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Resumo: Estudou-se os efeitos da pressdo de compactagdo e maxima temperatura de queima
sobre a expansdo térmica de uma composi¢ao tipica de revestimentos classificados pela Norma ISO
13006-2/93, como BIIL. Os ensaios dc dilatometria foram realizados em compactos crus e quei-
mados. Os resultados obtidos indicam que o aumento da pressdo de compactagio tende a diminuir
o coeficiente de expansdo térmica, muito embora essa diminui¢@o seja relativamente pequena. O
aumento da temperatura maxima de queima levou a uma certa tendéncia a diminuigéo do coeficiente
de expansdo térmica, entretanto, os resultados obtidos apresentaram oscilagdes de comportamento.
Todos os resultados obtidos, no que se refere ao comportamento dilatométrico das amostras
queimadas, evidenciam o papel determinante das caracteristicas tipicas das fascs presentes ¢ da

propor¢do entre clas.

Palavras-Chave: expansdo térmica, processamento, revestimentos cerdmicos

Introdugéao

O objetivo geral desta série de artigos ¢ contribuir para
um melhor controle da cxpansdo térmica dos matcriais
ceridmicos através da identificagdo de todas as variaveis que
afetam essa caracteristica. Os fatorcs que, no inicio do
processo, afectam o coeficiente de expansdo térmica dos
materiais ceramicos podem scr agrupados ¢cm dois grandces
grupos:

a) condi¢des de fabricagdo e

b) composi¢do da massa.

Cabe salientar que os cfeitos da composi¢do da massa
estdo sujeitos as condigdes de fabricagdo, ou seja, uma
mesma massa pode levar a obtengdo de produtos com
diferentes o como uma conseqiiéncia de terem sido feitos
em diferentes condigdes. Assim sendo optou-se por estudar
primeiro o efeito das condigdes de processamento para
poder, com base nos resultados desse estudo, interpretar os
resultados obtidos nos cstudos sobre os cfcitos da com-
posicdo da massa. Sob essa otica o objctivo cspecifico da
Parte II deste trabalho foi identificar as variaveis de pro-
cessamento que afetam a expansdo térmica dos materiais
cerdmicos, assim como a maneira como afetam ¢ as razdes
para exercerem tal influéncia.
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Fundamentos

A expansdo térmica depende da natureza da ligagdo
entre os atomos (quanto mais forte a ligagdo menor sera a
cxpansdo) ¢ do scu arranjo espacial, isto é, da estrutura
cristalina'.

Cada tipo de cristal tem um comportamento proprio ¢ a
expansdo € dependente da dire¢do cristalografica, exccto
nos cristais com simetria clibica onde a cxpansio, por serem
isométricos, ¢ isotropica. Isso quer dizer que, nos cristais
clibicos o coeficiente de expansao ao longo dos diferentes
eixos cristalinos sdo iguais, ¢ as mudangas nas dimensdes
com a temperatura sdo simétricas. Conseqlicntemente o
coeficiente de expansdo linear ¢ 0 mesmo em qualquer
dire¢io'.

Em cristais anisométricos (ndo cubicos), que ¢ o caso
da grande maioria dos materiais ccrimicos, a expansio
térmica varia com a orientagdo cristalografica. Por isso ndo
se pode apresentar o coeficiente de expansdo térmica de um
cristal anisométrico sem mencionar a dirc¢do crista-
lografica a que ele se refere. Essa variagdo da cxpansdo com
a orientagdd cristalogréfica, via de regra, tende a diminuir
com o aumento da tcmperatura.
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Alguns matcriais fortemente anisométricos chegam a
apresentar coeficiente de expansdo negativos em certas
direcdes ¢ positivos em outras. Dessa forma a expansio
média pode scr bastantc baixa. Alguns desscs materiais séo
o titanato de aluminio, cordierita ¢ véarios aluminossilicatos
de litio. Nesses casos, a baixa expansio esta rclacionada
com o fato das estruturas serem altamente anisométricas €
conseqiientcmente anisotropicas L

A expansio térmica dc um material policristalino mo-
nofasico denso e com grdos pequenos ¢ aparentemcnte
isotropica, mesmo que individualmente cada um dos grios
que o constituem apresentc uma expansdo térmica a-
nisotropica. Este comportamento ¢ uma conseqii¢ncia de
tensdcs internas geradas nas interfaces entre os grios, os
chamados contornos dc grios. A ¢xpansio térmica de tal
material é uma média das cxpansdes nas diferentes dire¢oes
cristalograficas, ponderadas de acordo com a anisotropia
elastica associada’.

As ceramicas tradicionais pertencem a classe dos ma-
tcriais policristalinos polifasicos pois sdo constituidos de
uma infinidade de pequenos graos ligados uns aos outros
por uma fase vitrea e geralmente possucm um consideravel
numero de fases. A expansio térmica desses materiais ¢ a
média ponderada das cxpansdes térmicas das fascs presen-
tes. Ha uma varicdade de equagdes que permitem prever a
expansdo térmica dc materiais polifasicos, sendo uma das
mais utilizadas a equagio de Turner* (cquagdo 1):

Z ioti.vi. ki

Um=—0 (1)

Zivi-ki

onde: o = coeficicnte de expansio térmica médio;
o = cocficiente dc expansido térmica da fase [;
vi = fra¢do volumétrica da fasc I, (2);
ki = “bulk modulus” do i-ésimo componentc, (3).

vi=tt @
pi
ondc: F; = fragdo massica da fasc I;
pi = densidade da fase L.
E;
ki=—0/———7"— 3
TI3/(0=2v))] )

onde: E; = modulo de Young da fase [;
vi = coeficiente de Poisson da fasc I.
Tendo “bulk modulus” zcro, a fase porosa ndo deve
afetar a expansio térmica dos materiais, exceto em mate-
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riais com grios muito grandes ¢ em materiais muito
porosos. Nesses casos, se as fases presentes apresentarem
cxpansio térmica muito anisotropica, a elevada concen-
tragdo de poros podera levar ao alivio das tensdes geradas
nos contornos de grios*'?.

Em situa¢des onde a anisotropia de expansdo do cris-
talito ¢ moderada ou alta, o desacordo entre gréos adjacen-
tes podc gerar localmente um nivel de tensdo suficiente
para produzir trincas nos contornos dc grio durantc o
resfriamento. Em cstruturas policristalinas de cristais a-
nisotrdpicos, quc apresentam diferentes expansdes em di-
ferentes dire¢des, a retragdo nas dircgdes de coeficiente de
expansio térmica mais elevadas pode levar, durante o
resfriamento, a geragdo de microtrincas e dessa forma
produzir uma descontinuidade da fase solida. Essa descon-
tinuidade faz com que este grdo ndo mais contribua para a
expansdo térmica média do corpo no qual o cristal csta
inserido. O valor do coeficiente de expansado darede € entdo
reduzido, € um Joop de histerése pode ser obscrvado
quando o material ¢ submetido auma séric de aquecimentos
¢ resfriamentos consecutivos. Se a quantidade de microtrin -
cas ¢ consideravel, a resisténcia mecéanica ¢ a durcza da
pega poderio ser reduzidas®.

Mudangas de fase também podem dar origem ao apare-
cimento de microtrincas. Nessa categoria atengio especial
¢ dada as mudancgas de fasc associadas a silica cristalina
devido principalmente as variagoes relativamente grandcs
de volume, a rapidez com que elas ocorrem ¢ a presenga
quase que constante desse tipo de material nas chamadas
ceramicas tradicionais. Normalmente s¢ o tamanho dos
grios ¢ relativamente pequeno, o aparecimento de trincas
¢ menos freqliente e a transformagdo ¢ marcada pcla pre-
senca de uma inflexdo acentuada da curva dilatométrica.
Se o tamanho dos grdos ¢ relativamente grande, ou a
mudan¢a dc volume associada com a transformacdo ¢
consideravel, a probabilidade de que apare¢gam microtrin-
cas no interior do corpo aumenta. Essas microtrincas per-
mitem o alivio da tensdo provocada pela transformagdo o
que geralmente leva a uma diminui¢io da intensidade com
que o efeito é registrado pelo dilatdmetro' 2.

A Expansao Térmica das Ceramicas
Tradicionais

Valores tipicos de a para alguns produtos cerdmicos sdo
apresentados na Tabcela 1.

A maioria dos produtos cerdmicos contém varias fascs,
mas sio nomeados scgundo o seu principal constituinte,
assim, por exemplo, a porcclana denominada csteatita con-
tém, além da fase esteatita, varias outras que influenciam
consideravelmentc as suas propriedades.

Portanto, a formula¢@o da massa da porcclana esteatita
ndo é simplesmente uma receita a ser copiada de um livro,
mas sim uma combinagdo balanceada de matérias-primas
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e A+ 3
Tabela 1. Valores tipicos de o para alguns produtos cerdmicos .

Material o x 107 K™ de 25 °C a 500 °C 1000 °C
Porcelanas e produtos a basc de argila

Porcelanas-silicio 40-70 50-80
Porcelanas-cristobalita 60-80 60-80
Porcelanas aluminosas 60-80 6(-80
Esteatitas 60-90 60-100
Forsterita porosa 80-100 80-100
Forsterita densa 90-110 90-110
Cordierita 20-40 20-45
Refrat. eletr. poroso 20-40 25-40
Ccramicas mulita 50-70 50-70
Oxidos

Alumina 99% 74 80
Alumina 95% 70-76 80-83
Cordierita 10-15 18-25
Magnésia 100-120 110-130
Mulita 46 52
Espinélio 76 84
Zirconia (estab.) 90-100 110-130
Nio-6xidos

Nitreto de Si 27 33
Carbeto de Si 39 46
Carbono vitrcos 28-30 30-32
Carbono grafite 20-40 30-50
Vidros

Vidro de jancla 90 90
Pyrex borosilicato 25-35 -
Silica vitrea 5,2 50

que permita a execugdo a contento de todas as operagdes
necessarias para sua fabricagio e que, pela formagio das
fases desejadas durante a queima, confira ao produto final
as propriedades almejadas dentro de condigdes econdomi-
camente favoraveis. Nesle caso especifico, a fase esteatita
devera estar presente em quantidade significativa e as
propriedades do produto final refletirdo a sua influéncia.

Se por qualquer motivo as fases desejadas ndo se for-
marem as propriedades do produto final serdo diferentes
das propriedades tipicas desse tipo de produto. Esse desvio
ndo necessariamente implica em propriedades piores, tendo
em vista as aplicagdes almejadas.
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Tabela 2. Valores dc o para algumas fases cristalinas comumentc
encontradas em revestimentos ceramicos ™,

7
Fasc Formula 0;:&.]1(;
o Elevados Quartzo Si02 120
Forsterita Mg»Si04 98
Pscudowolastonita CaSiO3 96
Hematita Fe203 94
Corindon o - AlbO3 88
Magnetita Fe304 87
Espinélio MgAl204 84
Clinoenstatita MgSiO3 82
Gehlenita CazAl2Si07 ‘ 80
o Médio  Diopsidio CaMg(Si20¢) 68
Mulita 2Si02 . 3A1203 53
Anortita Cg(AleizOg) 43
o Baixo Cordierita MgrAl(AB(AISIsO18) 1

A maioria das fases apresentadas na Tabela 2 nio estdo
presentes nas matérias-primas com que se formula a massa
mas sdo formadas como uma conseqiiéncia das transfor-
magdes sofridas pelas mesmas durante a queima ¢/ou de
reagdes entre elas. O principal argilomineral do caulim, por
exemplo, ¢ a caulinita, cuja formula quimica pode ser
expressa como: AlLO;z . 2Si0; . 2H20. Durante o aqueci-
mento, a caulinita sofrc uma série de transformacdes que

podem ser resumidamente expressas da seguinte forma2’;

(~ 500 °C)
ALOs . 28105 . 2H20AL O3 . 2Si0; (metacaulinita) + 2H,0

(~925°C)
2(ALOs . 2Si0;2)2A1:0; . 3Si0; (espinélio de Al-Si) + SiO2

(~ 1100 °C)
2A1,05 . 3510, 2(A10; . Si0y) (mulita 1:1) + SiO;
(cristobalita)

(~ 1400 °C)
3(AL20s . Si02) 3A105 . 28i0; (mulita 3:2) + SiO;

A fase denominada metacaulinita é uma fase amorfa,
ou seja, a saida das moléculas de agua que faziam parte da
sua estrutura destruiram o arranjo ordenado que caracteriza
as estruturas cristalinas. Processo semelhante ocorre com
os demais argilominerais. Um outro aspecto importante
nessa seqiiéncia de reagdes € o fato de que todas as reagdes,
com exce¢do da que ocorre a aproximadamente 500 °C,
levam a formagéo de SiO».
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As fases amorfas geralmente apresentam coeficientes
de expansdo térmica (o) relativamente baixos e as fases
cristalinas e vitreas apresentam comportamentos muito
variados. As argilas que formam mulita durante a queima
nio apresentam dilatagdes térmicas muito elevadas, pois,
como mostra a Tabela 2, o oo da mulita é relativamente
baixo. Os argilominerais podem ser ordenados quanto a sua
tendéncia para a formagio de mulita durante a queima da

seguinte maneira®’:

Caulinita > Ilita > Montmorilonita

Portanto o o de uma formulagdo aumenta ao diminuir-
se o carater caulinitico da fragdo argilosa ¢ torna-lo mais
ilitico e/ou montmorilonitico. Ha de considerar-se ainda o
fato de que as argilas contendo elevados teores de ilita e/ou
montmorilonita geralmente também contém consideraveis
teores de alcalis, principalmente sodio e potassio. Durante
a queima esses alcalis reagem com os proprios argilomi-
nerais ¢ formam fases vitreas alcalinas de elevado coefi-
ciente de expansdo térmica, aumentando assim ainda mais

o o da pega queimada??.

Metodologia

Com base na literatura e experiéncias anteriores optou-
se por estudar os efeitos da:

a) pressdo de compactlagio e

b) temperatura de queima.

Como pode ser visto em Resultados e Discussio, uma
série de outras caracteristicas serdo afetadas como uma
decorréncia da variagio dessas duas condi¢des de proces-
samento.

Composigao da massa

A composi¢do da massa utilizada pode ser considerada
tipica para a fabricagdo de produtos classificados pela
Norma ISO 13006-2/93, como BIII. A composi¢do quimica
das matérias-primas utilizadas ¢ apresentada na Tabela 3 e
a composi¢io da massa na Tabela 4.

Condigoes padronizadas de preparacao
da massa

A partir da dosagem das composi¢des, seguiu-se a
mistura/moagem a imido em moinho de bolas sob as
condigdes: massa do material seco = 300 g, quantidade de
agua adicionada 160 ml; defloculante silicato de sdédio
C-224 1,8 g (0,6%); meios de moagem, bolas de alumina e
densidade da barbotina de aproximadamente 1,46 g/em®.

O tempo de moagem foi variado de tal forma que o
residuo em malha ABN'T325 fosse sempre de 5+ 1%. Apds
a moagem as suspensdes foram secas em estufaa 110 °C
por um tempo médio de 16 h. Em seguida, as massas foram
desaglomeradas em almofariz até passarem em peneiras
ABNT 48 e 80 (aberturas 0,295 e 0,177 mm, respecti-
vamente).

Os pos foram entdo umidificados até 7% de umidade,
em relacdo a massa seca, misturados inicialmente em re-
cipiente plastico e, posteriormente, passados através de
peneira grossa por varias vezes, a fim de homogeneizar a
mistura e granular a massa. As massas umidificadas e
granuladas foram mantidas em sacos plasticos fechados por
48 h para homogeneizar a distribui¢do da umidade.

A elapa seguinte foi a prensagem, para a qual se utilizou
prensa hidraulica manual da marca Schwing-Siwa, com
uma capacidade de carga de 15 ton. Os corpos de prova, na
forma de barrinhas, foram confeccionados a partir de 10 g
damassa granulada e imida em molde de ago com cavidade
de 7 x 1 cm. A pressio de compactagdo padrio foi fixada

Tabela 4. Composi¢do da massa.

Matéria-prima Proporgio (% massica)

Argilaa 4
Argilab 18
Argilac 38
Dolomita 15
Caulim 17
Biscoito 8

Tabela 3. Composi¢io quimica das matérias-primas utilizadas (% massica).

Matéria—prima PF SiO7 AlLO3 TiO2 Fea03 CaO MgO K720 NayO
argilaa 4,55 77,35 14,29 0,82 0,94 0,48 0,21 1,12 0,07
argilab 12,06 52,28 30,38 2,77 1,00 0,90 0,31 0,25 0,04
argila c 7,95 66,77 21,51 0,43 1,14 0,63 0,22 1,09 0,06
caulim 12,00 48,45 33,48 0,37 2,29 0,35 0,77 1,94 0,09
Biscoito - 63,40 19,81 0,92 1,54 7,37 5,27 0,98 0,31

Dolomita 44,77 2,64 0,93 0,09 0,29 29,61 21,35 0,06 0,07
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em 280,7kgf/cm? (P*). Apds a prensagem, as barrinhas
foram secas ao ar por 3 dias.

A seguir os corpos de prova foram pesados (Ohaus
TP-200 Precision Plus) com precisdo de 0,001 g € as suas
dimensdes medidas com o auxilio de um paquimetro. Para
a medida da largura e altura, foram feitas 3 medigoes por
barrinha: uma central ¢ as outras nas extremidades e calcu-
lou-se as larguras e alturas médias. A partir desses resul-
tados, calculou-se a densidade aparente a verde (Dv). Os
resultados de Dv apresentados sdo sempre a média dos
valores obtidos para 20 amostras.

A etapa seguinte foi a secagem das barrinhas em estufa
a 110 °C por, no minimo, 24 h ou até peso constante. Os
corpos secos foram novamente pesados e suas dimensdes
medidas e calculou-se entdo as suas densidades aparentes
a seco (Ds) € a retragdo linear de secagem (RLs). Os
resultados de Ds e RLs apresentados sdo sempre a média
dos valores obtidos para 20 amostras. Alguns desses corpos
de provas foram utilizados para a determinagio da Expan-
sio Térmica Irreversivel (ETI), por dilatometria, e outros
para a carga de ruptura a flexdo, em trés pontos, a partir da
qual calculou-s¢ 0 médulo de ruptura a flexdo a seco
(MRFs). Os resultados de MRFs apresentados sdo sempre
a média dos valores obtidos para, no minimo, 5 amostras.
Os corpos de prova secos restantes foram queimados em
forno (EDG 3000-3p), com uma velocidade de
aquecimento de 12 °C/min até a temperatura maxima de
queima, sendo essa temperatura mantida conslanie por
30 min, apds o que as amostras foram resfriadas dentro do
forno desligado. Os resultados de uma série de ensaios
preliminares levaram a se fixar a temperatura maxima
padrdo (T*) em 1130 °C.

As amostras queimadas foram entdo medidas e pesadas
novamente. Com base nesses resultados calculou-se a re-
traciio linear de queima (RLq). Os resultados, de RLq
apresentados sio sempre a média dos valores obtidos para
20 amostras. Pelo método usual determinou-se também a
absorcio de agua (AA). Osresultados de AA apresentados
sfio sempre a média calculada a partir dos resultados indi-
viduais de 14 amostras. Em seguida foram medidas as carga
de ruptura a flexdo, em trés pontos; e calculados os corres-
pondentes médulos de ruptura a flexdo des corpos de
prova queimados (MRFq). Os resultados de MRFq apre-
sentados sdo sempre a média dos valores obtidos para, no
minimo, 7 amostras. Para corpos de prova selecionados,
foram ainda determinadas a expansio térmica reversivel
(ETR) e identificadas as fases cristalinas presentes por
difragio de raios-X (DRX).

Devido a particular importancia da dilatometria e di-
fragdo de raios-X, para o desenvolvimento deste trabalho,
apresenta-se a seguir um detalhamento das condi¢des utili-
zadas para esses ensaios. Com relagdo aos demais, uma
descrigio detalhada dos mesmos pode ser encontrada em

Marino?.
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Dilatometria das amostras cruas (ETI)
e queimadas (ETR)

Os ensaios dilatométricos foram realizados em di-
latdmetro com registrador automatico Orton, Edward Or-
ton Ceramic Foundation, periodicamente calibrado,
utilizando taxa de aquecimento de 5,25 °C/min.

As normas ASTM €372-88% e CE 02:002:10:147 des-
crevem o uso do dilatdmetro para determinagio do coefi-
ciente de expansdo térmica linear de revestimentos
ceramicos.

Os corpos de prova com forma de barra devem possuir
extremidades planas, paralelas entre si e perfeitamente
perpendiculares ao comprimento. As dimensdes devem ser
adequadas ao equipamento, no caso, 1 polegada de compri-
mento (= 2,54 cm).

Antecedendo os ensaios, as amostras foram secas em
estufa a 110 °C e esfriadas até a temperatura ambiente em
dessecador.

Para todas as varia¢des de processo estudadas, foram
realizados ensaios dilatométricos dos corpos verdes e quei-
mados, visando um conhecimento completo das variagdes
dimensionais apresentadas pelos corpos de prova durante
0 aquecimento e resfriamento.

Os resultados fornecidos pelo dilatémetro sdo registra-
dos como curvas de porcentagem de expansdo linear em
fung¢io da temperatura. O coeficiente de expansdo térmica
linear pode ser calculado para qualquer intervalo de tem-
peratura, T1 a T2, utilizando-se a equagdo (4):

(0.01xP) oy

o (11 -12) = [(T?. TR cc™ 4)

onde: P = porcentagem de expansdo medida entre T2 e T1;

M = multiplicador de expansdo que corresponde a
corregdo de fundo de escala ou, em alguns aparelhos, ao
seu fator de corregdo das medidas.

Devido as caracteristicas de comportamento, a curva
total foi subdividida em faixas de temperaturas onde
efetuou-sc o calculo do coeficiente de expansio dos corpos
queimados. As faixas escolhidas para este estudo sdo
mostradas na Tabela S.

Difragao de raios-X

Os ensaios de difragdes de raios-X foram realizados em
difratdmetro Rigaku-Rotaflex modelo RU 200B. As fases
presentes e as areas dos picos de difragdo foram obtidas
com o auxilio do sofiware de avaliagdo Qualitative Analy-
sis Program, D/max-B, v.3.00.

Na identificagdo das fases presentes também foram
utilizadas as fichas de identificagdo, Powder Diffraction
File- Inorganic Volume, Search Manual, e I[norganic
Phases. As fichas foram utilizadas inicialmente para a
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Tabela 5. Faixas dc temperatura para as quais foram calculados os
coeficientes de expansdo térmica (o).

Coeficientes de Expansdo Térmica Faixas de Temperatura

ol 100-500 °C
o 500-650 °C
o3 650-1000 °C
or 100-1120 °C

Phases. As fichas foram utilizadas inicialmente para a
selegdo dos componentes de presenga possivel ¢, a seguir,
para certificagiio, o programa de avaliagio do Rigaku-Ro-
taflex.

A partir das fases identificadas, procedeu-se a analise
semi quantitativa com as porcentagens relativas de cada
fase, que foram obtidas admitindo-se que a drea (altura x
largura a altura) de cada fase esta relacionada com sua
concentragdo na amostra. Dessa forma, a soma das areas de
cada fase representa a amostra como um todo e a porcen-
tagem relativa de cada fase foi obtida em relagdo a esta
soma.

Os resultados representam, portanto, ndo as concen-
tracdes de fases nas amostras, mas a porcentagem de area
relativa, mostrando o comportamento semi quantitativo das
fases presentes nas amostras estudadas.

Tal método ¢ mencionado'>!* e utilizado em diversos
trabalhos>'?, para efeito da analise semi-quantitativa de
uma mistura de fases em amostras sob a forma de po.

As amostras submetidas a difragdo foram preparadas na
forma de p6, matha ABNT 200 (abertura 0,074 mm), pela
trituracdo dos corpos queimados e compactadas no porta
amostra adequado.

A velocidade de varredura do gonidometro utilizada foi
de 4°/min, num intervalo de 10° a 120°. O comprimento de

onda de raios-X utilizado foi de A =1,5406 A.

Variaveis de processamento adotadas
para este estudo

Os valores escolhidos para as varidveis pressdo de
compactagiio (P) e temperatura de queima (T) a serem
utilizadas neste estudo sdo apresentadas nas Tabelas 6 ¢ 7.
Os valores correspondentes a P* ¢ T* correspondem aos
valores estabelecidos como padrdes para a composi¢ao
apresentada na Tabela 4, tendo em vista as caracteristicas
exigidas pela Norma Técnica ISO 13006-2/93 para os
produtos classificados como BIIL

Resultados e Discussao

Efeito da pressdo de compactagédo

A Tabela 8 mostra os valores obtidos para a densidade
aparente dos compactos verdes (Dv) e secos (Ds) para as
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Tabela 6. Pressdes de compactagio utilizadas neste estudo.

Indicagiio P1 P2 p* P3 P4
Pressdo (kgf/cmz) 142,8 2143 280,7 357,1 428,6
Tabela 7. Temperaturas de queima utilizadas neste estudo.
Indicagdo ™ T2 T T3 T4

Temperaturade Queima (°C)* 1110 1120 1130 1140 1150

diferentes pressdes de compactagdo. Como era de se es-
perar, Dv ¢ Ds aumentam com o aumento da pressdo.

Resultados de trabalhos anteriores'® indicam que um
niimero infinito de combinagdes da pressio de compac-
tacdo e umidade podem levar o compacto a um mesmo
valor de Ds e que compactos com a mesma composi¢ao e
Ds apresentam o mesmo comportamento durante a queima,
independentemente da pressdo ¢ umidade utilizadas. Assim
sendo, optou-se por utilizar para a andlise dos resultados
obtidos os valores de Ds e ndo da pressdo de compactagio
propriamente dita.

As Figs. 1 e 2 apresentam a variagdo das caracteristicas
AA ¢ RLg, e do MRFq, respectivamente, para corpos de
prova com diferentes Ds queimados a 1130 °C.

Como se pode observar na Tabela 8 ¢ Fig. 1, 0o aumento
da pressdo de compactagdo resultou em um aumento de Ds
que, por sua vez, provocou uma diminui¢do consideravel
da RLq e AA. Como mostra a Fig. 2, o MRFq esta dire-
tamente relacionado a AA. Por outro lado, uma variagio
significativa da RLq levara a uma variagdo do tamanho das
pegas. Portanto, considerando que, tanto as propriedade
mecinicas como as caracteristicas dimensionais dos reves-
{imentos cerdmicos estdo intimamente ligadas a qualidade
dos mesmos, os resultados obtidos evidenciam a importan-
cia fundamental de se minimizar a variagdo de Ds.

A Fig. 3 mostra as curvas de expansdo (érmica irre-
versiveis (ETI) correspondentes a compactos com diferen-
tes Ds. Como se pode observar o formato da curva se
mantém praticamente inalterado, entretanto, como era de
se esperar, a retragio total aumenta com a diminuicao de
Ds. Uma andlise detalhada das reagdes responsaveis pelo
formato das curvas mostradas na Fig. 3 pode ser encontrada
em Marino? e sera apresentada na Parte T desta série.

No que se refere ao objetivo especifico desta parte do
estudo, os resultados obtidos indicam que, muito embora o
aumento da pressdo de compacta¢do resulte em uma re-
dugio consideravel da RLq ¢ AA, csta variagdo parece ndo
afetar as reagdes que ocorrem durante a queima. O fato de
que as amostras com menor Ds apresentaram maior RLq ¢
uma decorréncia do maior volume de espagos vazios entre
as particulas presentes nestes compactos. As forgas de
capilaridade, geradas pela presenga de uma fase liquida
formada nas temperaturas mais elevadas do ciclo de quei-
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Figura 1. Variagiio da retragdo linear de queima (RLq) ¢ absorgio de
agua (AA) com a densidadc aparente do compacto seco (Ds).
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Figura 2. Variagdo do mddulo de ruptura a flexdo (MRFq) com a
absorgdo de dgua (AA) de corpos de prova queimados a 1130 °C, obtidos
a partir de compactos com diferentes densidades aparentes (Ds).

ma, levardo, genericamente falando, a uma aproximagao
das particulas tdo maior quanto mais distantes elas esti-
verem umas das outras. Assim sendo, era de se esperar que
compactos com Ds menores apresentassem maiores valo-
res de RLq, como observado.

A Tabela 9 e a Fig. 4 apresentam resultados que buscam
identificar a influéncia da variagdo da AA, provocada em
decorréncia da variagdo de Ds sobre os coeficientes de
expansdo térmica, calculados para vérios intervalos de
temperaturas, de corpos de prova previamente queimados
a 1130 °C.

Quando se considera os valores de ar, calculados para
o intervalo de 100 a 1120 °C, como mostra a Fig. 5, pode-se
observar que o aumento da AA, provocado por uma di-
minui¢io da pressido de compactagdo e conseqiientemente
de Ds, leva a um ligeiro aumento do coeficiente de expan-
sdo térmica. Um aumento de aproximadamente 10% da AA
levou a um aumento do a de aproximadamente 6.107. E
importante ressaltar que variacdes da AA dessa ordem de
magnitude ndo sdo comuns em industrias do setor de reves-
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Figura 3. Expansdo térmica linear irreversivel (ETI) de compactos
com diferentes densidades aparentes (Ds).
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Figura 4. Expansio térmica lincar de corpos de prova com diferentes
absor¢des de agua (AA). Todos os corpos de prova previamente
queimados a 1130 °C.

timentos ceramicos. Se considerarmos, por exemplo, 0s
efeitos de uma variagdo da AA entre 19 e 22%, segundo a
Tabela 9, teriamos uma variagdo do ar de aproximada-
mente 1 x 107 °C™".

Com base nesses resultados, pode-se concluir que, para
as condig¢des em que foi realizado este estudo, a pressao de
compactagido, a Ds e a AA, ndo afetam significativamente
a expansdo térmica dos materiais.

Uma vez que, como mostra a Fig. 5, o aumento da AA

tende a aumentar o o, mesmo que este ndo seja tdo
significativo sob o ponto de vista industrial, vale a pena

“buscar explica¢des para essa tendéncia nos fundamentos

apresentados anteriormente.

Na Fig. 6 a variagio do coeficiente de expansdo térmica
com a AA ¢ apresentado para varios intervalos de tempera-
tura, com o intuito de se procurar identificar as razdes que
levaram ao comportamento apresentado na Figura 5. Como
se pode observar, o) € a3 praticamente ndo variaram com
o aumento de AA. Entretanto, oz, que corresponde a regido
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Tabela 8. Densidade aparente dos compactos verdes (Dv) ¢ secos (Ds) para diferentes pressdes de com pactagio.

Pressio (kgf/cm?) 142,8 2143 285,7 357,1 428,6
Dv(g/em®) 1,5320008 1,670%01 1,730%0% 1,819%:005 1,857%0%7
Ds(g/em®) 1,508%0% 1,650%013 1,7130010 1,796%003 1,831%:007

*Qs valores sobrescritos sio o desvio-padrio dos resultados apresentados.
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Figura 5. Variagio do coeficiente de cxpansio térmica calculado para
o intervalo de temperatura de 100 a 1120 °C (at) com a absorgdo de
agua (AA).
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Figura 6. Variagiio dos cocficientes dc expansdo térmica linear (o),
calculada para vérios intervalos de temperatura, com a absorgéo de
4dgua (AA) de corpos de prova previamente queimados a 1130 °C.

da inversdo polimorfica do quartzo, ¢ que apresentou um
certo aumento.

Como apresentado na Parte [2! desta série de trabalhos,
a expansio térmica de um corpo sélido depende das fases
presentes, da proporgdo entre elas e da microestrutura
(porosidade e microtrincas). Se considerarmos que as fases
e as proporgdes entre elas ndo variaram significativamente,
pois a composigdo da massa e temperatura de queima foram
as mesmas, a Unica explicagdo para a tendéncia de oo
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Tabela 9. Cocficientes de expansio térmica lincar de corpos com
diferentes AA.

22,16 20,31 19,07

AA@) 0100 °CT 2917 24,53
a1 (100-500 °C) 81,25

123,33 93,33 110,00 86,67 116,67

82,50 76,25 7625 77,50
a2 (500-650 °C)
a3 (650-1000 °C)

art (100-1120 °C)

44,29 40,00 45,71 37,14

63,24

40,00

66,67 61,76 61,27 60,78

aumentar com o aumento de AA ¢ a formagio de micro-
trincas durante o aquecimento e/ou resfriamento.

A aplicagiio de pressdes de compactagio maiores levou a
maiores densidades dos corpos verdes, portanto maior grau de
empacotamento dos grios. Com isto, aumentou-se o
aprisionamento dos grios de quartzo (que possuem elevada
expansio térmica) pela matriz circundante, o que ocasionou
durante o aquecimento/resfriamento a formagio de microtrin-
cas intergranulares, devidas as tensdes térmicas geradas nos
contornos dos grios do quartzo. Estas trincas ao redor dos
grios de quartzo causam perda de contato e estes graos ndo
mais contribuem com a expansdo policristalina, diminuindo
o coeficiente de expansdo durante a transformagdo a-f e
ocasionando o comportamento de ay.

Quanto menor for a AA (ou maior a densidade) menos
espago haverd na amostra para possibilitar o alivio das
tensdes térmicas durante o resfriamento e, conseqiiente-
mente, mais propensa elas serdo a geragdo de microtrincas.
A presenga de microtrincas leva ao abaixamento de .
Portanto, a explicagdo para o aumento de ar com o
aumento de AA seria o menor namero de microtrincas
formadas durante o resfriamento das amostras com maior
AA.

Este comportamento provavelmente deve estar ligado
ao elevado teor de quartzo livre presente nos corpos de
prova (aproximadamente 64%, Tabela 12 para 1130 °C).

A variagiio dos dados obtidos, referentes ao coeficiente
de expansdo a diferentes pressdes de compactagdo para os
corpos queimados a uma mesma temperatura de queima,
também pode ser notada no trabalho de Amorés® para uma
composigdo de pavimentos de baixa porosidade. Cabe des-
tacar que a influéncia da porosidade sobre o ¢ mais pro-

. : "
nunciado para corpos de alta porosidade™!!"'2.

Ceramica Industrial, 3 (3) Maio/Junho, 1998



Tabela 10. Caracteristicas dos corpos de prova queimados em ciclos com mesma taxa de aquecimento e tempo de patamar mas diferentes
temperaturas maximas. Os valores sobrescritos correspondem ao desvio padrdo dos valores empregados para o céalculo da média.

Temperatura de Queima 1110°C 1120 °C 1130 °C* 1140 °C 1150 °C
RLC[(%) 1,80 0,088 1’99 0,103 2,67 0,868 2,84 0,131 3,68 0,204
AA(%) 22,81 %92 22,95 1% 22,16%% 20,60 '3 17,18 1108
RMF(kgf/cm?) 148,51 ° 151,38 " 179,08 % 189,67 3 213,95 °
4,0 72
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Figura 7. Variagdo da retragdo linear de queima (RLq) e da absorgéo
de agua (AA) com a temperatura de queima, conhecida como curva
de gresificagdo.

0,7 1 /D/ufff',g B
o D/;;;ﬁg/:g::
(=) ~ == -
< 0,6 g/’/
= o
§ 051 1
g 1
= 044 ]
.Q 1
g 031 1
P2 —a— T=1110°C
- -
a. 0,2 1 —o— T=1120°C
% —— T=1130°C
&0l o T=1140°C

0,0 ] —o— T'=1150°C

T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200

‘Temperatura / °C

Figura 8. Lixpansiio térmica lincar de corpos de prova qucimados
utilizando-sc diferentes temperaturas maximas.

Efeito da temperatura de queima

A Tabela 10 e Fig. 7 apresentam as caracteristicas dos
corpos de provas queimados em ciclos de queima com uma
mesma taxa de aquecimento e tempo de patamar, mas com
diferentes temperaturas maximas. Pode-se perceber que
para temperaturas maiores que 1120 °C, a velocidade com
que a AA diminui com o aumento da temperatura aumenta
consideravelmente. O aumento da RLq com o aumento da
temperatura ndo apresenta uma mudanga de compor-
tamento tdo acentuada.
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Figura 9. Variagdo do cocficiente de expansio térmica calculado para
o intervalo dc temperatura de 100 a 1120 °C com a maxima tempera -
tura de queima.

A Tabela 11 e Fig. 8 apresentam, respectivamente, os
coeficientes de expansdo térmico e as curvas de expansdo
térmica reversivel (ETR) correspondentes a amostras quei-
madas a diferentes temperaturas maximas de patamar. Os
coeficientes de expansio térmica calculados a partir desses
resultados para o intervalo de temperaturade 100a 1120 °C
¢ apresentado na Fig. 9.

Como mostra a Fig. 8, o comportamento dilatométrico
de todos os corpos de prova pré-queimados a diferentes
temperaturas praticamente ndo varia até a temperatura de
600 °C. Para temperaturas maiores que 600 °C, observa-se
uma ligeira tendéncia de abaixamento da expansao térmica
com o aumento da temperatura de queima.

Nas Figs. 9 e 10, assim como na Tabela 12, pode-se
observar a variagdo de o para diferentes intervalos de
temperatura. Os resultados da difragdes de raios-X sdo
apresentados na Tabela 13 e Fig. 11.

A anortita (Ca(Al2S1,03) € formada pela reagdo entre o
quartzo (SiO2) e o 6xido de cdlcio (CaO) proveniente, neste
caso, da decomposi¢do da dolomita. Portanto, era de se
esperar que o aumento do teor de anortita levasse a di-
minui¢do do teor de quartzo, como confirmam os resul-
tados apresentados na Fig. 10. Entretanto, os motivos que
levaram essa rea¢do a produzir o abaixamento do teor de
anortita entre as temperaturas de 1120 e 1140 °C, neste
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estudo, sio desconhecidos. Essa variagdo, entretanto, ¢ con-
firmada pela variagdo do teor de quartzo e os resultados das
proprias dilatometrias. Uma possivel explicagdo € que, como
are¢do de formagio da anortita depende, além da composi¢ao
da massa e da temperatura de queima, do niimero de pontos
de contatos entre as particulas de quartzo e dolomita, e esta
variavel, por sua vez, depende de parametros como o tamanho
¢ a distribui¢do de tamanho das particulas de ambos e das
condi¢des de moagem, durante o processamento alguma des-
sas variaveis, ou varias delas, podem ter variado e provocado
o efeito observado na Fig. 9. De qualquer forma, vale ressaltar
que a variagio da intimidade da mistura entre os componentes
da massa pode levar & mudanga na proporgdo entre as fases
presentes no produto final ¢ isto pode afetar profundamente
as propriedades do mesmo.

Como mostra a Fig. 10 o Gnico coeficiente de expansio
parcial que apresenta uma variagdo significativa com o
aumento da temperatura de queima ¢ o a2 (500-650 °C).
Pode-se perceber entretanto que a variagdo de az € sufi-
ciente para influenciar consideravelmente o oy, como
mostra a Fig. 9. O a. ¢ determinado principalmente pela
expansdo causada pela transformagdo polimorfica do
quartzo e, portanto, depende do teor de quartzo presente
na amostra. Portanto a variagdo de ot com a temperatura
de queima, apresentado na Fig. 9, pode ser explicado,
com base no principio da Eq. 1, de Turner, como resul-

Tabela 11. Cocficientes de cxpansio térmica lincar de corpos quei -
mados em ciclos dc queima com a mesma taxa dec aquecimento ¢
tempo de patamar mas difcrentes temperaturas maximas.

Temperatura de

queimaa‘IO'("’C'l 1110°C 1120°C 1130 °C 1140 °C 1150 °C

a1(100-500 °C) 83,75 80,00 76,25 78,75 77,50
a2(500-650 °C) 130,00 130,00 110,00 120,00 110,00
a3(650-1000 °C) 42,86 38,57 40,00 42,86 4286
ar(100-1120°C) 70,59 68,14 61,76 68,14 65,69

Tabela 12. Identificagdo c andlise semi quantitativa das fascs presen -
tes nos corpos de prova qucimados a diferentes temperaturas.

Temperatura

de queima 1110°C 1120°C 1130°C 1140°C 1150°C
Fases (%) B
Quartzo 81,3 76,1 64,0 70,0 63,4
Mulita 5,8 6,7 8,1 4,6 5,7
Anortita 9,2 10,3 18,3 15,2 20,8
Periclasio 3,7 3,1 3,5 4.0 4,1
Clinoenstatita 0 3,8 2,5 32 3.0
Didpsido - 0 3,6 3,0 2,9
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tante da variagio dos teores de quartzo e anortita, como
mostra a Fig. 11. Pode-se observar que o aumento da
temperatura de queima, até 1130 °C, resulta em um abai-
xamentoconsideraveldoar. Este comportamento € com-
pativel com os resultados apresentados na Figura 11
onde, para temperaturas menores que 1130 °C, o
aumento da temperatura levou a uma diminui¢io do teor
de quartzo (o =120 x 107 °C™") e aumento do teor de
anortita (=43 x 107°C"). De 1130 a 1140 °C, observa-
se um aumento de ot como conseqiiéncia do aumento da
propor¢io de quartzo (¢ diminuigdo da anortita), auxi-
liado pelo decréscimo da porosidade (AA).

Passando de 1140 para 1150 °C, uma nova queda de or
¢ observada como uma conseqiiéncia do decréscimo da
quantidade de quartzo presente ¢ respectivo aumento de
anortita e, talvez, auxiliado pelo aumento do tamanho de
griio, que geralmente acompanha o aumento da temperatura
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Figura 10. Variagdo do coeficiente de expansdo térmica (o), calcu-
lado para diferentes intervalos de temperatura, de corpos dc prova
previamente queimados a difcrentes temperaturas méaximas.
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Figura 11. Variagdo semi quantitativa das fases cristalinas prescntes
nos corpos de prova queimados a diferentes temperaturas maximas.
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de queima. Aqui o efeito da diminuigdo da AA parece ter
sido suplantado pelo das fases presentes.

Outros efeitos decorrentes do aumento da temperatura
de queima que também podem ter influenciado a expansio
térmica observada sao:

1. decréscimo da quantidade de poros e microtrincas
que aumentam o ot €

2. aumento do tamanho dos grios com a temperatura
que tende a diminuir o coeficiente de expansdo.

Em vista do exposto acima, em concordincia com
Amor6s®, o efeito do aumento da temperatura de queima
sobre o coeficiente de expanséo de térmica de revestimen-
tos cerdmicos ¢ fundamentalmente uma conseqiiéneia da
somatdria de dois fatores que tém efeitos opostos:

1. adiminui¢do do teor de quartzo que leva a diminuigdo
dearc

2. a diminui¢do do niimero de microtrincas ¢ do tama-
nho dos grios de quartzo, que leva ao aumento de aur.

Conclusoes

e O aumento da pressdo de compactagdo diminui a
retragiio linear de queima, a absor¢do de agua e a
expansdo térmica linear total, entretanto, para as
variagdes normalmente encontradas na industria,
este ultimo efeito ¢ relativamente pequeno.

e A expansio térmica dos materiais cerimicos ¢ forte-
mente afetada pela natureza das fases presentes € a
proporgio entre clas.

e O aumento da temperatura de queima aumenta a
retra¢do linear de queima ¢ ocasiona uma tendéncia
a diminui¢do da expansio térmica total, embora
certas regides apresentem alguma recuperagao.
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