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Resumo: O trabalho exemplifica a utilizagdo combinada das técnicas ATD/TG e DRX em
amostras de revestimento ceramico, antes e ap0s a queima, com vistas a investigar as principais
transformac@es durante o processo de queima e a utilizacdo do MEV na avaliagdo do produto final,
acdo dos fundentes e os materiais vitreos formados, além da observagdo das interfaces corpo
cerédmico-engobe-esmalte. Tais observacdes ajudam a conhecer a real influéncia da composi¢éo das
massas que compdem 0 corpo cerdmico, engobe e esmalte durante a queima da pega, de modo a
permitir estabelecer especifica¢cdes de controle de massa que levem a previsibilidade de compor-
tamento para tomar agdes corretivas, além de dar subsidios para a orientacdo da obtencao das
matérias-primas.

Palavras-chaves: Interface corpo cerdmico-esmalte; sinterizagdo; transformacgdes mi-
neraldgicas; ceramica de revestimento

. com teores significativos de Na, K, Ca, além de Al e
Introdugéo Si:

Material ceramico, entre dezenas de possiveis de-* Outros Materiais (inertes) como talco, quartzo, piro-
finicdes, pode ser descrito como “qualquer produto, com- filita, calcarlps e outros, que servem parta obter quali-
posto por matérias-primas inorganicas (sejam essas dades particulares resultantes de suas estruturas
naturais ou sintéticas), que de um estado de pé, é transfor- Mineralogicas e COMPOSICOes quimicas; possuem
mado, por meio de queima, num objeto solido, possuindo principalmente Si, Ca, Mg;

estrutura parcialmente cristalina e parcialmente vitrea” * Aditivos, principaimente para ,melhorar a reologia
(ACIMAC, 1998). das suspensfes aquosas. Podem ser inorgénicos ou

Partindo-se desta abordagem genérica, é possivel gene- organicos, € sdo introduzidos na massa em pequenas
gemg EP 9 guantidades, geralmente menos de 1% (ACIMAC,

ralizar-se a composi¢c&o de uma massa ceramica para reves- 1998).
timento, sabendo-se que, com as devidas modificacdes, a
massa de base sera composta por:

* Materiais Argilosos, que dao suficiente plasticidade

A producéo de placas de revestimentos ceramicos com-
preende uma seqiiéncia de etapas fisico-quimicas para que
- - . .. _0s produtos adquiram as propriedades Uteis desejadas

para se obter uma forma deﬂmda. Séo alum'no's'l'ca'(COELHO,1996). De todos os estagios desse processo de

tos hidratados. Contém Al, Si e tracos de Ca, Fe, T, 5rqycs0, 0 de queima é o mais importante e o resultado
+ Materiais Fundentes, como feldspatos, feldspatéideglepende, fundamentalmente, da composicéo da massa do

e outros, que produzem, por queima, fases vitreas querpo ceramico.

agem como aglutinante entre as particulas e promo- Durante a sinterizagdo da pega ceramica, os fundentes

vem as reagfes solido-sélido. Sdo alumino-silicatosaceleram a formacao dos materiais vitreos que recobrirdo
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uma certa quantidade de poros, resultando num produto détreos formados, podendo servir de base para o esta-
qualidades intrinsecas melhores, como, por exemplo, maidielecimento de especificagfes de controle de massa, per-
estanqueidade a agua, maior resisténcia mecéanica, entrétindo a previsibilidade para tomar ag6es corretivas e, até,
outras. Porém, as quantidades devem ser controladas, poiar subsidios a orientacéo da lavra. As observagGes através
os poros fechados podem gerar tens@es internas no matie técnicas combinadas ajudam a conhecer a influéncia da
rial, resultando no surgimento de trincas e, consequente&somposicdo das massas que compdem 0 corpo ceramico,
mente, diminuindo a resisténcia mecénica do corpengobe e esmalte durante a queima da peca.
ceramico. Podem também resultar em altera¢des dimen- .
sionais. (NORTON, 1973). Metodologia

Todo o cristal tem um reticulado uniforme com a cela . o . . o

o ) N Analise Térmica Diferencial / Termogravimétrica
unitéria repetida regularmente em todas as dire¢des, en-
quanto a estrutura do vidro € um reticulado irregular, O método de Analise Térmica Diferencial associado a
variando aleatoriamente, com apenas o tetraedro silicioFermogravimetria (ATD/TG) consiste no aquecimento, em
oxigénio como a unidade quase invariavel. Nesse reticuwelocidade constante, da amostra, juntamente com uma
lado, ao acaso, ha vazios de varios tamanhos, nos quagbstancia termicamente inerte 4B4) registrando as di-
podem se localizar outros fons, tais como;’C&?,  ferencas de temperatura e massa entre o padrdo inerte e a
BaLi*, Na', K*, Rb, Cs, P denominados modifi- amostra em estudo. Quando ocorrem transformacées en-
cadores. Os modificadores ndo formam vidros, mas adotérmicas ou exotérmicas, estas aparecem como deflexbes
entrarem nos intersticios do reticulado do vidro, enfraqueem sentidos opostos na curva termodiferencial ou termo-
cendo as ligagbes, provocam a diminui¢éo da temperatuggrama. A analise foi realizada em aproximadamente
de fuséo dos vidrados. Por facilitarem a fuséo do materia,2 gramas de amostra, num equipamento ATD/TG marca
vitreo, esses cations séo denominados fundentes. Por ouietzsch modelo STA 409C/7/E, velocidade de aqueci-
lado cations como T, S™, zr*4, AI*3, por si s6 ndo mento de 10 °C/min até a temperatura de 1200 °C em
formam vidros, mas séo capazes de substituir isomorfiatmosfera de nitrogénio Super Seco.
camente o $f na estrutura, sendo conhecidos como fons
intermediérios. Os cations BeBe'?, Mg*?, Ni*?, zn*?, C™ Microscopia Eletronica de Varredura
e Fé? se comportam parcialmente como formadores de
vidros e parcialmente como modificadores (NORTON
1973; KIRSCH, 1972; SANTOS, 1975).

E comum a adi¢&o de fundentes para a formac&o de u
corpo cerdmico compacto. No estudo do comportament,

As imagens das amostras de revestimento cermico
'foram obtidas em um sistema combinado de Microscépio
Eletrénico de Varredura Phillips XL30 e um microanalisa-
dbr EDX provido de recursos para processamento e quan-
P . ! AR . .ﬁficagéo de imagens. Foram coletadas imagens de elétrons
térmico das argilas, o método de analise térmica d'ferenc'?etroespalhados (BSE) a um potencial de aceleracéo de
(ATP) e 0 método termogravimétrico (TG,) .té'.“ larga apli- 25 KV com amplia¢des variando de 200X a 800X. As pecas
cacao € o comportamento te'r,mlc'o esta inimamente reramicas foram aparadas em cortador de precisdo com
!aC'onado com ou~tras variaveis. A tempgratura Cdisco diamantado; embutidas em resina a base de poliéster;
intensidade de reacdo estdo diretamente relacionadas,

. N R{pregnadas a vacuo com resina a base de epoxi; lixadas
exemplo, com o tamanho das particulas e a crlstallnldadg

: : . ) ~em lixas de carbeto de silicio, grana de 600 mesh; poli-
dos argilo-minerais. Os picos de um termograma Serdo o arosso com pasta de diamante den@ 3um e o
20 °C ou 30 °C menores na caulinita mal cristalizada (ou_ . gros: P . > oH
olimento final com pasta de diamante até 1m. (MARI-

com defeitos) do que nas bem cristalizadas. b ) :
O objetivo deste trabalho é exemplificar como o em-ANO etal. 1994 ; MORAESet al. 1904; HANAEet al.

prego de técnicas combinadas permite compreender a i%—994')

teragéo fis?co—quimica das diferente; mattlérias.-primasDifragéo de Raios-X

durante a sinterizacao do corpo ceramico. A identificacao

das reacgdes termodinamicas com a aplicacdo das técnicas Utilizou-se um equipamento de difracdo de raios X
ATDITG, relacionadas com os dados de difrag&o de raiograrca Siemens, modelo D5000, com capacidade de
X, possibilita investigar as principais transformagdes eandlises ininterruptas de 40 amostras, acoplado a um mi-
desenvolvimento de cristais durante o processo de queimarocomputador com software para identificacdo das fases
Ja com o auxilio do microscopio eletrénico de varredurecristalinas e tratamento de dados. Foram analisadas
(MEV), pode-se realizar a observagio microestrutural dagmostras de massas ceramicas secas a uma temperatura de
pecas ceramicas, avaliando a eficiéncia do processo d® °C por um periodo de 24 horas e amostras calcinadas as
queima pela observacéo da porosidade apresentada no ptemperaturas de 900 °C e 1000 °C, ambas pelos periodos
duto final, além da observacdo da interface “corpode meia hora e uma hora. Os difratogramas foram obtidos
ceramico-engobe-esmalte”, dos fundentes e dos materiafgercorrendo a escala a 28/hin iniciando em 1,667° até
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64,719° proporcionando a deteccdo da maior parte dade varredura (MEV), como as imagens obtidas pela analise
reflexdes dos argilominerais da massa do corpo ceramic@le corpos de prova de um piso ceramico (figura 3a) e de
Resultados um azulejo (figura 3b) onde observam-se bolhas com

As informacgdes obtidas pelos termogramas permiterﬁjlarneuos variando entre e 5 e . N
compreender as alteragdes no corpo ceramico durante o A Mmudanca de temperatura proporciona transformacdes

aquecimento. A agua é eliminada com uma absorcdo d@0s cristais. Um exemplo deste tipo de transformac&o
calor (picos endotérmicos a 126,1 °C e 549,9 °C - figura 1pcorre com a silica. Ha, pelo menos, seis formas de silica,
e caracterizada pelas perdas de massa de 6,2% do inicioa@ém da possibilidade de ocorrer a dissolugdo dos seus
aguecimento até a temperatura de 126,1 °C e 4,9% entggaos, formando uma fase vitrea. Segundo SOUZA SAN-
400 °C e 549 °C demonstradas pela figura 2. Durante Qs (1975) a retracso de queima da caulinita atinge o valor
aquecimento (a partir de 350 °C até 1150 °C) ocorremyayimo a cerca de 950 °C: a vitrificacdo se inicia entre

::)zmng?ons] slgﬂlrpaﬁsdig?nmﬁgzgogz' (;‘3'33 c:smo g‘adgs €50 °C e 1225 °C devido & liberag&o de cristobalitad}SiO
' ¢ gases gue ird reagir com Oxidos metdlicos livres, formando

SQOs. Estes gases se deslocam & superficie por forcas de N .
tensdo superficial e arrebentam, formando os poros. Se'4dros: Este fenomeno pode ser observado na figura 4a. As

temperatura maxima de queima ou o tempo de permanéndiﬁgi@es demarcadas nesta figura sao, respectivamente:
sob esta temperatura forem insuficientes, estes gases sdo |. corpo ceramico- podem apresentar varios compo-
aprisionados na regido do esmalte formando bolhas. Estas nentes como por exemplo, a caulinita, o talco, o filito,
regides podem ser observadas por microscopia eletrénica o tagua verde e a calcita.
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Figura 1. Curva termodiferencial da massa do corpo do revestimentdrigura 3a. InterfaceX - corpo ceramico (1) - engobe (II) - esmalte
ceramico. (1) de um piso — setas indicam exemplo de bolhas aprisionadas.
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Figura 2. Curva termogravimétrica da massa do corpo do revesti-Figura 3b. InterfaceX - corpo ceramico (I) — esmalte de um azulejo
mento ceramico. (1) — setas indicam exemplo de bolhas aprisionadas.
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Il. engobe - é uma mistura da massa do corpo lll. vidrado ou esmalte- constituido por material
ceramico com o vidrado, sua funcdo é a de propor-  vitreo coalescido, cujo objetivo é fornecer uma super-
cionar uma melhor aderéncia entre estas camadas. ficie dura, ndo-absorvente e de facil limpeza.

| LA ol Y e T
Figura 4a. InterfaceX - corpo ceramico (I) — engobe (Il) — esmalte Figura 4b. Corpo ceramico (I) - material vitreo, acdo dos cations
(111) de um piso: seta branca — poro; seta preta — grdo de calcita; estretaodificadores: seta branca — poro; seta preta — gréo de calcita; estrela
— gréos de quartzo; circulo cortado — particulas arrancadas durantegréos de quartzo.
polimento.

g

Tabela 1.ldentificagdo das substancias cristalinas da massa ceramica, antes e apés a queima, através dos valores das distdaaas interpl
d (A) obtidos por difragéo de raios X.

Distancia Interplanad (A) identificado

Caulinita llita Quartzo Mulita
Amostra 7,184 10,003 4,266
Seca 4,459 4,975 3,336 nao
60 °C por 3,579 2,977 1,818 detectada
24 horas 2,280 2,777 1,541
Amostra 4,241
Calcinada nédo nédo 3,340 néo
900 °C por detectada detectada 1,814 detectada
1/2 hora 1,540
Amostra 4,248
Calcinada nédo nédo 3,337 néo
900 °C por detectada detectada 1,815 detectada
1 hora 1,540
Amostra 4,240 5,368
Calcinada néo néo 3,334 3,398
1000 °C por detectada detectada 2,277 2,543
1/2 hora 1,815 2,125
Amostra 4,237 5,394
Calcinada néo néo 3,336 3,437
1000 °C por detectada detectada 2,453 3,380
1 hora 1,813 2,543

56 Ceramica Industrial, 5 (2) Marco/Abril, 2000



1000°C / 1 b power

900°C/1h

0~ T T T

3 10 20 30 40 50 60
ESCALA 20

Velocidade 2° 28 / minuto; 4nodo de Cu Ka

Figura 5. Difratogramas de raios X demonstrando o comportamento térmico. Da massa de revestimento gera@adinita;i = llita;
g = Quartzom = Mulita; f = feldspato;l = amostra seca (60 °C/24 By amostra calcinada (900 °C/1 8} amostra calcinada (1000 °C/1 h).

As imagens da regido do corpo ceramlcofiguras 4a  ponentes da massa cerdmica estudada tanto apds a secagem
e 4b), proporcionam a visualizacdo desta fase vitrea formazomo ap06s a calcinacéo, verificando as modificagdes ocor-
da a partir dos silicatos. As regides que apresentam caidas.
uniforme (manchas), indicando uma superficie ho- Estes resultados, ilustrados também pela figura 5, de-
mogénea, caracterizam os arranjos cristalinos que est@monstram que a destruicdo da estrutura cristalina da
fornecendo matéria para a formacéo da fase vitrea. A fasmulinita e da ilita ocorrem ainda em temperaturas abaixo
vitrea de silicio passa gradativamente da fase cristalina qua temperatura maxima de queima (1175 °C) e a nucleacéo
Ihe deu origem, com nuances cada vez mais claras a partla mulita se intensifica apés atingida a temperatura de
regido central (fase cristalina). Nota-se claramente a in1000 °C. Observando-se a curva termodiferencial da
fluéncia do calcio, em particular, como fornecedor de elefigura 1, verifica-se que a nucleagéo da mulita ocorre a
mentos que facilitam a formac&o da fase vitrea pela aurg18,8 °C. A nucleagdo da mulita também esta relacionada
mais clara que contorna o gréo, possivelmente grédo deom a cristalinidade da caulinita e impurezas. A presenca
calcita, cuja influéncia é mais intensa do que a observadde Zn, Li, Mg, Fe, Ce, Mo aumenta ou intensifica a for-
nas regides com predominancia de ferro, cromio e zirconionagdo da mulita. O elementos B e Ca atuam da mesma
Com excecdo das particulas que se soltaram duranteferma, porém em menor intensidade, a relativa influéncia
polimento das amostras, a figura 4a evidencia uma grandéestes elementos varia de acordo com a temperatura.
guantidade de poros com diametros que variam de 50 a Estes resultados revelam que a qualidade do produto
70 m, tanto na regiéo do corpo ceramico, como também ndimal dependerd, além de outros fatores, principalmente, da
regides do engobe e do esmalte. composicao da massa do corpo ceramico e do controle de
Este comportamento é observado também nos corpd§Mmperatura e tempo de queima.
de biqueima, conforme visivel na figura 3b. Observa-se ~
ainda, que na biqueima as bolhas aprisionadas sédo provegondusoes
nientes da decomposi¢éo de compostos existentes no es- As técnicas utilizadas permitem acompanhar a
malte, constituindo em mais de 20% da area analisadadinamica das transformacdes fisico-quimicas que ocorrem
que, possivelmente teriam sido eliminadas com um periodna massa, no engobe e no esmalte, de modo que, através de
de queima maior ou uma temperatura mais elevada. observagbes em corpos de prova, pode-se determinar os
Com auxilio da técnica de difracdo de raios — X éfatores mais influentes na formulacao.
possivel constatar a transformacdo da massa do corpo A qualidade do produto final depende, entre outros
ceramico no processo de queima. A tabela 1 apresenta tores, da composi¢do da massa do corpo ceramico, do
distancias interplanaresem (A) caracteristicas dos com- tempo de queima e do controle da temperatura. O conhe-
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