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RESUMO

Os produtos vitrocerdmicos na sua maioria sdo obtidos pelo
tratamento térmico de cristalizacdo a partir de pegcas monoliticas. A
sinterizacdo como processo de transformacdo a partir de pos-
compactados em altas pressdes se apresenta como rota alternativa, e ja
bastante difundida na obtencdo de vitroceramicos. Outra alternativa é a
sinterizacdo de vidro na forma de grdos (GGS), adotado na fabricacéo
de produtos vitrocerdmicos usados como revestimento na construgdo
civil, além se ser encontrado na literatura o uso dessa técnica na
fabricacdo de vitrocerdmicos usando fritas a partir de rejeitos industriais.
Nesse trabalho faz-se o estudo comparativo da sinterizagcdo de uma frita
vitroceramica do sistema CAS na forma de pé (5,3 um) e gréos (2100
um), depositadas em moldes refratarios sem aplicacdo de pressdo. A
frita nas duas granulometrias foi submetida a diferentes condicdes de
sinterizacdo e cristalizacdo previamente definidas nos ensaios de andlise
térmica diferencial e microscopia Optica de calefacdo, 790 °C, 850 °C,
925 °C, 1000 °C, 1100 °C e 1145 °C. As amostras do material
sinterizado foram avaliadas quanto a densidade relativa. formacdo de
fases cristalinas, micrografias da secdo transversal e analise de imagem
para determinago da porosidade e distribuigdo de tamanhos dos poros.

O sistema granular apresentou sinterizacdo mais significativa do
gue o sistema em pod, inclusive com temperatura de maxima
densificacdo acima da temperatura de cristalizagdo, atingindo valores de
densidade relativa da ordem de 95% a 1000 ° C, para 0 p6 a maxima
densidade foi de 91% a 790 °C e com o0 aumento da temperatura
reduziu-se drasticamente a densidade. O sistema em po6 apresentou
poros menores e em maior quantidade, enquanto que no granular a
porosidade foi menor com poros de maior didmetro, sendo observado a
reducdo da porosidade nas menores taxas de aquecimento e maior tempo
de residéncia.

A cristalizacdo da frita empregada foi observada com maior
intensidade para o po, entretanto o efeito estético pode ser obtido com o
uso de fritas grossas e com cristalizacdo no contorno de gréo capaz de
gerar contraste com o interior da particula.

Palavras chaves: Sinterizagdo. Cristalizagdo. Vitroceramico.






ABSTRACT

Glass-ceramic products can be obtained mostly by crystallization
heat treatment from monolithic parts. Getting of glass-ceramic from the
sintering as a transformation process from compacted powders at high
pressures is showed as an alternative way. Another alternative is to
sinter the glass in a grain shape (GGS), adopted in manufacturing of
glass-ceramic products used as a coating in the civil construction
industry, and this technique is cited in the manufacture of glass-ceramic
used in frits from industrial wastes. This is a comparative study of
sintering of glass-ceramic frit of CAS system in the powder form (5,3
um) and grains (2100 um), deposited in refractory molds without
pressure. The frit of the two granulometries were under different
conditions of sintering and crystallization previously defined in tests of
differential thermal analysis and optical microscopy heating, 790°C,
850°C, 1000°C, 1100°C e 1145°C. Samples of the sintered material were
evaluted as the relative density, formation of crystalline phases,
micrographs of the cross section and imagine analysiss to determine
porosity and pore size distribution. The granular system presented
sintering more significant than the powder system, incluiding the
temperature of maximum densification above the crystallization
temperature, reaching values of relative density of 95% to 1000°C for
the powder of 91% to 790°C, for the powder system the increase of
temperature reduced density dramatically. The powder system presented
smaller pores and in larger quantity, while in granular system, the
porosity was lower with larger diameter pores, the reduced of porosity
was observed at lower heating rates and longer residence.
Crystallization frit used had been seen with greater intensity for the
powder, however, the esthetic effect can be obteined using co '
and with crystallization at the countour of the grain may
contrast with the interior of the particle.

Keywords: Sintering. Crystallization. Glass-ceramics.
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1 INTRODUCAO

A construcdo civil é um setor de grande demanda por materiais
ceramicos. Neste setor destacam-se 0s materiais destinados ao
acabamento de superficies. As pedras ornamentais sdo 0s grandes
materiais precursores desta aplicagdo, devido aos atributos técnicos e
estéticos. Os pisos e azulejos sdo produtos substitutos das pedras
naturais, sendo que em muitos aspectos possuem melhor desempenho
técnico.

O interesse pelo desenvolvimento de produtos ceramicos,
diferentes dos tradicionais pisos e azulejos tem criado a necessidade
pela busca de materiais e processos de fabricacdo que aliem
desempenho técnico (resisténcia mecéanica, dureza ao risco, resisténcia
ao manchamento) e propriedades estéticas (aspectos visuais €
dimensionais). Alguns produtos comerciais como o Laminun™
(DONDI et al. 2010) e Neoparies® (HOLLAND & BEALL, 2002) , séo
exemplos dessa categoria de produtos. O primeiro € um porcelanato com
dimensdes de 1200 mm x 3600 mm e 3 mm de espessura, obtido por
prensagem em esteira continua. O segundo é um material vitroceramico,
em placas de 900 mm x 1200 mm e 20 mm de espessura obtidos por
sinterizacdo de uma frita depositada em moldes refratarios.

Vitroceramicos sdo materiais policristalinos produzidos a partir
da cristalizacdo controlada de materiais vitreos. Os mais conhecidos séo
obtidos a partir de pecas monoliticas de vidro, que sdo transformadas em
um material vitrocerdmico através de tratamento térmico controlado,
podemos citar como exemplos: placas de fogBes para cozinhas,
utensilios domésticos, espelhos de telescépios, materiais odontol6gicos
(HOLLAND & BEALL, 2002).

Pelo tratamento térmico adequado o vidro sofre um processo de
cristalizacdo, que consiste no ordenamento dos 4&tomos em estruturas
cristalinas, passando de um material amorfo para cristalino. A presenca
de cristais na sua microestrutura confere melhoramento de algumas
propriedades quando comparados aos vidros que deram origem ou até
mesmo melhores que outros materiais. Entre elas, maior dureza, maior
resisténcia a abrasdo, maior tensdo de ruptura, menor coeficiente de
expansdo térmica, maior constante dielétrica e maior estabilidade
térmica. Estas caracteristicas dependem basicamente, da natureza, do
tamanho e da distribuicdo dos cristais formados e também da fase vitrea
residual (NAVARRO, 1991). Existem trés vias principais para produzir
vitroceramicas:
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- Tratamento térmico de pecas monoliticas de vidro;
- Resfriamento controlado de um vidro fundido;
- Sinterizacdo seguida de cristalizacdo de pés.

O processo de obtencdo a partir do p6 envolve a fabricacdo de
uma frita e posterior moagem, transformando-se em um pé com
granulometria da ordem de micrometros. A conformacdo pode ser feita
por  prensagem, prensagem a  quente,  extrusdo,  etc.
(VITROCERAMICAS, 2011).

Vitroceramicos obtidos a partir de uma frita em p6 vém sendo
desenvolvidos como alternativa ao produto obtido pelo método
tradicional (cristalizacdo de pecas monoliticas). A sinterizacdo nesse
caso acontece por formacdo de fase liquida, levando a densificagdo do
material.

O aumento na densificacdo dos materiais vitroceramicos e, como
consequéncia, reducdo da porosidade, visando melhorar as propriedades
finais do material. Boccacccini et al. (1996), avaliaram a densificacdo e
cristalizacdo de vitroceramicos em taxas diferentes de tratamento
térmico. Ferreira et al. (2001), estudaram o efeito da adicdo de
diferentes proporgdes de vidro de borossilicato como agente de fluxo em
vitroceramicos de Cordierita sobre a densificacdo do material. Montedo
et al. (2012) avaliou a sinterizacdo de vitroceramicos do sistema LZSA
tratados por troca ibnica. Tulyaganov et al. (2006) estudaram
vitroceramicos do sistema CaO-Al,03-Si0, (CAS) com limitadas
guantidades (B,Os;, P,0Os, NayO), adicionadas para promover a
sinterizacdo em temperaturas mais baixas, produziram material com alta
densidade com formag&o de wollastonita e diopsidio.

Alguns produtos vitroceramicos destinados ao uso como
revestimento na construcao civil sdo obtidos a partir da sinterizacdo de
gréos de vidro (tamanhos entre 1,0 e 5,0 mm), em processo conhecido
como Glass Grain Sintering GGS (ZHOU et al., 2008) ou sinterizacao
de frita granular.

Vale ainda ressaltar a possibilidade de obtencdo de um produto
com caracteristicas estéticas diferenciadas com a utilizacdo de grdos ao
invés de pd. O tipo de cristalizacdo confere efeito translicido e aspecto
gue o torna comparavel aos marmores e granitos. A conformacdo sem
aplicacdo de pressdo permite a obtengdo de pecas grandes, espessas e
com formatos variados. A literatura a respeito dessa rota de fabricacdo


https://cv3.sim.ucm.es/access/content/group/curriculo-3313-1/wiki/VitrocerCmicas.pdf
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faz referéncia a técnica similar, utilizando fritas produzidas a partir de
residuos (KARAMANOYV, 2009). Desta forma, esta rota torna-se
atrativa quanto a estudos de valorizagdo de residuos industriais. O
sistema da wollastonita é normalmente empregado e citado como a fase
de maior interesse pelos aspectos estéticos semelhantes aos marmores
(ZHOU et al., 2008; NOUR et al., 2008; ZHANG et al., 2013).

Por outro lado, a maioria dos trabalhos encontrados na literatura
sobre sinterizacdo de sistemas vitroceramicos utilizam rota de
processamento de conformacdo a partir do p6. Os mecanismos de
sinterizacdo sdo bem conhecidos e os métodos para compatibiliza-la
com a cristalizacdo também sdo bem explorados com o intuito de
maximizar ambos os fenémenos.

O presente trabalho teve como objetivo principal estudar em nivel
laboratorial a sinterizagdo e cristalizagdo de um sistema vitrocerdmico
do sistema CAS obtido por sinterizacdo de frita granular. Os objetivos
especificos sdo:;

- Obter efeito estético semelhante aos marmores brancos;

- Determinar melhores condicGes de sinterizacdo e cristalizacdo
de sistema granular a partir de técnicas tradicionais aplicadas ao po;

- Estudar comparativamente a sinterizacdo e cristalizacdo a
partir do pé com a sinterizacdo de vidro granular;

- Estudar o efeito da taxa de aquecimento e tempo de residéncia
sobre a porosidade e cristalizagao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ESTRUTURA E COMPORTAMENTO TERMICO DE VIDRO E
CRISTAL

Os vidros tradicionalmente sdo conhecidos como solidos
inorganicos obtidos por fusdo e resfriados em condicBes que néo
proporcionem cristalizagdo (NAVARRO,1991).

Vidros também s&o definidos como liquidos super-resfriados, que
atingiram um estado de grande viscosidade, adquirindo rigidez
suficiente para se comportar como um solido. Dessa forma, devido a
dificuldade de mobilidade atdmica, ndo ocorreria ordenamento cristalino
de longa distancia (SHELBY, 1997).

Muitos consideram o vidro como um produto que contém como
principal componente a Silica (SiO,), sendo necessario a sua presenca
para que se obtenha um Vidro. Atualmente existem muitos vidros que
ndo sdo obtidos por fusdo. Os vidros também podem ser obtidos por
deposicdo de vapor e por processamento sol-gel. A silica ndo é
componente obrigatdrio em muitos tipos de vidros. A natureza quimica
também ndo pode ser um requisito para classificar os vidros, pois além
dos tradicionais inorgénicos, existe um grande ndmero de vidros
organicos e metalicos, que estdo se tornando mais comuns (SHELBY,
1997).

Todos os vidros encontrados até hoje compartilham duas
caracteristicas comuns: (1) ndo exibem arranjo atdbmico de longo
alcance; (2) exibem um comportamento dependente do tempo de
transformacdo. Esse comportamento ocorre ao longo de uma faixa de
temperatura conhecida como a regido de transigdo vitrea. A Figura 1
mostra a representacdo esquematica de um arranjo atdmico simétrico e
periddico de um cristal (a) e de um arranjo desordenado tipico de um
vidro (b).
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Figura 1: Representacdo do arranjo atdmico de um Cristal (a) e de um
Vidro (b)
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Fonte: GIMENEZ et al., 2011.

Os materiais na sua grande maioria apresentam uma temperatura
de fusdo definida (Tf). Entretanto, quando um vidro sofre um processo
de resfriamento, pode passar por dois estagios peculiares: a transi¢do
vitrea (Tg) e a cristalizacdo (Tc). Na Figura 2 sdo demonstradas as
condicBes de resfriamento a partir de um material fundido. Se o
resfriamento for de forma bastante lenta, ocorrera a formacdo de um
cristal (linha pontilhada). No caso em que houver uma diminui¢do muito
rapida da temperatura, ocorrerd a formagdo de um vidro (linha cheia).

Um vidro pode ser definidko como "um sélido amorfo
completamente desprovido de estrutura atbmica periddica, exibindo uma
regido de temperaturas de transicdo vitrea”. Qualquer material,
inorganico, organico ou metalico, formado por qualquer técnica, que
apresenta uma regido de transicdo vitrea tem comportamento de um
vidro (SHELBY, 1997).
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Figura 2: Mudanga no volume durante o resfriamento de um liquido
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2.2 CRISTALIZAGCAO

A cristalizacdo controlada de vidros é um dos principais pré-
requisitos para o desenvolvimento de vitrocerdmicos. A cristalizacdo
pode ser definida como o processo pelo qual, a partir de uma fase
estruturalmente desordenada, se forma uma fase sélida estavel, com
ordenagio geométrica da estrutura (HOLLAND & BEALL, 2002). Esse
processo ocorre devido ao fato das substancias vitreas possuirem menor
estabilidade que sua fase cristalina com um contetido energético maior
gue o seu equilibrio termodinamico. Dessa forma, quando submetido as
condicdes favoraveis, ocorre uma diminuicdo da energia livre do
sistema, que leva a formagdo de estruturas cristalinas (NAVARRO,
1991). A cristalizacdo ocorre em duas etapas: (1) Nucleagdo, ou
formacdo dos germes cristalinos estaveis; (2) Crescimento dos cristais,
ou deposicdo de material sobre os nicleos primarios.
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2.2.1. Nucleacado

A nucleagdo é um fator decisivo na cristalizagdo controlada onde
se desenvolve os cristais a partir do vidro base. No que se refere ao
desenvolvimento de vitroceramicos, a nucleacdo é influenciada por dois
fatores gerais:

- selecdo apropriada da composi¢do quimica do vidro base, com
usual adigdo de agentes nucleantes;

- tratamento térmico controlado do vidro base, com tempo e
temperatura variaveis (HOLLAND & BEALL, 2002).

A nucleacdo pode ser de dois tipos, originando-se a partir dos
proprios constituintes do fundido e, neste caso, sendo de mesma
composicdo quimica da fase cristalina que se desenvolve sobre eles
(nucleacdo homogénea), ou formando-se sobre particulas ja existentes
de composicao diferente do fundido, por exemplo, impurezas, ou sobre
interfaces correspondentes as superficies que limitam o fundido
(nucleagdo heterogénea) (NAVARRO, 1991).

a) Nucleacdo homogénea

A aproximagdo dos atomos promovida pela diminuigdo da
temperatura conduz a formagdo de “embrides” em um fundido. Para
formacdo desses embrides, € necessdria uma acumulacdo local de
componentes que se agrupem de acordo com o principio de ordenacédo
correspondente a um determinado agrupamento cristalino. Estas
condi¢des podem acontecer por efeito de flutuacdes da composigdo e
temperatura, que coincidem, em um dado momento e em certo elemento
de volume, com um numero suficiente de moléculas. Ao formar-se a
fase cristalina, tem lugar uma variacdo da energia livre do sistema, que
vem dada por dois termos, um negativo que corresponde a energia de
cristalizacdo liberada por unidade de volume ao produzir-se a
cristalizacdo, e outro, de sinal contrario, que representa o trabalho
necessario para a criacdo de uma nova superficie (NAVARRO, 1991).
Supondo que os nucleos que se formem sejam esféricos e de raio r, a
variagdo de energia livre é dada pelo balango energético mostrado na
equacéo 1.

AG = —%ﬂ.l’z.AGv +4xr’c 1)
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Onde: o representa a tenséo superficial na interface formada entre
o nucleo cristalino ¢ o fundido e AGv representa a energia livre de
Gibbs por unidade de volume.

Dependendo do balango energético anterior, se predominar o
valor do primeiro ou do segundo termo, a nucleacdo estara favorecida
ou impedida. Ao formar-se uma fase cristalina, se produz uma
diminuicdo da energia livre do sistema, que favorece a estabilidade do
embrido; se o raio deste é muito pequeno e, portanto, sua superficie
muito grande com respeito ao seu volume, predominard o termo
correspondente a energia superficial. Entdo, como o balango resulta
positivo, a energia livre total do sistema aumentara e o nicleo ndo sera
estavel. Por isso, os nlcleos muito pequenos sio de vida “curta” e
voltam a dissolver-se no fundido. As condi¢Ges de sobrevivéncia sé se
dao quando, estatisticamente, se produz um agrupamento molecular ao
acaso suficientemente grande, que permita a formagdo de um embrido
cujo raio seja igual ou superior ao valor critico que exige sua
estabilidade. Aos embribes estaveis que chegam a esse tamanho se
denominam nucleos de cristalizacdo. A partir do momento que o raio
dos nucleos alcangcam esse valor critico (Equacéo 2), predomina o termo
correspondente & energia de cristalizagdo, o que conduz a uma
diminuicdo da energia livre total e, em consequéncia, a um sistema
estavel (NAVARRO, 1991).

r_ 20
° T AG, 2)

Substituindo a Equagdo 2 na Equacdo 1, se obtém a variagéo
maxima de energia livre, que equivale a energia de ativacdo necessaria
para vencer a barreira de nucleagdo. A Figura 3 representa a energia
livre resultante durante o processo de nucleagéo.
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Figura 3: Energia livre do nicleo em funcéo do seu raio

Energia superficial
AG

Energia de nucleacio

- Nucleos estaveis

Energia de
cristalizacao

Fonte: NAVARRO, 1991.

b) Nucleacao heterogénea

Quando na fase fundida existem particulas estranhas a fase
nucleante, o trabalho de formacdo de nlcleos experimenta uma
modificagdo aprecidvel. A pré-existéncia de superficies devido a
presenca de impurezas, bolhas, ou as paredes do recinto em que se
encontra contido o fundido, reduzem a energia interfacial "s” e, portanto,
o0 valor da variacdo de energia livre com respeito ao de um processo de
nucleacdo homogénea. O mecanismo da nucleagdo heterogénea é
explicado por um decréscimo na barreira termodindmica para a
nucleacdo (NAVARRO, 1991). A influéncia da fase heterogénea é
determinada pelo angulo de contato "6 entre ela e a fase fundida. O
valor deste angulo vem definido pela relacdo entre as tensdes
interfaciais das diferentes fases, de acordo com a Equacéo 3:
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AGhet = AG hom[ (-00893(2+cose)} @
4

cos @ = THETTHC
O cE )

Onde: opF representa a tenséo interfacial entre a heterogeneidade
e o fundido, onc, a tensdo interfacial entre a heterogeneidade e a fase
cristalina primdria, € ocr, a tensdo interfacial entre a fase cristalina e a
fase fundida.

A Cristalizagdo pode ser Volumétrica ou Superficial. A
cristalizacdo volumétrica ocorre quando os cristais formam-se ao longo
de todo o volume de um componente originalmente constituido pelo
vidro precursor, sendo originada a partir dos ndcleos dispersos no
material, que podem ser da mesma composi¢do ou de impurezas,
interfaces existentes (Nucleacdo Homogénea e Heterogénea). Por outro
lado, a cristalizagdo superficial é iniciada pela nucleacdo heterogénea,
gue ocorre na superficie livre devido a presenca de impurezas, bolhas,
ou as paredes do recinto em que se encontra contido o fundido; seu
crescimento € perpendicular a sua superficie livre. A direcdo de
crescimento e a velocidade sdo fungdes dos gradientes quimico e
térmico (NAVARRO, 1991)

2.2.2 Crescimento dos cristais

Os nlcleos de tamanho critico, formados no vidro por um dos
dois processos anteriormente descritos, podem continuar crescendo por
sucessiva deposicdo de material sobre eles até formar cristais
propriamente ditos. Em temperaturas elevadas o crescimento é pequeno,
como consequéncia da dificuldade para dissipar do sistema o calor de
cristalizacdo liberado, e a temperaturas baixas, que favoreceriam esta
liberagdo, seu crescimento € dificultado pelo continuo e rapido aumento
da viscosidade do vidro, que dificulta a difusdo dos elementos
constituintes do cristal (NAVARRO, 1991)

A determinagdo das temperaturas de nucleagédo e crescimento de
cristais realiza-se por analise térmica, tipicamente analise térmica
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diferencial (ATD). A Figura 4 apresenta um ATD tipico de um material
vitrocerdmico. O primeiro ponto refere-se a temperatura de transicéo
vitrea (Tg). Este ponto ndo é um pico propriamente dito, € uma reducéao
de temperatura decorrente do aumento subito da capacidade calorifica
do vidro ao passar pela Tg. Considera-se 0 primeiro estagio de
nucleagdo préximo desta temperatura. O primeiro pico exotérmico é
devido a liberagdo do calor de cristalizacdo (Tc), com inicio em Tx. O
segundo pico endotermico representa a temperatura de fusdo (Tf) da
fase cristalina formada, com inicio em Tm (GIMENEZ et al., 2011)

Figura 4: Curva tipica de ATD para um sistema vitrocerdmico com as
temperaturas caracteristicas: temperatura de transicdo vitrea
(Tg), temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx), temperatura de
cristalizacdo (Tc), temperatura de inicio de fusdo (Tm) e temperatura de
fusdo (Tf).
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Fonte: GIMENEZ et al., 2011.

Uma das aplicacdes das temperaturas encontradas no ATD esta
relacionada ao estudo do tipo de cristalizacdo do sistema. De acordo
com James & Jones (1982) e Zanotto (1987), para a relagdo Tg/Tm >
0,58 a cristalizagdo é do tipo superficial ou mista e volumétrica para
Tg/Tm < 0,58.



32

2.3 SISTEMAS VITROCERAMICOS TIPICOS

Os produtos vitrocristalinos sdo produzidos a partir de varias
composigdes ou sistemas, cada qual com propriedades diferenciadas. Os
mais utilizados comercialmente sdo apresentados na Tabela 1:
(MONTEDO, 2005; HOLLAND & BEALL, 2002).

Tabela 1: Sistemas Vitroceramicos Tipicos

SISTEMAS

FASES CRISTALINAS

Li; O-Al,05-SiO,

espoduménio-p e eucriptita-§

MgO-A|203-Si02

Cordierita

CaO-MgO-A|203-Si02

Diopsidio

CﬁO-A'zOg-SiOZ

Wollastonita e Anortita

KzO'MgO-Alzog-SiOQ-F

Fluormica

Fonte: MONTEDO, 2005

Os sistemas CaO-Al,03-SiO, (CAS, fases Wollastonita e
Anortita), e CaO-MgO-Al,03-Si0,, fase Diopsidio, sdo bastante
difundidos. Estudos mostraram vitroceramicos desse sistema obtidos por
cristalizacdo de vidros formulados a partir de escorias siderlrgicas
(BOCCACCINI et al., 1995), cinzas volantes, residuos de marmoraria
(NOUR et al., 2008), ou residuos de vidro soda-cal (ZHANG et al.,
2013).

Na década de 60 foi desenvolvido um produto comercial
pertencente a este sistema, denominado Slagsitall, baseado nas fases
cristalinas wolastonita (Ca0.SiO,) e anortita (Ca0.Al,03.2Si0,), obtido
a partir de escorias de aco na antiga Unido Soviética (ZHOU et al.,
2008).

Em geral, os materiais vitroceramicos pertencentes ao Sistema
CAS tém boa resisténcia mecanica e quimica e excelente resisténcia a
abrasdo, conforme relatado por Strnad apud Montedo (MONTEDO,
2005).
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2.4 VITROCERAMICOS NA CONSTRUGAO CIVIL

Para a area da construcdo civil, os vitroceramicos também tém
encontrado aplicacdes, como as marcas Enduro®, principalmente porque
melhoram algumas propriedades mecénicas, a resisténcia quimica e a
abrasdo (MONTEDO, 2005). Alguns produtos vitroceramicos
destinados ao uso como revestimento na construgdo civil sdo obtidos a
partir da sinterizacdo de granulos de vidro (tamanhos entre 1,0 e 7,0
mm) (HOLLAND & BEALL, 2002; ZHOU et al., 2008). Por esse
processo sdo produzidos vitroceramicos para aplicacdo na forma de
placas para revestimento de superficie (900 mm x 1200 mm). A
sinterizacdo desses granulos vitreos inicia-se por volta de 850 °C,
seguindo de tratamento térmico de cristalizagdo até 1100 °C
(KARAMANOV, 2009; ZHOU et al., 2008). O produto final apresenta
aspecto visual semelhante a uma pedra, possui melhores propriedades
mecanicas e resisténcia a abrasdo quando comparados a certos tipos de
materiais usados como revestimentos.

As caracteristicas estéticas finais sdo resultado da formacéo de
cristalitos de B-wollastonita de dimens@es de 1-3 mm, contendo cerca de
40% desses macrocristais em todo o volume. Como resultado, as
caracteristicas épticas do vitroceramico sdo decorrentes de diferentes
indices de refragdo da luz entre os cristais de B-wollastonita e a matriz
vitrea, que o torna com aspecto visual semelhante aos marmores e
granitos (HOLLAND & BEALL, 2002). Karamanov (2009)
desenvolveu um produto vitroceramico com aspecto similar as rochas
graniticas, a partir da sinter-cristalizacdo de fritas, utilizando como
matérias-primas residuos industriais de marmoraria, cinzas volantes,
etc., adicionados de outras como feldspato, quartzo, alumina e carbonato
de calcio. A frita obtida foi utilizada na forma de grdos de vidro
depositadas em molde refratario, seguido de sinterizacdo e tratamento
térmico de cristalizacdo (processo GGS).

As caracteristicas do produto obtido sdo comparaveis ao original
japonés (Neoparies®) e supera consideravelmente as pedras naturais e
cerdmica tradicional. O produto apresentou alto desempenho quanto as
propriedades de resisténcia quimica e mecanica, comparativamente as
caracteristicas das pedras naturais, além do aspecto estético diferenciado
(Figura 5).
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Figura 5: Vitroceramicos sinterizados a partir de residuos industriais.

Fonte : KARAMANOV, 2009

ZHOU et al. (2008) desenvolveram pesquisas com vidro de
composicdo quimica classica adotada no processo convencional GGS
(sinterizacdo de grdos de vidro), pertencente ao sistema CaO-Al,Oz-
SiO,. Nesse trabalho, um novo processo de preparacdo de
vitroceramicos foi proposto, a cristalizacdo de vidro com trincas
(Cracked-Glass Crystallization - CGC). Nestes, as trincas sdo induzidas
pelo resfriamento com agua, o vidro trincado é usado como precursor,
gue entdo € sinterizado e cristalizado. A aparéncia da superficie do
vitroceramico preparado pelo processo CGC é um pouco diferente
daqueles produtos obtidos pelo método convencional GGS, mostra
variacdes e texturas compostas e se assemelha as pedras com fésseis de
plantas remanescentes (Figura 6).
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Figura 6: Vitroceramico obtido pelo processo CGC.

Fonte: ZHOU et al. (2008)

2.5 SINTERIZAGAO

A sinterizacdo pode ser compreendida como um conjunto de
transformacfes ativadas mediante um tratamento térmico apropriado,
em que uma reducdo da superficie especifica do material e de sua
porosidade permite a obtencdo de um corpo compacto e resistente. A
forca motriz para a sinterizacdo é a reducdo da energia livre do sistema
(BARSOUM, 1997).

O processo de sinterizagdo pode ocorrer segundo dois principais
mecanismos:

- sinterizacdo no estado sélido, onde ndo ocorre fusdo ou
formag&o de fase liquida e o transporte de matéria ocorre por difuséo;

- Sinterizacdo com formagdo de fase liquida, em que o
transporte da fase liquida formada conduz ao aumento do contato entre
as particulas, densificando o material.

Nos materiais vitroceramicos obtidos a partir do p6, o tratamento
térmico combina, geralmente, sinterizagdo seguida de cristalizagdo. A
sinterizacdo nesse caso acontece pela presenca da fase vitrea precursora,
cuja viscosidade é reduzida com o aumento da temperatura.

2.5.1 Sinterizacéo em sistemas vitroceramicos
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A cinética de sinterizacdo tem sido objeto de estudo de varios
autores (PRADO & ZANOTTO, 2002; MACKENZIE-
SCHUTTLEWORTH, 1949). Frenckel apud Soares (2005) desenvolveu
0 modelo de sinterizacdo por fluxo viscoso, que descreve o estagio
inicial de sinterizacdo para particulas esféricas, permitindo calcular a
taxa de retracdo de duas particulas que estdo em contato no
aquecimento, Equag&o 5:

Lo S8ma t ®)

Onde: t = tempo; n = viscosidade; y = tensdo superficial; a =
raio da particula.

Por esse modelo, a retracdo durante a sinterizacdo é diretamente
proporcional a tensdo superficial e ao tempo e inversamente
proporcional a viscosidade e ao tamanho da particula. O efeito da
viscosidade é influenciado pela temperatura e composicdo, e também
pela formacdo de fase cristalina concorrente & sinterizagdo. A variag¢do
da viscosidade influencia a sinterizacdo dos vitrocerdmicos. Quando néo
ocorre formacdo de fase cristalina, a cinética de sinterizacdo pode ser
explicada pelas teorias de fluxo viscoso, enquanto que a cristalizacdo
antecipada leva a um aumento da viscosidade, podendo reduzir a
densificacdo (KARAMANOV et al., 1999).

No modelo apresentado, a sinterizagdo é afetada pelo didametro
da particula. No presente estudo, com o emprego de particulas de
tamanho maior, espera-se maior dificuldade na sinterizacdo em relacdo
ao sistema em po. Para se conseguir elevadas densidades no
vitroceramico, uma medida no tratamento térmico deve ser assegurada
para que a densificacdo completa ocorra ainda na fase amorfa, antes que
se inicie a cristalizagdo (SOARES, 2007; BOCCACCCINI et al., 1996).
Se a cristalizacdo ocorrer antes da total densificacdo, uma parte sera
impedida devido ao aumento da viscosidade da matriz, causada pela
formagéo de fase cristalina.

Os estudos da densificagcdo em vitroceramicos mostram que se
aplicando tratamentos térmicos em dois estagios em que a sinterizacéo
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se completa antes da cristalizacdo, resultam em aumento da densidade
(ATLASBAF et al, 2011). Boccacini et al. (1996) avaliou a
densificacdo e cristalizacdo de vidros a partir de p6s compactados
aplicando diferentes taxas de aquecimento. Os resultados mostraram que
a composicdo estudada, quando submetida a tratamento térmico entre
800 e 1100 °C, com taxa de aquecimento de 1 °C/min., ndo atingiu a
completa densificagdo, mas quando usou taxa de aquecimento de 15
°C/min obteve valores de densidades maiores. Os valores de densidade
em fungdo da temperatura para as duas taxas de aquecimento podem ser
observadas no grafico da Figura 7.

Figura 7: Densidade relativa em fungdo da temperatura de sinterizagao
para vidros BMAS sinterizados em duas diferentes taxas de
aguecimento (CJ) 1 °C.min™ e (A) 15 °C.min™.

3,0
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densidade
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Fonte: BOCCACINI et al., 1996.

Este comportamento foi atribuido ao fato de que, em taxas mais
baixas de aquecimento, o inicio da cristalizagdo aconteceu antes que o
material atingisse a completa densificacao.

Nesse contexto, para se obter vitroceramicos com maior
densidade possivel é fundamental conhecer a relagdo entre sinterizagéo e
cristalizacdo que possa estabelecer as condic¢des ideais de sinterizacéo.
Alguns autores (TULYAGANOQV et al., 2006; KARAMANOV et al.,
1999), constataram a formacdo de porosidade em vitroceramicos com
fase diopsidio, decorrente da variacdo de volume durante a cristalizacao.
O sistema do diopsidio apresenta densidade na fase vitrea de 2,75 g/cm?3



38

e na fase cristalina de 3,27 g/cm3. Essa diferenca é causada pela reducédo
no volume quando a estrutura cristalina é formada, entretanto a retracdo
ocorrida leva a formacdo de poros intragranulares induzidos pela
cristalizacéo.

Uma forma encontrada para melhorar a densificacdo de
vitroceramicos é por meio da introducdo de um material vitreo, capaz de
promover o preenchimento dos espagos vazios pela formacdo de fase
liquida na sinterizacdo. O estudo de Mei, Yang & Ferreira (2001)
avaliou o efeito da adicdo de diferentes proporgcfes de vidro de
borossilicato em vitrocerdmicos de cordierita sobre a densificacdo do
material, os resultados mostraram valores de densidade relativa de 97%
com a mistura das duas fases. Para o sistema CaO-MgO-SiO,, a adi¢do
de materiais como B,03; P,0Os Na,O e CaF, favoreceram a sinterizacéo,
por aumentar a fase liquida em temperaturas entre 625 e 700 °C. A
cristalizac@o iniciou acima dos 700 °C, resultando em um vitroceramico
denso, tendo como fases predominantes a wollastonita e o diopsidio
(TULYAGANOQV et al., 2006).

A microscopia de calefagdo ou aquecimento (HSM) é um ensaio
térmico utilizado na caracterizacdo de materiais cerdmicos, massas,
vidros, etc. O equipamento é composto por uma camera acoplada a um
forno tubular e um programa de andlise de imagens. As imagens sdo
adquiridas da amostra sélida ou em pé compactado a medida que segue
a evolucdo da temperatura. Durante a medida se registra a variacdo da
area da amostra e dos angulos de contato. Com isso determinam-se as
temperaturas de amolecimento (Ts), de esfera (Tsp), de meia esfera
(Thsp) e de fusdo (Tm). Com as informacGes retiradas da amostra
durante o aquecimento, define-se a curva de retracdo linear em funcéo
da temperatura de aquecimento. Por essa curva identifica-se a
temperatura de maxima taxa de sinterizacdo (Tms), assim como outros
parametros térmicos de interesse (MONTEDO et al., 2012).

Sobrepondo-se as curvas de ATD e HSM, pode-se avaliar o
comportamento de sinterizacdo e cristalizacdo. A diferenca entre a
temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx) com a temperatura de
maxima sinterizacdo (Tms) é um indicador importante para se avaliar a
independéncia dos processos; quanto maior esta diferengca, menor a
interferéncia de um destes processos no outro (FERREIRA et al., 2010).
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2.6. EMPACOTAMENTO DE PARTICULAS

Os conhecimentos sobre empacotamento de particulas tém sido
utilizados em diversos tipos de processamento cerdmico, uma vez que
proporcionam importantes propriedades aos compactos. Distribuiges de
tamanhos de particulas que favorecem a obtencdo de compactos densos
apresentam algumas vantagens em relacéo a estruturas com menor grau
de empacotamento, como menor retracdo durante a queima e melhor
sinterizacdo (ORTEGA et al., 1997).

2.6.1 Fatores que afetam o empacotamento de particulas

Segundo Pandofelli (2000), o primeiro fator a ser considerado € a
existéncia de diversas distribuigdes granulométricas alterando a
condicdo de dispersdo inicial. Com isso, podem-se obter sistemas com
fatores de empacotamento elevados — proximos de 100%, até misturas
onde esse fator se aproxima do nivel das monodispersoes:

- A morfologia das particulas altera a condicdo de
empacotamento. Quanto menos esférica for a particula, menor serd a
densidade de empacotamento de uma distribuicdo que a contenha; o
formato geomeétrico irregular impede o contato;

- A porosidade interna das particulas também altera a densidade
de um material. As particulas podem ser totalmente densas, com
porosidade interna fechada ou com porosidade aberta;

- Uma distribuicdo de tamanhos de particulas ampla permite o
preenchimento dos vazios existentes entre as particulas.
Empacotamentos com menor porosidade podem ser obtidos se 0s vazios
existentes entre as particulas de uma dispersdo forem preenchidos por
particulas menores que os mesmos, de forma que os vazios maiores
sejam preenchidos com particulas menores, cujos Vvazios serdo
novamente preenchidos com particulas ainda menores e assim
sucessivamente. Porém, caso sejam introduzidas particulas maiores que
0S vazios existentes, essas promoverdo o surgimento de novos vazios,
levando a um aumento na porosidade e reducdo da eficiéncia do
empacotamento (PANDOFELLI et al., 2000).
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2.6.2 Efeito da distribuicdo de tamanhos de particulas

Para misturas de dois tamanhos de particulas, quando se compara
particulas esféricas e ndo esféricas, o comportamento em relacdo a
densidade de empacotamento € 0 mesmo (Figura 8). Observa-se que 0s
picos de maxima densidade ocorrem aproximadamente com a mesma
proporcao entre particulas grossas e finas, tanto para esféricas e nédo
esféricas. Assim, a melhor combinacéo verificada esta proxima de 70%
de particulas grosseiras e 30% de finos, mantendo-se a relacdo de
tamanhos entre grossos e finos de 3,4 e 3,8.

Figura 8: Dependéncia da densidade relativa de empacotamento em
funcdo da composicao, para misturas de particulas de formato esférico e
irregular.
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Fonte: PANDOFELLLI et al., 2000.

Através do controle da distribuicdo granulométrica, é possivel
aperfeicoar a densidade de empacotamento em sistemas compostos por
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particulas ndo esféricas. Geralmente, a densidade se eleva com o valor
do quociente entre os tamanhos (didmetros) das particulas maiores e 0s
das menores (PANDOFELLI et al., 2000).
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 SELECAO E PREPARACAO DA FRITA

Para a realizacdo do estudo, foi escolhida uma frita com
composicdo comercial, semelhante as composi¢des empregadas na
fabricacdo de alguns materiais vitroceramicos sinterizados do sistema
Ca0-Al,03-Si0, (CAS) A Tabela 2 mostra a composicdo das matérias
primas utilizadas na preparacdo da frita. Os materiais utilizados para
essa composicdo foram: Quartzo (SiO,), Alumina (Al,03), Oxido de
Calcio (Ca0), Carbonato de Bario (BaCOj3), Oxido de Zinco (ZnO),
Nitrato de Sodio (NaNOj) e Nitrato de Potassio (KNOjz). A mistura
dessas matérias-primas previamente calculadas foi fundida em cadinho a
1500 °C por 1 h e resfriada em &gua para se obter a frita que foi utilizada
no desenvolvimento do trabalho

Tabela 2- Composi¢do da Mistura

(%) Matéria Prima
50 - 60 Quartzo

5-7 Alfa-alumina
8-12 Oxido de Calcio
5-7 Nitrato de potassio
5-7 Nitrato de sddio
4-6 Oxido de zinco
6-8 Carbonato de bério

Fonte: O autor.

O material fritado foi seco a 120 °C. Uma parte da frita foi
submetida & moagem a seco em moinho de bolas de laboratério até
residuo de 5,0% na # 325 mesh (amostra PF). A outra parte foi separada
em trés faixas de tamanho, conforme mostrado na Tabela 3.
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Tabela 3: Intervalos Granulométricos

INTERVALOS TAMANHO (um)
Finos (F) 250 - 850

Médios (M) 850 -1400

Grossos (G) 1400 - 4700

Fonte: O autor.
3.2 CARACTERIZACAO DA FRITA

Com a frita granular (CF) foi definida uma composicdo entre as
fracGes de finos, médios e grossos para maximizar o empacotamento,
buscando-se melhorar a fracdo de fritas grossas e médias. O melhor
resultado foi obtido com a propor¢éo de 70% G, 15% M e 15% F. Este
resultado € coerente com a literatura (PANDOFELLI et al., 2000), uma
vez que com 70% de grossos e 30% de médios e finos obteve-se maior
empacotamento que as frages individuais. Os demais resultados estéo
apresentados nos Anexos. A distribuicdo de tamanhos de particulas da
frita PF foi caracterizada por difracdo a laser em equipamento CILAS
1064L.

O fator de empacotamento foi determinado a partir da relacéo
entre a densidade aparente e a densidade das particulas. A densidade das
particulas foi medida por picnometria de gas He (Micromeritics). A
densidade aparente foi medida por picnometria convencional,
utilizando-se uma proveta graduada de 250 mL, preenchendo-se o
volume da proveta com uma amostra da frita CF. Para a frita PF, foram
adicionados 20% de agua para melhorar o empacotamento, sendo
descontada massa de &gua para a determinagdo da densidade.

A caracterizacdo térmica da frita foi realizada, sendo
determinadas as temperaturas de transicdo vitrea e de cristalizacdo, por
meio de ensaio de andlise térmica diferencial (ATD) na amostra da frita
em p6 (150 g) com taxa de aquecimento de 10 °C/min. até 1100 °C
(Netzsch STA 409 EP). A curva de sinterizacdo da frita foi obtida por
microscopia de aquecimento (HSM, Expert System Solutions, Misura
HSM ODHT 1400, 10 °C/min), definindo-se as temperaturas de maxima
taxa de sinterizacdo, esfera, meia-esfera e inicio da fusdo.

3.3 OBTENGCAO DOS CORPOS-DE-PROVA
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Os corpos-de-prova foram produzidos a partir do preenchimento
das fritas em molde cilindrico de mulita (A) (didmetro de 40 mm, altura
de 40 mm) e base de placa de cordierita (B) de 10 mm espessura. As
paredes dos moldes foram revestidas com uma camada de engobe
refratrio (C) a base de magnesita, aplicada por por imersdo na
barbotina do engobe. A frita PF foi aplicada ao molde por slip casting
(80% em massa de contetdo de sélidos) e a frita CF por dry casting. A
Figura 9 mostra uma representacdo da etapa de conformacdo. A massa
do material em cada molde foi de 40 g. Antes da queima eles foram
levados para secagem a 80 °C por 24 h.

Figura 9: llustragdo do preenchimento do molde cilindrico de mulita
(A), placa de cordierita (B), engobe refratario (C) para as fritas PF e CF.

Fonte: O autor.
3.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental da queima foi divido em duas
etapas. Na primeira etapa os corpos-de-prova foram queimados em
forno de laboratério (FORTLAB - FR 1300, S&o Carlos), em seis
temperaturas distintas. As temperaturas foram definidas a partir dos
resultados de ATD e HSM, mostradas na Figura 12 (T1, T2, T3, T4, T5
e T6). As taxas de aguecimento e resfriamento foram de 10 °C/min e o
tempo de permanéncia na temperatura maxima foi de 120 min. A
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segunda etapa foi realizada apenas com a frita CF e na temperatura onde
se atingiu os melhores resultados quanto a densidade relativa e
cristalinidade. Foram aplicadas trés taxas de aquecimento e dois tempos
de permanéncia na temperatura maxima, desta forma sendo possivel
avaliar qual a influéncia dessas duas varidveis sobre os resultados. A
Tabela 4 mostra as condigdes experimentais das corridas.

Tabela 4- Descricdo das corridas experimentais.

Corrida Temgeé:r;:\ tra e g /%(?n.) -I(-;Tn?;’ Frita
1 790 10 120 PF, CF
2 850 10 120 PF, CF
3 925 10 120 PF, CF
4 1000 10 120 PF, CF
5 1100 10 120 PF, CF
6 1145 10 120 PF, CF
7 1000 10 360 CF
8 1000 2 120 CF
9 1000 2 360 CF
10 1000 25 120 CF
11 1000 25 360 CF

Fonte: O autor.
35 CARACTERIZACAO DOS CORPOS-DE-PROVA

Apo6s a queima, os corpos-de-prova foram caracterizados pela
densidade aparente (empuxo em &gua). Os pds dos corpos-de-prova
foram caracterizados por picnometria de He (Micromeritics) e
difratometria de raios X (Philips PW 3710, &ngulo 26 de 0 a 80°, com
passo de 0,02°). A secdo transversal foi analisada por microscopia
optica (Olympus). Dez imagens de cada corpo-de-prova foram
capturadas e a distribui¢cdo de tamanhos de poros (software Digimizer
versdo 4.2.2.0) foi determinada e quantificada. Esta quantificacdo foi
feita em duas regides diferentes: proxima a superficie e na regido
central.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 ANALISE QUIMICA

A Tabela 5 mostra a composicdo quimica da frita obtida por
fluorescéncia de raios X (Philips PW 2400).

Tabela 5- Composi¢do Quimica da frita

. Fracdo Massica
Oxidos %)

SiO, 60,0
Al,O3 7,0

Cao 9,7

MgO 0,2

K,O 4,7

Na,O 3,3

Zn0 4,9

BaO 7.3

Fonte: O autor.

4.2 ANALISE GRANULOMETRICA

A distribuicdo de tamanhos de particulas da frita PF foi
caracterizada por difracdo a laser em equipamento CILAS 1064L; a frita
apresentou tamanho médio Ds = 5,3 um, enquanto que a frita granular
(CF) apresentou Dsp = 2100 um. A Figura 10 mostra a distribuicdo de
tamanhos de particulas das fritas.
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Figura 10: Distribuicéo de tamanho de particulas.
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Fonte: O autor

4.3 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

O resultado do comportamento do pd da frita nas condi¢fes do
ensaio é mostrado na Figura 11. Na temperatura aproximada de 540 °C,
a frita apresenta temperatura de transicéo vitrea (Tg), é uma reducdo de
temperatura decorrente do aumento subito da capacidade calorifica do
vidro ao passar pela Tg. As reacGes exotérmicas sdo decorrentes da
liberacdo de energia durante a cristalizacdo. De acordo com 0s picos
exotérmicos mostrados na Figura 11, foram identificadas duas
temperaturas de cristaliza¢do, um de maior intensidade a Tc1 = 850 °C e
um segundo pico de menor intensidade a Tc2 =925 °C. Também foi
identificado o inicio da cristalizacdo (Tx), em torno de 790 °C.
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Figura 11: Termograma (ATD) do p6 da frita em estudo, realizado com
taxa de aquecimento de 10 °C/min.

0,60 -
0,50 4 Exo 844°C

040 540°C 925°(
0,30 -

0,20 -

ATD (V)

0,10 -

0,00 -

0,10 -

'0|20 T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (°C)

Fonte: O autor.

4.4 MICROSCOPIA DE CALEFACAO

A Figura 12 mostra 0 comportamento da sinterizacao a partir do
resultado de retragdo linear em funcdo do aumento da temperatura.
Observa-se que a sinterizacdo inicia em torno de 700 °C e continua com
elevada retracdo até atingir a maxima taxa de sinterizacdo (Tms = 790
°C), a partir da qual a taxa sofre redugdo. Na comparacdo com o
resultado da andlise térmica diferencial, identificou-se o inicio da
cristalizacdo por volta de 790 °C. O inicio da cristalizacdo reduz a
retracdo do material, pois inibe a formacéo de fluxo viscoso, que é o
responsavel pela sinterizacdo. O final da sinterizacdo (Tfs) ocorreu a
aproximadamente 960 °C e inicio de fusdo (Tm) a aproximadamente
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1025 °C. A 1145 °C foi identificada a temperatura de esfera. A relagio
para Tg/Tm encontrada foi de 0,63, que, segundo a literatura, é
indicativo de cristalizacdo superficial ou mista (ZANOTTO apud
MONTEDO, 2005).

A curva de sinterizacdo mostra também que a retragdo do
material atinge taxa de sinterizacdo quase nula em torno de 960 °C,
demonstrando uma fase de cristalizagdo mais acentuada. Comparando
com o resultado de ATD, verifica-se que proximo a essa temperatura
ocorre um segundo pico exotérmico, indicando a formagdo de fase
cristalina. Segundo Ferreira et al. (2010), para que a sinterizacdo seja
completa € necessario que ocorra antes do processo de cristalizagdo. De
acordo com os autores, 0 pardmetro que compreende a diferenca entre a
temperatura de maxima taxa de sinterizacdo (Tms) e o inicio da
cristalizacdo (Tx) € o que mede a facilidade com que o processo de
sinterizacdo ir4 ocorrer em sistemas vitrocerdmicos obtidos a partir do
po; quanto maior esta diferenca, maior a independéncia entre os
processos de sinterizacdo e de cristalizagdo. Neste caso, Tms = 790 °C e
Tx = 800 °C, entretanto a frita continua a sinterizar até 960 °C. Desta
forma, a frita em estudo apresenta cristalizacdo concorrente a
sinterizacdo (Figura 12), pois o processo de cristalizagdo inicia-se sem
gue a sinterizacdo tenha se completado, sendo uma caracteristica do
processo de sinterizagdo em vitrocerdmicos em po, devido a alta area
superficial das particulas disponivel para nucleacao.



50

Figura 12: Comparagdo entre as curvas de ATD e de RL na mesma
escala de temperatura para a frita em pd, realizado com taxa de

aquecimento de 10 °C/min.
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Fonte: O autor.

4.5 DENSIDADE RELATIVA
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Tabela 6: Densidade das amostras sinterizadas.

. - D.real ]
* 3
Composicado | Condigdo Dap (g/cm?) (glem?) D. Relativa
CF 2,388 2,827 0,845
10-120-790 °C
PF 2,570 2,824 0,910
CF 2,666 2,828 0,943
10-120-850 °C
PF 2,543 2,820 0,902
CF 2,659 2,854 0,932
10-120-925 °C
PF 2,520 2,820 0,894
CF 10-120-1000 2,660 2,786 0,955
PF °C 2,500 2,838 0,881
CF 10-120-1100 2,659 2,824 0,942
PF °C 2,440 2,832 0,862
CF 10-120-1145 2,660 2,820 0,943
PF °C 2,370 2,840 0,835

*Condigdo: 10 °C/min, 120 min. na maxima temperatura conforme ensaio.
Fonte: O autor

A Figura 13 apresenta a evolugdo da densidade relativa em
fungdo da temperatura para as duas fritas. Para a frita PF, a maxima
densidade relativa, 0,91, foi obtida na temperatura de maxima taxa de
sinterizacdo (790 °C). Esse resultado estd de acordo com a curva de
sinterizacdo, que mostra que grande parte da retracdo do material
acontece antes dos 800 °C. A partir desse ponto, 0 material comeca a
cristalizar e a densidade aparente sofre reducdo. No caso das amostras
CF, a sinterizagdo teve seu inicio retardado devido ao maior tamanho de
particula, que reduz a taxa de sinterizacdo. Por terem menor superficie
especifica, os granulos também apresentam menor taxa de cristalizacdo,
permitindo que a sinterizagdo ocorra de forma mais intensa, atingindo
valores de densidades maiores. Observa-se que a densidade relativa para
as amostras em granulos mantém certa estabilidade a partir de 850 °C,
tendo como valor méaximo 0,955 na temperatura de 1000 °C. Estes
valores sdo compativeis aos encontrados na literatura. Bertan (2006), em
seu trabalho, obteve vitroceramicos extrudados com densidades de




52

94,5%. Soares (2007) obteve vitroceramicas do sistema LAS via troca
ibnica com densidade relativa de 98%. Mohammadi (2011), por sua vez,
em trabalho sobre vitroceramicos de Wollastonita, obteve densidade
relativa de 96% para vitroceramicos obtidos a partir do pé.

Figura 13: Densidade Relativa em funcdo da temperatura de sinterizagdo
para as amostras PF e CF, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. e 120
min.
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Fonte: O autor

Pelo modelo de sinterizagdo de Frenkel (ZANOTTO, 2002),
espera-se que a sinterizagdo tenha um comportamento inversamente
proporcional ao tamanho da particula. Isso de fato foi observado para a
temperatura de 790 °C. Para temperaturas superiores, os resultados de
sinterizacdo obtidos das amostras entre pé foram piores do que para a
frita. Neste caso, a sinterizacdo foi prejudicada pela cristalizacdo
superficial do vidro. A formacdo de fase cristalina aumenta a
viscosidade da mistura, resultando em um efeito inverso ao esperado
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inicialmente, com a sinterizacdo por fase liquida. Isso acontece devido a
alta area superficial disponivel para nucleacdo (SOARES, 2007), que
significa maior energia livre superficial e quanto maior a energia livre
do sistema melhores as condicdes para cristalizacdo. Este resultado
também é reportado por outros autores (MOHAMMADI &
ALIZADEH, 2011) no estudo de vitroceramico de wollastonita com
diferentes granulometrias da frita. Marques, Tulyaganov & Ferreira
(2008), com vitroceramicos do sistema Anortita-Diopsidio, observaram
reducdo da densidade conforme o avanco da temperatura em p6s com
granulometrias mais finas (2 pum).

4.6 DIFRACAO DE RAIOS X

Os difratogramas de raios X mostrados na Figura 15 mostram a
evolucdo da formacdo de fases cristalinas com o aumento da
temperatura. A cristalizacdo ja ocorre na temperatura de 850 °C, em
concordancia com o primeiro pico exotérmico do ATD. A fase
predominante é a pseudo-wollastonita. A 925 °C, o pico de Wollastonita
1T tem sua intensidade significativamente aumentada, 0 que estad de
acordo com o segundo pico exotérmico observado no resultado de ATD.
A 1100 °C, o pico de pseudo-wollastonita perde intensidade e a 1145 °C
a wollastonita apresenta transformacdo polimoérfica, transformando-se
em pseudo-wollastonita. A literatura indica que esta transformacgéo
ocorre a 1127 °C (WENK, 1969; PHILIP, 1959), como mostrado na
figura 14.
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Figura 14: Diagrama de fases sistema Wollastonita, Pseudo-
wollastonita.
1200 ~
i Liquido
- -
1600
o Pseudo-wollastonita
a 1400
E
1]
-
Wollastonita
1200
IDDG 1 1 | 1 1 | 1
10 20
Press3o (kbars)

Fonte: Phase Diagrams for Ceramists, 1969.
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Figura 15: Difratogramas de raios X para as amostras PF, para
diferentes temperaturas, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e 120
min. na maxima temperatura.
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Fonte: O autor

Com base no trabalho de Nour et al. (2008), onde se refere ao
valor de 26 = 27,6° para formacdo de pseudo-wollastonita, a
wollastonita foi sintetizada a partir de residuos de marmore e p6 de
silica e os resultados foram comparados com o uso de carbonato céalcio,
quartzo e silica gel. A quantificacdo das fases cristalinas foi determinada
pela intensidade do pico majoritario na analise de DRX. A formacéo de
wollastonita foi identificada nas composi¢des com relagdo molar
Ca0.Si0; (1:1) nas temperaturas de 1000 e 1100 °C, mudando para a
forma polimorfica pseudo-wollastonita a 1150 °C e 1200 °C. Adotando
relacdo molar 1:1,125, 1:1,166 e 1:1,25, ocorreu aumento na formagao
de wollastonita, ocorrendo polimorfismo somente para 1:1,25 na
temperatura maior (1250 °C). Outra forma polimoérfica da wollastonita
foi observada por Khater (2010) na obtencdo de vitrocerdmicos a partir
de residuos industriais compostos por CaO, SiO,, Al,O; e MgO, usando
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varias composicdes. Foi identificada a formaco de duas fases
cristalinas para wollastonita, 1T (sistema triclinico) e 2M (monoclinico).
A transformacgdo de wollastonita monoclinico em triclinico foi atribuida
ao aumento da quantidade de 6xido de célcio nas composicoes. Estes
resultados sugerem que a formacdo da wollastonita e da pseudo-
wollastonita sofre interferéncia da concentragdo de calcio e de
impurezas, que podem atuar como mineralizadores. Ainda assim ndo
foram encontrados trabalhos na literatura que relatem a formacdo de
pseudo-wollastonita a baixa temperatura.

Os difratogramas mostrados na Figura 16 correspondem aos
tratamentos térmicos realizados com a frita CF. A fase formada é a
Wollastonita 1T (triclinico). (NOUR et al., 2008) De acordo com 0s
resultados dos difratogramas, as amostras CF apresentaram formacéao de
fase cristalina a partir da temperatura de 925 °C. Este resultado esta de
acordo com o segundo pico de cristalizacdo observado no ATD. Neste
caso, ndo ocorreu formacdo precoce de pseudo-wollastonita. O pico da
wollastonita diminuiu a partir de 1100 °C e a 1145 °C observou-se uma
pequena formagdo de pseudo-wollastonita, conforme os resultados para
a frita PF. Conforme literatura, o resultado encontrado também pode ser
observado pelos estudos de Zhang & Liu (2013). Eles obtiveram
wollastonita vitroceramico pela mistura de residuos de vidro soda-cal
com um ativador de sinterizacdo e cristalizagdo composto por caulim,
carbonato de calcio, carbonato de bario e 6xido de zinco. Os resultados
demonstraram que para uma mesma composicdo, a formagdo de
wollastonita aumentou para tratamentos térmicos maiores, de 2 a 12 h.
O crescimento dos cristais de wollastonita também foi observado em
fungdo do aumento da temperatura, usando temperaturas de 850 °C a
1000 °C. Os picos indicaram que 0 aumento da temperatura promove a
formacéo de wollastonita.
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Figura 16: Difratogramas de raios X para as amostras CF, para
diferentes temperaturas, com taxa de aquecimento de 10 °C/min e 120
min na maxima temperatura.
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Fonte: O autor.

O gréfico da Figura 17 relaciona a intensidade dos picos das
fases wollastonita e pseudo-wollastonita em funcdo da temperatura,
onde se observa o relatado anteriormente. Desta forma, observa-se que a
temperatura de maxima cristalizacéo foi de 1000 °C, também observado
no resultado de HSM na regido entre 960 e 1025 °C, onde ocorre
estabilizacdo da retracdo, devido a formac&o de fase cristalina. Observa-
se ainda que o material com granulometria menor apresenta picos de
cristalizacdo de maior intensidade, tipico de sistemas que apresentam
cristalizacdo superficial, onde a reducdo do tamanho de particula
aumenta o namero de nicleos formados, aumentando a probabilidade de
formacéo de cristais (MOHAMMADI & ALIZADEH, 2011).
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Figura 17: Intensidade do pico de cristalizacdo para as amostras CF e
PF, em funcdo da temperatura de sinterizacdo, com 10 °C/min. de taxa
de aquecimento e 120 min. na maxima temperatura.
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Fonte: O autor.

4.7 EFEITO DA TAXA DE AQUECIMENTO E DO TEMPO DE
RESIDENCIA

4.7.1 Sinterizacéo

Com os resultados obtidos na primeira etapa de sinterizagdo,
definiu-se que a composicdo CF teve o melhor resultado quanto a
densidade aparente e as caracteristicas de cristalizacdo, quando
submetida a 1000 °C por 120 min. A Figura 18 apresenta os resultados
de densidade relativa para diferentes taxas de aquecimento e tempo de
residéncia. Os resultados de densidade relativa variaram entre 0,927 e
0,954. Embora estas variagdes tenham sido pequenas, a analise de
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variancia, Tabela 7, resultou que a taxa de aquecimento e a interacdo
entre o tempo e a taxa sdo fatores relevantes.

Figura 18: Densidade relativa em fungdo da taxa de aquecimento e do
tempo de permanéncia para amostra CF na temperatura de 1000 °C.
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Fonte: O autor.

Tabela 7. Andlise de variancia para a densidade relativa em funcéo do
tempo e da taxa de aquecimento.

ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P Fcritico
tempo 1,26E-05 1 1,26E-05 1,141313 0,306395 4,747225
taxa 0,000638 2 0,000319 29,00667 2,54E-05 3,885294
Interagoes 0,000603 2 0,000301 27,39242 3,37E-05 3,885294
Dentro 0,000132 12 1,1E-05

Total 0,001385 17

Fonte: O autor.
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Os resultados mostrados na Figura 18 indicam que a taxa de
aquecimento interfere diretamente sobre os resultados de densidade
relativa. Para a taxa de 2 °C/min., a cristalizacdo concorrente interferiu
na sinterizacdo, resultando em menor densidade do que para taxa de 10
°C/min. Para a taxa de 25 °C/min a densidade diminuiu. O maior tempo
de exposicdo minimiza o0s efeitos da taxa de aguecimento. A
sinterizacdo conforme explicado pelo modelo de Frenkel é caracterizado
pela retracdo das particulas em funcdo de algumas varidveis como
tensdo superficial, viscosidade do fundido, temperatura, raio da particula
e tempo. A sinteriza¢do tem relagdo direta com o tempo de exposicao.
No caso do experimento, as amostras tratadas com taxa de 25 °C/min
foram sinterizadas em tempo menor, provocando uma menor
densificacdo, sendo compensada essa deficiéncia quando se aplicou
tempo de residéncia de 360 min. Para as taxas de aquecimento de 2 e 10
°C/min. no menor tempo de residéncia a densidade relativa se mostrou
maior do que a 360 min. Este resultado pode ter relagdo com a
porosidade induzida pela cristalizacdo, conforme reportado por
MOHAMMADI & ALIZADEH, 2011.

4.7.2 Cristalizagao

Os graficos de DRX, Figura 19, para amostras CF, em todas as
condi¢des, mostram que a fase majoritaria formada é a wollastonita,
com muita similaridade na intensidade encontrada em cada condigdo. A
formacdo de wollastonita é condizente com outros trabalhos que
utilizaram composicdo similar pertencente ao sistema CAS (ZHOU &
WANG, 2008).

O grafico da Figura 20 apresenta os resultados de intensidade do
pico da wollastonita em funcdo do tempo de residéncia e da taxa de
aquecimento. A 25 °C/min. apresentou maior cristalizacdo quando
comparados as demais condi¢des (2 e 10 °C/min.), como foi constatado
no resultado de densidade relativa para as mesmas amostras (Figura 18).
A existéncia de maior quantidade de poros induziu a formagdo de
nucleos cristalinos pela maior area superficial, como é demonstrado na
Figura 21. Desta forma, a cristalizagdo foi favorecida, tornando-se
concorrente & sinterizagao.

O maior tempo de exposi¢do (360 min.) também contribuiu para
maior intensidade de cristalizacdo, pois o processo de crescimento
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depende do tempo. Quanto maior o tempo, maior o crescimento dos
cristais.

Figura 19: Difratogramas de raios X para as amostras CF: A) 2 °C/min.
e 120 min. a 1000 °C; B) 2 °C/min. e 360 min. a 1000 °C; C) 10
°C/min. e 120 min. a 1000 °C; D) 10 °C/min. e 360 min. a 1000 °C; E)
25 °C/min. e 120 min. a 1000 °C; e F) 25 °C/min. e 360 min. a 1000 °C.
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Fonte: O autor.
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Figura 20: Intensidade do pico de cristalizacdo para as amostras CF, em
funcdo da taxa de aquecimento e dois tempos de permanéncia na
méaxima temperatura (120 e 360 min.).
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Figura 21: Inicio de cristalizacdo na superficie de um poro.

Fonte: O autor
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4.8 AVALIACAO DAS IMAGENS DE MICROSCOPIA OPTICA

Na Figura 22 (a e b), comparou-se a porosidade da menor com a
maior temperatura para amostra PF. Conforme demonstrado no
resultado de densidade relativa, o maior valor foi para a temperatura de
790 °C, diminuindo com o avanco da temperatura, evidenciado pelo
grande numero de poros a 1145 °C (Figura 22b).

A Figura 22-C mostra as imagens obtidas em microscopio éptico
da amostra CF ap0s sinterizacdo na temperatura de 790 °C, é possivel
verificar que ndo ocorreu sinterizagdo completa. Ainda ha muitos
espacos vazios entre os granulos. A partir de 850 °C(Figura 22-D), com
maior formacao de fase liquida, ocorreu maior densificacdo e reducédo da
porosidade, resultado também verificado no ensaio de densidade
relativa. E possivel também verificar o inicio da cristalizacio na
superficie dos granulos, sendo mais intenso na temperatura de 925 °C
(22-E). Em comparagdo com o resultado da andlise térmica, esse
intervalo de temperatura € onde ocorrem os picos de cristalizacdo. O
resultados dos difratogramas dessas amostras também comprovam que a
partir dessas temperaturas os picos sdo de maior intensidade, indicando
maior formacdo de fase cristalina, conforme se visualiza na Figura 16.
Na temperatura de 1000 °C (22-F), os resultados mostram a condigdo
com maior formacdo de fase cristalina, sendo possivel verificar os
cristais em toda extensdo do granulo. Na sequéncia, avaliando-se o
resultado do tratamento a 1100 °C (22-G), verifica-se menor quantidade
de cristais concentrados na superficie do granulo. A menor presenca de
fase cristalina pode ser explicada pelo inicio da fusdo (1025 °C). A 1145
°C (22-h) observa-se efeito semelhante e ainda ocorre deformacdo do
granulo, dissolvendo os cristais pelo aumento da temperatura.
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Figura 22: Micrografias da se¢do transversal das amostras: PF (a) 790
°C e (b) 1145 °C; CF (c) 790 °C, (d) 850 °C, (e) 925 °C, (f) 1000 °C, (9)
1100 °C, (h) 1145 °C.
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Fonte: O autor.

A figura 23 mostra a imagem da superficie do corpo de prova
referente a condi¢do de 02 °C min., & 1000 °C durante 360 min. Verifica-se
que o efeito visual alcangado apresenta 0s nuances provocados pela
cristalizagdo dos granulos conferindo aspecto translicido.
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Figura 23: Efeito estético superficial

Fonte: O autor.

4.9 DISTRIBUICAO E TAMANHO DOS POROS PARA FRITA CF E
PF

A Figura 24 apresenta a porosidade acumulada em funcdo do
diametro dos poros para as queimas a 790 e a 1000 °C para a secdo
transversal. Assim como os resultados de densidade relativa, a frita PF
apresenta maior porosidade. O valor medido por analise de imagem foi
compativel com os valores de densidade relativa. O didmetro médio dos
poros foi de Psg = 30 um para PF e Psg = 700 um para CF. Na Figura 25
estdo mostradas as micrografias destes corpos-de-prova. Observa-se
maior quantidade e menor tamanho para PF em relacdo a CF.
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Figura 24: Distribuigdo de tamanhos de poros a 790 e 1000 °C para as
fritas PF e CF, respectivamente.
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Figura 25: Anélise microestrutural da amostra PF a) e CF b) nas
temperaturas de 790 e 1000 °C, realizado com taxa de aquecimento de

10 °C/min.

Fonte: O autor.
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4.9.1 Distribuicéo e tamanho dos poros para diferentes tratamentos
térmicos

A Figura 26 apresenta a porosidade acumulada em funcdo do
diametro dos poros para a queima a 1000 °C, tempo de residéncia de
120 min. e taxa de aquecimento de 2, 10 e 25 °C/min., comparando a
area proxima a superficie (Figura 26a) e o interior (Figura 26b). Na
superficie, o tamanho e a quantidade de poros sdo menores (porosidade
de 1 a 3%), em funcéo da menor distancia para liberagdo da porosidade
da peca. A porosidade média no interior da peca situa-se entre 7 e 8%,
uma diferenca bastante significativa, indicando que os poros formados
no interior do material acabam coalescendo e ficando aprisionados. Os
resultados mostram que para ambos 0s casos a porosidade é menor na
menor taxa de aquecimento, indicando que o tempo maior de exposi¢do
na temperatura de sinteriza¢do contribuiu para eliminagdo dos poros.

Figura 26: Porosidade acumulada em fun¢éo do didmetro dos poros,
para a regido da superficie (a) e do interior (b) da peca com tempo de
residéncia de 120 min. a 2, 10 e 25 °C/min.
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Na Figura 27, a distribuicdo e tamanho dos poros sdo avaliados
no tempo de residéncia de 360 min., para as mesmas condicfes citadas
anteriormente. Os resultados mostram o mesmo comportamento da
condicdo de 120 min.,, ou seja, a superficie apresentou menor
porosidade, ficando da ordem de 1 a 3%. Observa-se a presenca de
poros menores que 10 pum de diametro para a menor taxa e isso se deve
principalmente pelo fato dessa condicdo ser a mais lenta durante a
sinterizacdo, permitindo que os poros sejam eliminados ou diminuam de
tamanho. Nos resultados para o interior da peca, observa-se que a
porosidade acumulada resultou menor do que para o tempo de
residéncia de 120 min. (abaixo de 6%), resultado do maior tempo de
exposicao.
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Figura 27: Porosidade acumulada em funcdo do didmetro dos poros,

para a regido da superficie (a) e do interior (b) da peca com tempo de
residéncia de 360 min. a 2, 10 e 25 °C/min.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho estudou-se a sinterizacéo e cristalizacdo de sistema
vitroceramico do sistema CAS, obtido por meio da rota grain glass
sintering. O propdsito da aplicacdo é para producdo de placas para uso
na construcdo civil como material decorativo. Buscou-se obter efeito
estético similar aos marmores e granitos. Os resultados foram
comparados com o sistema em po.

Com a caracterizagdo térmica do p6 por meio das técnicas de
DTA e HSM foi possivel determinar as temperaturas dos principais
eventos térmicos sofridos pelo material. Estes eventos puderam ser
correlacionados com a cristalizacdo e sinterizacdo de fritas grossas.

A temperatura de maxima sinterizacdo sofreu deslocamento
devido ao maior tamanho de particula da frita granular. A cristalizacdo
superficial de wollastonita ndo sofreu deslocamento. O sistema granular
apresentou sinterizacdo mais significativa do que o sistema em po,
inclusive com temperatura de méxima taxa de densificacdo acima da
temperatura de cristalizagdo. Acima da temperatura de cristalizacdo a
porosidade intragranular deixou de ser observada na microestrutura do
material.

A cristalizacdo de pseudo-wollastonita foi precoce. Esta formagdo
ndo pode ser justificada plenamente com este trabalho, mas estaria
relacionada com a atuacdo de algum componente do vidro que atuou
como mineralizador.

Mesmo com pouca quantidade de oxido de calcio, a frita
empregada apresentou cristalizacdo significativa. O efeito estético pode
ser obtido com o uso de fritas grossas e com cristaliza¢do no contorno
de gréo capaz de gerar contraste com o interior da particula. Os efeitos
estéticos mudaram de caracteristica na faixa entre a temperatura de
cristalizaco e inicio da temperatura de fuséo.

A taxa de aquecimento mais lenta contribuiu para formacdo do
contraste na regido do contorno de grdo e reducdo da porosidade
superficial. O tempo de residéncia na temperatura maxima contribuiu
para aumento da cristalinidade e na reducdo da porosidade no interior do
material.
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ANEXOS
Estudo do empacotamento da frita granular
Dosagem e Mistura

A frita granulada foi separada nos 03 intervalos granulométricos
apresentados na Tabela 3. O objetivo foi encontrar composicdes cujas
caracteristicas sejam superiores as caracteristicas individuais de cada um
dos componentes isoladamente. Esta metodologia pode ser aplicada com
0 objetivo de melhorar a densidade de empacotamento de uma
distribuicéo de particulas em trés classes de tamanhos, grossos, medios e
finos. Nesse estudo foram escolhidas 09 composicGes, além das fracbes
individuais e a de partida, para analise da densidade de empacotamento,
a quantidade de particulas grossas foi definida acima dos 50%, para que
se obtenha o efeito estético desejado, opalescéncia, resultado da
cristalizacdo de grdos de maior tamanho. A Tabela 8 mostra as
composicfes granulométricas realizadas bem como os resultados em
termos de densidade de empacotamento.

A definicdo por essas composicOes se baseia no fato de que o
trabalho visa inicialmente avaliar o efeito da quantidade de particulas
grossas, sendo requisito necessario para manter o efeito estético. A
propor¢do dos tamanhos na composicdo CF foi definida pelo fato de
apresentar maior fator de empacotamento conforme Tabela 8
(composicdo 05), baseada na proporgdo 70/30, relatado na literatura
previamente por Pandolfelli, 2000. Comparativamente foi avaliado o
comportamento em relagdo a sinterizacdo e densidade final usando
particulas na forma de p6. Com isso avalia-se o efeito do fator de
empacotamento sobre tais propriedades.
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Tabela 8- Combinagfes de Tamanhos e Densidade Aparente

Intervalos Granulométricos

N % Finos ::Ié dios % Grossos Densidade
COMPOSICOES | ., . o |10 - |%Pe ZZL:‘%’)
850um 1400 zim 4700 um <45 um

0* 58 10,75 83,4 - 1,317
1 - 15 85 - 1,319
2 15 - 85 - 1,336
3 - 30 70 - 1,325
4 30 - 70 - 1,385
5 15 15 70 - 1,377
6 - 45 55 - 1,334
7 45 - 55 - 1,387
8 20 25 55 - 1,382
9 25 20 55 - 1,373
10 - - 100 - 1,261
11 - 100 - - 1,252
12 100 - - - 1,170
13 - - - 100 1,460

*Distribuicdo granulometrica original ap6s fritagem.

Fonte: O autor.
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A figura 28 mostra o resultado da densidade de empacotamento
em funcdo das combinagBes granulométricas, observa-se que a
densidade aumenta para as combinagdes entre grossos e finos. Baseado
nos resultados, definiu-se pela composicdo 5 por apresentar maior
densidade de empacotamento, combinado com maior quantidade de
particulas grossas (efeito estético), embora algumas composigdes
apresentaram densidades ligeiramente superior, na composi¢cdo 5 o
somatdrio de particulas grossas e médias é maior, sendo portanto um
fator importante no resultado superficial desejado.

Figura 28: Densidade de empacotamento em fungdo da composicao
granulométrica
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Fonte: O autor.



80



