maior quantidade. Isto € devido a presenca de potassio
proveniente do feldspato potassico.

Tabela 5.8 Elementos encontrados na microandlise EDS e a quantidade de cada
elemento, para uma composi¢cdo A-KNaTi, contendo nitrato de potassio, carbonato
de sodio e 6xido de titanio.

Elemento Quantidade (%)
Oxigénio (O) 16.691
Sadio (Na) 1.090
Alumina (Al) 38.992
Quartzo (Si) 34.697
Potéassio (K) 6.859
Titanio (Ti) 1.671
Total 100 %

5.2.2 - Porcelanas Silicosas.

As composicdes de porcelanas silicosas, sdo aquelas as quais foram
confeccionadas com as seguintes matérias-primas: argila, feldspato, caulim e
quartzo. Na figura 5.26 sdo observados os resultados dos ensaios de flexdo em trés
pontos em funcéo da temperatura de sinterizacao realizados nos corpos de prova da
composicao Q e da composicdo Q-Ti.

A composicao Q foi dentre as composicdes silicosas a que obteve a maior
resisténcia mecanica, sendo essa obtida em temperaturas de 1300 °C. O valor do
modulo de ruptura foi de aproximadamente 62 MPa. As temperaturas de sinterizagédo
utilizadas para este grupo de composi¢des foram de 1250, 1300 e 1350 °C.

A densidade aparente da composicado Q, conforme figura 5.27 mostra que
a maior densidade € obtida em temperaturas de sinterizacdo de 1300 °C, coincidindo
com a maior resisténcia mecéanica a flexdo, conforme figura 5.26, mostrando um

comportamento de grande dependéncia entre a resisténcia mecéanica e densidade.
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Figura 5.26 Resultado da resisténcia mecéanica das composicdes Q e Q-Ti.

As composicfes Q-Ti, apresentaram comportamento muito semelhante as
composi¢cdes Q, conforme figura 5.26. No entanto para as composicoes Q-Ti a
melhor resisténcia mecanica foi obtida na temperatura de 1250 °C, a qual é 50 °C
menor que a encontrada para a composicéo Q. E importante ressaltar que o médulo
de ruptura das composi¢cdes Q-Ti € de 60MPa, sendo muito proximo ao atingido

pelas composi¢cdes Q que € de 62MPa em temperaturas de 1300 °C.

2,5

Densidade aparente (g/cm?3)

2,04
L
—1—Q T
—v— Q-Ti I
1,5 . . T
1250 1300 1350

Temperatura de sinterizagao (°C)

Figura 5.27 Densidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizagao para as

composicoes Q e Q-Ti.
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Para as composi¢cdes Q-Ti, a mais baixa porosidade aparente é atingida
em temperaturas de queima de 1250 °C, conforme figura 5.28, essa porosidade esta
abaixo de 2%.
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Figura 5.28 Porosidade aparente em funcao da temperatura de sinterizacéo para as
composicdes Q e Q-Ti.
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Figura 5.29 Resisténcia mecanica em funcdo da temperatura de sinterizacao para

as composicgoes Q, Q-K e Q-Na.



As composicoes Q-K,
semelhante as composi¢cbes Q-Ti, conforme figura 5.26, e a maior resisténcia
mecanica que € de 55 MPa é obtida em temperaturas de 1250 °C. Como na

composicdo Q-Ti, a composicao Q-K teve o maior valor de densidade aparente em

1250 °C.

As composi¢Bes Q-Na também apresentam a maior resisténcia mecéanica

figura 5.29 apresentam

nas composicoes sinterizadas em temperaturas de 1250 °C.

Observa-se, também, que para as composicées Q-K e Q-Na a resisténcia

mecanica € diretamente influenciada pela densidade aparente (figura 5.30) e pela

porosidade aparente (figura 5.31).
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Figura 5.30 Densidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizagao para as

composicoes Q, Q-K e Q-Na.
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Figura 5.31 Porosidade aparente em funcao da temperatura de sinterizacéo para as
composicoes Q, Q-K e Q-Na.

A composicdo Q-KNaTi contendo nitrato de potassio, carbonato de sédio
e oOxido de titAnio como aditivos, o maior modulo de ruptura é encontrado nas
composicdes sinterizadas a 1250 °C. A partir dessa temperatura a resisténcia
mecanica diminui drasticamente a medida que se aumenta a temperatura de
sinterizacdo, conforme figura 5.32.
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Figura 5.32 Resisténcia mecanica em funcdo da temperatura de sinterizacao para
as composicoes Q e Q-KNaTi.
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A baixa porosidade aparente apresentada pelas composicdo Q-KNaTi,
conforme figura 5.34 sinterizadas em temperaturas de 1250 °C, coincidem com a
densidade aparente elevada, figura 5.33 e que influenciam diretamente na
resisténcia mecanica das composicdes, sendo essas as que obtiveram a maior

resisténcia dentre as composi¢cdes Q-KNaTi.
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Figura 5.33 Densidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizagdo para as
composicoes Q e Q-KNaTi.
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Figura 5.34 Porosidade aparente em funcao da temperatura de sinterizagéo para as
composicoes Q e Q-KNaTi.
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A presencga dos aditivos utilizados nas porcelanas silicosas, agem de

maneira a abaixar as temperaturas de sinterizagao.
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Figura 5.35 Resultados da resisténcia mecanica das composi¢cées de porcelanas
silicosas, apresentando o comportamento das composi¢cdes contendo aditivos e da

composicao Q.

Conforme figura 5.35 exceto a composicdo Q, as demais tiveram a
temperatura ideal de sinterizagdo em 1250 °C. Este efeito foi mais pronunciado para
as composicbes Q-Na e Q-KNaTi, mostrando a grande influéncia do Na nestas
porcelanas

As temperaturas de queima utilizadas, e o valor médio do médulo de
ruptura atingido por cada grupo de composicoes estao descritos na tabela 5.9.

O resultado da absorcdo de agua em funcdo da temperatura de
sinterizacdo para as composi¢cfes de porcelanas silicosas sdo mostrados na figura
5.36. As temperaturas de sinterizacdo na qual a quantidade de absorcdo de agua é

a mais baixa sdo mostradas na tabela 5.10.
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Tabela 5.9 Valores referentes ao modulo de ruptura atingido para cada grupo de

composi¢cdes em funcéo de temperatura de sinterizagao utilizada.

Maodulo de ruptura em funcao da
Composicao de quartzo + temperatura de sinterizacdo (MPa)
1250°C 1300°C 1350°C
Quartzo (sem adicéo de aditivos) (Q) 49 61 45,5
Oxido de titanio (Ti) 60 59 33
Nitrato de potassio (Q-K) 55 54 24
Carbonato de sédio (Q-Na) 34 21 15,5
Nitrato de potassio + carbonato de
sodio + 6xido de titanio (Q-KNaTi) > 38 23

A figura 5.36 é referente a absorcdo de

porcelanas silicosas absorveram.
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Figura 5.36 Absorcao de agua em funcéo da temperatura de sinterizacdo para as

composic¢des de porcelanas silicosas.
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Tabela 5.10 Porcentagem minima de absorcdo de &gua encontrada para as
composi¢cdes de porcelanas aluminosas em fungdo das temperaturas de

sinterizacao.

Composicéao Q Q-Ti Q-K Q-Na | Q-KNaTi

Absorcéao de

) 0,5 0,8 0,7 0,2 0,5
agua (%)

Temperatura de
1300 | 1250 | 1250 | 1250 1250

sinterizacao (°C)

Os valores da percentagem de agua absorvida pelas composicdes
sinterizadas, foi menor que 2%, para as temperaturas de sinterizacao utilizadas,
sendo menores que 1% para as composi¢cdes sinterizadas nas temperaturas com 0s
maiores valores de densidade aparente.

O resultado da retracao linear em funcédo da temperatura de sinterizacao
para as composi¢cdes de porcelanas silicosas sdo mostrados na figura 5.37. As
temperaturas de sinterizacdo na qual a retracdo linear foi maxima sdo mostradas na
tabela 5.11.
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Figura 5.37 Retracdo linear em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as

composic¢des de porcelanas silicosas.



Tabela 5.11 Porcentagem maxima de

composic¢des de porcelanas silicosas em funcdo das temperaturas de sinterizagao

retracao

86

linear encontrada para as

Composicéao Q Q-Ti Q-K | Q-Na | Q-KNaTi
Retracéo linear
7,2 7,1 7,7 7,3 6,3
(%)
Temperatura de
_ _ 1300 | 1250 | 1250 | 1250 1250
sinterizacao (°C)

Os valores méximos de retracdo encontrados para as composi¢des foram

ao redor de 7% e sdo menores que 0s encontrados para as porcelanas aluminosas,

as quais ficaram em torno de

10%.

Na tabela 5.12 sdo mostrados os valores da densidade aparente em

funcdo da temperatura de sinterizacdo utilizadas. Pode-se observar, na figura 5.12

que as densidades ficaram entre 2,4 e 2,2 g/cm® sendo menores que as

encontradas para as composi¢coes das porcelanas aluminosas que ficaram entre 2,7

e 2,5 glcm®. Isto ocorre por que a alumina possui uma densidade maior que o

quartzo, elevando assim as densidades das composi¢cdes aluminosas.
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Figura 5.38 Densidade aparente em funcdo de temperatura de sinterizagao para as

composicgdes de porcelanas silicosas.
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Tabela 5.12 Valores da méaxima densidade encontrada para as composicbes de

porcelanas silicosas e as respectivas temperaturas de sinterizacao.

Composicéao Q Q-Ti Q-K | Q-Na | Q-KNaTi
Densidade
2,4 2,4 2,3 2,2 2,2
(g/cm3)

Temperatura de
_ _ 1300 | 1250 | 1250 | 1250 1250
sinterizacao (°C)

5.2.2.1 Microscopia eletronica de varredura das composic¢des silicosas

Na figura 5.39 é possivel comparar a porosidade das composi¢cdes. Em
cada micrografia esta especificado a temperatura de sinterizacdo a que cada
composicao foi submetida.

Os poros observados na figura 5.39 sdo basicamente de dois tipos. Os
poros da composicdo Q, (figura 5.39 “a”) possuem formato alongado e irregular,
sendo compativeis com uma porosidade que ainda nao foi eliminada na sinterizacao.
Ja os poros da composicdo Q-KNaTi, (figura 5.39 “e”) possuem um formato
arredondado, compativeis com uma porosidade formada por aprisionamento de
gases.

O formato e quantidade dos poros estdo diretamente ligado com a
resisténcia da porcelana. A quantidade e o formato dos poros € inversamente
proporcional a resisténcia mecéanica a flexdo do corpo-de-prova.

Para poros com formatos irregulares, a resisténcia e flexdo diminui,
devido existir concentracdo de tensdes nas extremidades onde existe angulos
menores que 90°. E quanto menor for esse angulo maior sera a tensdo acumulada
nessa regiao, ocasionando as trincas. A propagacdo dessa trinca ocorre de maneira
a interconectar uma quantidade elevada de poros, ocasionando uma ruptura no
corpo-de-prova de maneira rapida.

Os poros com formatos arredondados tendem a dissipar a tensdo ao
longo da superficie do poro. Dessa maneira para ocorrer o surgimento de uma trinca

necessita-se de uma tensao elevada concentrada em uma area especifica do poro.
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Figura 5.39 Comparativo entre as micrografias de porcelanas silicosas, comparando
a porosidade existente entre elas: a) Q, b) Q-Ti, ¢) Q-K, d) Q-Na, e) Q-KNaTi. Todas
as micrografias possuem tamanho da escala de 50 ym.

A seguir serdo identificadas as principais fases formadas durante a
sinterizacdo das composicdes silicosas. A figura 5.40 é referente a composigcédo Q,
sinterizada a 1300 °C.
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Figura 5.40 Micrografia eletrbnica de varredura, obtida por elétrons secundarios
(figura a, b e d) e elétrons retroespalhados (figura c) da composicédo Q. As imagens
a, b, c e d estdo com escala de ampliacdo de: 5 ym, 2 ym, 2 ym e 1 um

respectivamente.

Na microestrutura da composi¢cdo Q, € possivel identificar a presenca
de mulita primaria e mulita secundéaria, a mulita secundéaria apresenta-se de tal
maneira que esta sempre circundada pelas mulitas priméarias. Outro aspecto das
mulitas secundérias € o0 seu entrelagcamento, o que favorece a elevacdo de
resisténcia mecéanica da microestrutura. Foi identificado também a presenca dos
cristais de quartzo, os quais apresentam uma série de microtrincas ao redor dos
seus cristais. Esses cristais trincam devido a diferenca de contracdo térmica
existente entre eles e a fase vitrea da matriz. E durante a transformacdo do quartzo
B em quartzo a, durante o resfriamento, que ocorrem estas trincas.

Outra caracteristica importante € quanto a dissolugdo do cristal de
guartzo. Na figura b é possivel visualizar com clareza esse fenbmeno. Ao ocorrer a

dissolucéo do cristal de quartzo, a fase vitrea presente ao redor do mesmo, acaba
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ficando rica em quartzo, formando assim uma espécie de anel ao redor do cristal de
quartzo, e como nesse anel formado a fase vitrea acaba ficando muito rica em
quartzo, ndo existe possibilidade de haver a formacao de mulita nessas regioes.

Na figura 5.41 as micrografias eletrdbnicas de varreduras sdo de uma
composicdo de porcelana silicosa sinterizada em temperatura de 1250 °C, essa
composicdo contem 6% de éxido de titdnio como aditivo.

Figura 5.41 Micrografia eletrbnica de varredura, obtida por elétrons secundarios, da

composicdo Q-Ti. A escala de aumento € de 2 ym para figura (a) e 1 ym para figura

(b).

A micrografia da composi¢cdo Q-Ti apresenta em sua microestrutura
mulitas primarias e secundarias, sendo que alguns cristais da mulita secundaria
apresentam cristais muito alongados, conforme pode ser visualizado na figura 5.41—
b. Também é possivel identificar a presenca de cristais de quartzo, e seu
trincamento.

Na figura 5.42 as micrografias eletrbnicas de varreduras sdo da
composicdo Q-K em temperatura de 1250 °C.

Na micrografia realizada na composicdo Q-K é possivel identificar a
presenca de uma grande quantidade de cristais de mulita primaria, e alguns cristais

de mulita secundaria, esses que estao envolvidos pela mulita priméaria.
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Figura 5.42 Micrografia eletrbnica de varredura, obtida por elétrons secundarios, da

composicdo Q-K. A escala de aumento é de 2 um para figura (a) e 1 ym para Figura

(b).

Assim como todas as composicfes silicosas, nesta micrografia também
aparecem cristais de quartzo e microtrincas formadas ao redor desses cristais.
Essas microtrincas caracteristicas dos cristais de quartzo influénciam de maneira
negativa na resisténcia mecanica das composi¢oes silicosas.

Na figura 5.43 as micrografias eletrbnicas de varreduras € da composicao
Q-Na sinterizada em 1250 °C.

Quartzo

Figura 5.43 Micrografia eletrénica de varredura, obtida por elétrons secundarios, de
uma composicdo Q-Na. A escala de aumento é de 2 um para figura (a) e 1 ym para
figura (b).

Na micrografia € possivel identificar a presenca de cristais de mulitas
primarias e mulitas secundarias. Na figura 5.35 é possivel observar que os médulos
de rupturas apresentados pelas composi¢cdes Q-Na sdo os mais baixos dentre as
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composicdes estudadas. Na figura 4.43 (a) é possivel identificar a presenca de
cristais de quartzo e a presenca da fase vitrea. O que diferencia a fase vitrea dos
cristais de quartzo é a presenca dos cristais de mulita na fase vitrea. Esses cristais
sao exclusivos da fase vitrea, sendo que em regido muito rica em silica ndo existe
formacéao de mulita.

Na figura 5.44 as micrografias eletrbnicas de varreduras sdo da

composicado Q-KNaTi sinterizada a 1250 °C.

Mulita primaria e

.

Figura 5.44 Micrografia eletrbnica de varredura, obtida por elétrons secundarios, de
uma composicdo Q-KNaTi, contendo 2% de nitrato de potassio, 2% de carbonato de
sédio e 2% de Oxido de titanio. As micrografias possuem tamanho da escala de 2 um

para figura (a) e 1 ym para figura (b).

Na micrografia da composicdo Q-KNaTi foi identificado as seguintes fases
presentes: fase vitrea, na qual é possivel identificar a formac&o de cristais de mulita
primaria e alguns poucos cristais de mulita secundéaria e também existe a presenca
de cristais de quartzo. Nota-se com clareza a existéncia de microtrincas ao seu

longo da interseccéo entre o cristal de quartzo e a fase vitrea.

5.2.2.2 - Difratometria de raios X

Nos difratogramas das composic¢oes Q, Q-Ti, Q-Na, Q-K e Q-KNaTi foram
identificadas apenas as fases cristalinas da mulita e do quartzo. A figura 5.44 mostra

o difratograma da composicao Q. As variacdes ocorridas nas intensidades das fases
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cristalinas mulita e quartzo e na banda amorfa das composic¢des Q, Q-Ti, Q-Na, Q-K

e Q-KNaTi sdo mostradas na figura 5.46.
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Figura 5.45 Espectro de difracdo de raios X para composicdo de porcelana silicosa

contendo Oxido de titanio (composicdo Q-Ti).
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Figura 5.46 Espectro de difragdo de raios X mostrando as variagdes ocorridas nas

intensidades das fases cristalinas mulita e quartzo, e na banda amorfa das
composicoes Q, Q-Ti, Q-Na, Q-K e Q-KNaTi.
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Na figura 5.46 observa-se que a fase mulita permanece praticamente
inalterada com a introdugdo dos aditivos. A composicdo Q-K apresentou uma
intensidade do pico de quartzo idéntica a observada para a composicao Q.

A composicdo Q-Ti apresentou uma maior dissolucdo do quartzo que a
composicdo Q, porém foi menor que a observada para as composi¢coes Q-Na e Q-
KNaTi. Estas composicfes (Q-Na e Q-KNaTi) apresentaram também uma maior
qguantidade de fase amorfa, evidenciando que a presenca de Na aumenta a

dissolucéo do quartzo.

5.2.3- Porcelanas Alumino-Silicosas

As composi¢bes de porcelanas alumino-silicosas, sdo aquelas que
possuem em suas composicdes as seguintes matérias-primas: argila, feldspato,
caulim, alumina e quartzo. Na figura 5.47 sao observados os resultados dos ensaios
de flexdo em trés pontos em funcdo da temperatura de sinterizacéo realizados nos

corpos de prova da composicéo base AQ e da composicédo AQ-Ti.
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Figura 5.47 Comportamento e resultados da resisténcia mecéanica obtidos nas
composicoes AQ AQ-Ti.
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Para a composi¢cao AQ, conforme figura 5.47, a resisténcia mecénica
mais elevada é obtida nas composi¢des sinterizadas em 1250 °C, sendo de 94,8
MPa. Com o aumento da temperatura de sinterizacdo a resisténcia mecanica diminui
drasticamente.

As composicoes AQ-Ti, apresentam 0 mesmo comportamento
caracteristico das composi¢cdes AQ. Perdem drasticamente a resisténcia mecéanica a
medida que se eleva a temperatura de sinterizacao e apresentam o maior modulo de
ruptura também em temperaturas de sinterizacdo de 1250 °C.

A resisténcia mecanica mais elevada para ambas as composicbes é
adquirida nas temperaturas de 1250 °C, ainda que exista uma leve diferenca no
modulo de ruptura dessas composicdes, a densidade aparente apresentada por
ambas é a mesma, conforme figura 5.48.

A densidade e a porosidade aparente das composicoes AQ e AQ-Ti séo
apresentadas na figura 5.48 e 5.49, respectivamente.
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Figura 5.48 Densidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizagdo para
composicdes AQ e AQ-Ti.
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Figura 5.49 Porosidade aparente em funcédo da temperatura de sinterizacao para as,
composicdes AQ e composicdes AQ-Ti.

As composicoes AQ-K e AQ-Na foram sinterizadas nas temperaturas de
1200, 1250 e 1300 °C. Assim como nos experimentos anteriores a resisténcia
mecanica das composi¢coes AQ-Na sdo as menores, conforme figura 5.50. Para
essas composicdes 0 maior moédulo de ruptura foi obtido nas composicoes
sinterizadas em 1200 °C.

Para as composicdes AQ-K a resisténcia mecanica mais elevada é
atingida nas composicdes sinterizadas em 1250 °C. Porém nessa mesma
temperatura a composicdo AQ apresentam resisténcia mecanica mais elevadas,
esse comportamento esta representado na figura 5.50.

Como observado nas demais composi¢cdes, também para estas
composicdes, a densidade aparente e a porosidade aparente estdo diretamente
influenciando a resisténcia mecénica. Pois as composi¢cdes sinterizadas em uma
determinada temperatura de sinterizacdo e que obtiveram a resisténcia mecanica
mais elevada, foram as mesmas que apresentaram as maiores densidade aparentes

na mesma temperatura de sinterizacéo, conforme figura 5.51.
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Figura 5.50 Resultado da resisténcia mecéanica das composi¢coes AQ, AQ-K e AQ-

Na.

2,84

Densidade aparente (g/cm?)

1,6

—n—AQ
—e— AQ-K
AQ-Na

1200

1250

1350

Temperatura de sinterizagao (°C)

Figura 5.51 Densidade aparente das composi¢cdes aluminosas silicosas, sem adi¢ao

de aditivos (composi¢cdes AQ), contendo nitrato de potassio (composi¢cdes AQ-K) e

carbonato de sodio (composicbes AQ-Na) em funcdo da temperatura de

sinterizacao.

As porosidades nos valores de maxima densidade ficaram abaixo de 2%.

A porosidade pode ser observada na figura 5.52.
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Figura 5.52 Porosidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizacéo para as

composicbes puras (composicdes AQ), com adicdo de nitrato de potassio

(composicdes AQ-K) e com adicdo de carbonato de sodio (composi¢cdes AQ-Na).

O comportamento da resisténcia mecanica apresentado pelas
composicbes AQ-KNaTi esta representado na figura 5.53. A resisténcia mecénica
dessas composicfes diminuem com o aumento da temperatura de sinterizacao,
esse efeito € causado pela presenca do Na que causa a diminuicdo da viscosidade
do liquido formador da fase vitrea. Quanto mais se aumenta a temperatura de
sinterizagdo, esse liquido torna-se menos viscoso. Com a perda da viscosidade os
poros existentes, esses que apresentam gas em seu interior crescem de tamanho. O
crescimento desses poros tem por caracteristicas se apresentarem em formato de
esferas, porém muitas vezes de diametros elevados, prejudicando a resisténcia
mecanica do produto sinterizado.

Outra caracteristica referente a composicdo AQ-KNaTi, € que essa
apresenta um comportamento muito parecido com as composi¢cdes AQ-Ti, figura
5.48, mostrando que a presenca do “Ti” consegue superar o efeito deletério do “Na”
na propriedade mecanica para estas composi¢des do grupo AQ.
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Figura 5.53 Resultados da resisténcia mecanica em funcdo da temperatura de

sinterizacdo obtida nas composi¢cdes AQ e AQ-KNaTi.

O mobdulo de ruptura da composicdo AQ-KNaTi é superior a da
composicdo AQ para a temperatura de 1250 °C, mesmo tendo uma menor

densidade aparente nesta temperatura, conforme figura 5.54.
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Figura 5.54 Densidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizagao para as
composi¢cdes AQ e as contendo nitrato de potassio, carbonato de sédio e 6xido de
titnio simultaneamente (composi¢cdes AQ-KNaTi).
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Este efeito foi causado provavelmente pela menor porosidade (figura

5.55) encontrada para a composicdo AQ-KNaTi que para a AQ, nesta temperatura
de sinterizacao.
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Figura 5.55 Porosidade aparente em funcao da temperatura de sinterizacéo para as
composicdes AQ e composicdes contendo nitrato de potassio, carbonato de sédio e

oxido de titanio simultaneamente (composicdes AQ-KNaTi).

Com base na figura 5.56 € possivel visualizar o comportamento
apresentado pelas composicfes alunimosas silicosas, principalmente dando grande
enfoque ao comportamento apresentado pelas composicbes AQ-KNaTi. Essas
composi¢gdes assumem comportamento e valores da resisténcia mecénica que se
aproxima muito da composi¢cao AQ-Ti.

As temperaturas de queima utilizadas, e o valor médio do médulo de

ruptura atingido por cada grupo de composicdes estdo apresentados na tabela 5.13.
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Figura 5.56 Resultados da resisténcia mecanica em funcdo da temperatura de

sinterizacdo das composi¢des de porcelanas aluminosas silicosas, apresentando o

comportamento das composi¢des contendo aditivos e da composicédo sem adicéo de

aditivos.

Tabela 5.13 Valores referentes ao médulo de ruptura atingido para cada grupo de

composicdes em funcédo de temperatura de sinterizacao utilizada.

Modulo de ruptura em funcdo da temperatura de
Composicao de alumina + quartzo sinterizacdo (MPa)
+ 1200°C 1250°C 1300°C 1350°C

Alumina + quartzo (sem adi¢éo de

. - 95 84 34
aditivos) (AQ)
Oxido de titanio (AQ-Ti) - 97 73 42
Nitrato de potassio (AQ-K) 74 80 65 -
Carbonato de sédio (AQ-Na) 70,5 57 39 -
Nitrato de potassio + carbonato de

: : A _ - 105 61,5 44

sédio + 6xido de titanio (AQ-NaTi)

O resultado da absor¢cdo de agua em funcdo da temperatura de

sinterizacdo para as composi¢cbes de porcelanas aluminosas sdo mostrados na

figura 5.57. As temperaturas de sinterizacdo na qual a quantidade de absorcdo de

agua € a mais baixa sdo mostradas na tabela 5.14. Pode-se verificar que todas as



composi¢des possuem valores menores que 0,8% de

temperaturas.
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absorcdo de agua para estas

Figura 5.57 Absorcdo de agua em funcédo da temperatura de sinterizacdo para as
composic¢des de porcelanas aluminosas silicosas.

Tabela 5.14 Porcentagem minima de absorcdo de agua encontrada para as

composicdes de porcelanas aluminosas em funcdo das

sinterizagéo.

sinterizagao (°C)

Composicéo AQ | AQ-Ti | AQ-K | AQ-Na | AQ-KNaTi
Absorcéao de
) 0,8 0,6 0,2 0,7 0,3
agua (%)
Temperatura de
1250 | 1250 | 1250 1200 1250

temperaturas de

O resultado da retracdo linear em funcédo da temperatura de sinterizacao

para as composicoes de porcelanas aluminosas sdo mostrados na figura 5.58. As

temperaturas de sinterizacdo na qual a retragdo linear foi maxima sdo mostradas na

tabela 5.15. Para estas temperaturas os valores de retragao ficaram entre 7,4 e 9,3

%.
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Figura 5.58 Retracdo linear em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as

composic¢des de porcelanas aluminosas silicosas.

Tabela 5.15 Porcentagem maxima de retracdo linear encontrada para as
composicdes de porcelanas aluminosas silicosas em fungdo das temperaturas de

sinterizacao.

Composicéo AQ | AQ-Ti | AQ-K | AQ-Na | AQ-KNaTi
Retracédo linear
(%)

Temperatura de

9,3 91 7,4 8,7 9,0

_ L 1250 | 1250 | 1250 1200 1250
sinterizacao (°C)

A densidade aparente das porcelanas estdo apresentadas na figura 5.59.
Os maiores valores de densidade aparente e suas respectivas temperaturas de
sinterizagdo sdo mostrados na tabela 5.16. Um fato importante destes valores
ocorre para a composicao AQ-K, a qual mostrou um valor de densidade superior a

encontrada para as demais composi¢coes e em uma temperatura de 1200 °C.
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Figura 5.59 Densidade aparente em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as

composicdes de porcelanas aluminosas silicosas.

Tabela 5.16 Valores da maxima densidade encontrada para as composi¢cdes de

porcelanas aluminosas silicosas e as respectivas temperaturas de sinterizacao.

Composicéo AQ | AQ-Ti | AQ-K | AQ-Na | AQ-KNaTi
Densidade
2,5 2,5 2,4 2,2 2,4
(g/cm?)
Temperatura de
. _ 1250 | 1250 | 1200 1250 1250
sinterizagao (°C)

5.2.3.1 - Microscopia eletrébnica de varredura das composi¢cdes aluminio
silicosas.

Na figura 5.60 € possivel analisar a porosidade superficial das
composicdo aluminosas silicosas. Em cada micrografia estd também especificado a
temperatura de sinterizacdo que cada composicdo foi submetida e que

posteriormente apresentou a maior densidade aparente.
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Figura 5.60 Comparativo entre as micrografias de porcelanas aluminosas silicosas,
comparando a porosidade existente entre elas: a) AQ, b) AQ-Ti, c) AQ-K, d) AQ-Na,
e) AQ-KNaTi. As micrografias possuem tamanho da escala de 50 pym.

Pode-se observar que em todas as composi¢cdes do grupo AQ 0s poros
possuem formato arredondado, o que mostra que estas temperaturas foram
suficientes para eliminar a porosidade deixada pelo empacotamento das matérias
primas. Esta porosidade observada é aquela formada pelo aprisionamento dos

gases.
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Em seguida seréo identificadas as principais fases formadas durante a
sinterizacdo das composi¢des de porcelanas aluminosas silicosas. A figura 5.61 &
referente a composicdo sem adicdo de aditivos, sinterizada em temperaturas de
1250 °C.

Figura 5.61 Micrografia eletrénica de varredura, obtida por elétrons secundarios, da
composicao AQ sinterizada em temperaturas de 1250 °C. As micrografias estdo em

escala de aumento de 5 ym para figura (a) e 1 ym para figura (b).

Na figura 5.62 as micrografias eletronicas de varreduras € da composi¢ao

AQ-Ti sinterizada em temperatura de 1250°C.

Figura 5.62 Micrografia eletrénica de varredura, obtida por elétrons secundarios, da
composicdo AQ-Ti, sinterizada em temperaturas de 1250 °C. As micrografias

possuem escala de aumento de 2 ym para figura (a) e 1 um para figura (b).
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Na figura 5.61 a micrografia da composicdo AQ € possivel identificar
claramente a presenga de cristais de quartzo e de alumina. Os cristais de quartzo
estdo espalhados na microestrutura de maneira que ficam envolvidos pelos cristais
de alumina. Os cristais de quartzo na maioria das vezes apresentam trincamento da
matriz ao seu redor.

Na composicdo AQ-Ti referente a figura 5.62, € possivel identificar a
presenca de cristais de mulitas primaria quanto de mulitas secundaria.

Na figura 5.63 as micrografias eletrbnicas de varreduras € da composicao

AQ-K sinterizada em temperatura de 1200 °C.

Fase vitrqa
Tum r "

Figura 5.63 Micrografia eletronica de varredura, obtida por elétrons secundarios, da
composicdo AQ-K, sinterizada em temperaturas de 1200 °C. As micrografias

possuem escala de aumento de 2 ym para figura (a) e 1 ym para figura (b).

Na composi¢cdo AQ-K, figura 5.63 é possivel identificar nas micrografias, a
presenca de mulita priméria, cristais de alumina e de quartzo envolvidos pela fase
vitrea, mas néo foi identificada a presenca de mulita secundaria

Na figura 5.64 as micrografias eletrénicas de varreduras € da composi¢ao

AQ-Na sinterizada em temperatura de 1250 °C.
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Figura 5.64 Micrografia eletronica de varredura, obtida por elétrons secundarios, da
composicdo AQ-Na, sinterizada em temperaturas de 1250°C. As micrografias

possuem escala de aumento de 2 ym para figura (a) e 1um para figura (b).

Na composicdo AQ-Na € possivel identificar a partir das micrografias a
presenca de cristais de mulita primaria (figura 5.64b), e na figura 5.64a, é possivel
identificar a presenca de cristais de quartzo, os quais apresentam por caracteristica
as microtrincas ao redor do cristal.

Na figura 5.65 as micrografias eletronicas de varreduras séo referentes da
composicdo AQ-KNaTi, essa composicdo foi sinterizada em temperatura de 1250
°C.

Figura 5.65 Micrografia eletrbnica de varredura, obtida por elétrons secundarios, da
composi¢cdo AQ-KNaTi, sinterizada em temperaturas de 1250 °C. As micrografias

possuem escala de aumento de 2 ym para figura (a) e 1 ym para figura (b).
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Na composicdo AQ-KNaTi, existe a formacgdo de cristais de mulita
primaria e mulita secundéria. A mulita secundaria é identificado apenas alguns
cristais, jA a mulita primaria pode ser encontrada de maneira mais abundante.
Também né&o é possivel visualizar nenhum cristal de quartzo nas micrografias.

Outro fato importante é que com a presenca de pequena quantidade de
cristais de quartzo espalhados pela microestrutura da composicdo, e como o
tamanho destes cristais € pequeno, nao existe as microtrincas que se formam ao
redor do cristal de quartzo. Sem essas trincas a resisténcia mecanica da composicao
aumenta, fazendo com que essas composi¢des tenham a resisténcia mecanica mais

elevada entre as porcelanas aluminosas silicosas, conforme figura 5.56.

5.2.3.2 - Difratometria de raios X

Nos difratogramas das composicfes AQ, AQ-Ti, e AQ-KNaTi foram
identificadas as fases cristalinas da alumina, do quartzo e da mulita. A figura 5.66

mostra o difratograma da composicao AQ com as suas respectivas fases.
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Figura 5.66 Espectro de difracdo de raios X para composi¢céao AQ.
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Nas composi¢cdes AQ-K e AQ-Na nao foram identificadas a fase mulita. As

variagdes ocorridas nas intensidades das fases cristalinas da alumina, do quartzo,

da mulita e na banda amorfa das composicées AQ, AQ-Ti,

KNaTi sdo mostradas na figura 5.67.
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Figura 5.67 Espectro de difracdo de raios X mostrando as variagdes ocorridas nas

intensidades das fases cristalinas alumina, quartzo e mulita, e na banda amorfa das
composicoes AQ, AQ-Ti, AQ-Na, AQ-K e AQ-KNaTi.
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Pode-se observar que a composicdo AQ-KNaTi apresentou a menor
dissolucéo da fase alumina, a maior dissolugéo da fase quartzo e consequentemente
a maior quantidade de fase amorfa. A composicdo AQ-K apresentou a menor
dissolucéo da fase quartzo e a menor quantidade de fase amorfa. As composicdes
AQ-K e AQ-Na nao apresentaram picos de mulita, mostrando a dissolugéo da fase

de mulita priméaria e a ndo formag&o de mulita secundéria.

5.3 - Discussao Geral

A substituicdo da alumina pela silica nas composi¢des estudadas diminui
significativamente o mddulo de ruptura da porcelana e para as composi¢cdes
compostas pela mistura de ambas, o médulo de ruptura tem um valor intermediério.
A adicdo dos aditivos geradores de Oxidos causa maiores efeitos nas porcelanas
aluminosas, diminuindo drasticamente o modulo de ruptura dessas composicoes.
Nas porcelanas silicosas esses oOxidos influenciam de maneira menos agressiva,
com isso o modulo de ruptura ndo apresenta reducdo tdo intensa quanto das
composicdes aluminosas.

O o6xido de titanio é o agente que causa a menor reducao do modulo de
ruptura dentre os aditivos utilizados, independente da composicdo da massa
ceramica. O carbonato de sédio é o aditivo que causa a maior redu¢do no médulo de
ruptura entre todos os dopantes utilizados, independente da composicdo da massa
ceramica. Os demais aditivos causam efeitos danosos intermediarios no modulo de
ruptura para as porcelanas dopadas com esses aditivos.

A porosidade existente nas porcelanas estudadas influencia nos valores
do modulo de ruptura, no entanto as composi¢cées composta de alumina apresentam
a menor porosidade, e as composi¢cdes nas quais as massas ceramicas contem
adicdo de silica, a porosidade €& maior, conforme figuras 5.16 composi¢cdes
aluminosas e 5.38 composicdes silicosas. As composi¢des contendo alumina e silica
a quantidade de poros € intermediaria. A quantidade e formato dos poros sao

influneicadas pela adicdo de dopantes.
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6 — CONCLUSAO

A partir da analise e discussdo dos resultados deste trabalho foi possivel
chegar as seguintes conclusoes:

- Nas composic¢des das porcelanas aluminosas, silicosas e alumino-silicosas a
adicdo de dopantes contendo Ti, K e Na atuaram principalmente na formacao da
fase liquida durante a sinterizacdo. De uma maneira geral estes dopantes se
incorporaram na fase liquida diminuindo a viscosidade desta fase, o que pode ser
comprovado pelo abaixamento das temperaturas de sinterizagdo da maioria das
composicdes estudadas. Este efeito € maior nas composi¢cées aluminosas, pois 0s
dopantes aumentam quantidade de fase liquida formada. Como os 6xidos de sédio e
potdssio atuam como Oxidos modificadores de rede na composicdo de vidros, e
como o 6xido de titdnio atua como Oxido intermediario na composicao de vidros, a
presenca dos dopantes na fase liquida jA era esperada. Um outro aspecto que
comprova a incorporacdo destes elementos na fase vitrea, a qual é formada pelo
resfriamento da fase liquida, é a auséncia de fases cristalinas formadas a partir dos
dopantes ap0ds sinterizacao.

- Um outro efeito que comprova a atuacdo dos dopantes na fase liquida é a
forma e quantidade de mulita formada, principalmente da mulita secundaria e as
dissolucbes da fase quartzo.

- A presenca do Oxido de titdnio promoveu uma maior formagdo de mulita em
todas as composicgoes.

- A presenca de nitrato de potassio promoveu a menor dissolucdo do quartzo
em todas as composicoes.

- A presenca de carbonato de sodio promoveu a maior diminuicdo nas
viscosidades das fases liquidas, o que pode ser comprovado pela diminuicdo nas
temperaturas de sinterizacdo das composi¢des contendo estes dopantes.

- Os maximos valores de resisténcia mecanica encontrado para as porcelanas
diminuiram com a adi¢cao dos dopantes utilizados. O maior efeito foi encontrado para
as composic¢des aluminosas e o menor foi para as composi¢coes silicosas. Embora a
porosidade tenha um efeito muito grande no comportamento mecéanico das
porcelanas, a partir dos resultados obtidos pode-se afirmar que a presenca dos

dopantes utilizados fez a fase vitrea diminuir sua resisténcia mecanica, reduzindo a
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resisténcia das porcelanas. Este efeito pode ser comprovado, pois mesmo nas
composi¢cdes onde as densidades foram as mesmas, houve uma redugdo nos
valores das resisténcias mecanicas das composicbes com dopantes, quando
comparadas com as sem dopantes.

- As maiores diminuigdes na resisténcia mecanica estdo associadas a
presenca de carbonato de sdédio e as menores estdo associadas a presenca de
oxido de titanio.

- Composicoes silicosas apresentam elevada porosidade, em relacdo as
demais composi¢cfes estudadas. Sendo que a maior quantidade de poros é
encontrada na composi¢cao dopada com 6xido de titanio, no entanto os poros séo de
tamanhos pequenos quando comparado com os poros das demais composicoes
contendo aditivos.

- A retragao linear tem menor efeito nas composicoes silicosas, sendo essa
influenciada pela porosidade existente nas amostras. Da mesma maneira a
guantidade de agua absorvida por uma amostra € resultados da quantidade de

poros contida na mesma.
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7 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudar os efeitos destes dopantes na Tenacidade a Fratura das composicdes

estudadas.

- Estudar os efeitos da incorporacdo de outros dopantes que atuem como
modificadores de rede em vidros, nas composicbes de porcelanas aluminosas e

silicosas.

- Estudar por meio de microanalise EDS e Difragcéo de raios X, como estes dopantes
estdo distribuidos na fase vitrea, e também, se os dopantes foram incorporados na

forma de solucao sélida nas fases cristalinas.

- Elaborar massas de porcelanas aluminosas e silicosas, utilizando as mesmas
composicdes base, porém utilizando matérias primas com menores quantidades de

Na,O, TiO, e K0, para verificar se ocorre um aumento da resisténcia mecanica.
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