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Resumo: O presente trabalho apresenta uma visdo geral dos vidrados cerdmicos vitrocristali-
nos. Sao abordados temas como as propriedades peculiares a esse tipo de material assim como o
desenvolvimento da sua microestrutura e os efeitos desta sobre suas propriedades. O trabalho

também apresenta um modelo cinético para a cristalizacdo. Os resultados experimentais obtidos

confirmam a aplicabilidade do modelo.
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5. Importancia do Acoplamento
Adequado entre os Processos de
Devitrificacao e Sinterizacao das
Particulas da Frita Durante a Fase de
Aquecimento do Ciclo de Queima

Durante a fase de aquecimento do ciclo de queima de
uma peca esmaltada, as particulas da frita, inicialmente
rigidas, vao amolecendo e logo se fundem parcialmente.
Como conseqiiéncia, a camada consolidada formada por
estas particulas e outros aditivos (esmalte), que inicial-
mente € muito porosa, vai se densificando paulatinamente
através de um mecanismo de fluxo laminar, no qual in-
tervém a fase liquida de elevada viscosidade que vai sendo
formada pela fusdo da frita (processo de vitrificac@o). En-
quanto as particulas de frita se amolecem, acontece, simul-
taneamente, um processo de devitrificagdo (nucleacio e
crescimento de cristais) no interior destas particulas. Como
resultado de ambos processos (vitrificacdo e devitrifi-
cacdo), deve-se obter uma camada compacta de material
vitrocristalino, com uma porosidade fechada muito baixa,
quando se atinge o intervalo de mdximas temperaturas no
ciclo de queima.

A seguir, serd evidenciada a influéncia que exerce o
processo de devitrificacdo sobre o desenvolvimento do
processo global de sinterizagio que conduz a formacio do
vidrado de natureza vitrocristalina. Para tanto, serd com-
parada a forma como se desenvolve o dito processo global
de sinterizagdo quando se parte de fritas que ndo devitrifi-
cam durante seu tratamento térmico e quando se utilizam
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fritas que devitrificam uma ou mais fases cristalinas. Para
realizar este estudo comparativo serd utilizado o diagrama
representativo da variag¢do, em funcio da temperatura (T),
da contracdo linear (CL) observada nos corpos-de-prova,
conformados com particulas de fritas (via colagem), ao
aquecé-los em um microscopio de calefagdo.

i) Sinterizagcdo de corpos-de-prova conformados
com particulas de uma frita que nao devitrifica du-
rante a queima

Na Figura 18 € descrita a evolucdo apresentada, em
fung¢io da temperatura, da contragdo linear de um corpo-de-
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Figura 18. Curva CL-T da frita F1.
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prova confeccionado com uma frita que ndo devitrifica (F1).
Como se pode observar, a curva resultante tem a forma
caracteristica dos materiais de natureza exclusivamente
vitrea.

Para valores de CL < 0,15, quando aumenta a tempera-
tura, aumenta também a contracdo do corpo-de-prova e a
velocidade de sinterizacdo (inclinacdo da curva), pois a
porosidade vai sendo reduzida devido ao progressivo
amolecimento e fusdo parcial das particulas de frita que
provocam o fechamento paulatino dos poros.

Para valores de CL < 0.15, continua a aumentar a
contragdo com o aumento da temperatura, entretanto, a
velocidade com que se dd a contracdo vai diminuindo
gradualmente, até tornar-se nula, quando ¢é alcangada a
méxima densificacdo do material. O comportamento do
material durante esta segunda fase € o resultado do desen-
volvimento de dois fendmenos simultdneos e de efeitos
contrapostos. De um lado, a pressdo capilar, que se origina
nos poros ou ocos existentes entre as particulas devido a
presenca de uma fase liquida de alta viscosidade que os
preenche parcialmente, atua como uma forga impulsora que
favorece a densificagdo do material. De outro lado, a ex-
pansdo que acontece com 0s gases aprisionados nos poros,
ou com o0s gases que se formam com a decomposicio de
alguns 6xidos que constituem a frita, ao aumentar a tem-
peratura, tendem a aumentar o tamanho das bolhas
aprisionadas ou a aumentar seu nimero, aumentando a
porosidade fechada do corpo-de-prova, resultando em uma
dilatacdo.

Finalmente, a partir da temperatura em que se observa
amaxima densifica¢cdo, ocorre um inchamento paulatino do
corpo-de-prova (CL diminui), devido ao segundo
fendmeno indicado acima, uma vez que é praticamente
paralisado o fendmeno que provoca sua contra¢do. No caso
da frita estudada (F1), entre 750-800 °C seria obtida uma
boa maturacdo do vidrado resultante, de acordo com o
observado na Figura 18.

i) Sinterizagdo de corpos-de-prova conformados
com particulas de frita que devitrificam durante a
queima

Quando, ao aquecer o corpo-de-prova, é produzido um
processo de devitrificacdo simultaneamente com o que
origina sua densificag@o, descrito anteriormente, as fases
cristalinas que vao se formando e crescendo, nas particulas
dafrita, formando umesqueleto, podem diminuir e até deter
parcial ou totalmente o processo de sinterizacdo, impe-
dindo, no tdltimo caso, que este processo se complete ao
longo do ciclo de queima que habitualmente é empregado
naindustria cerdmica. Para ilustrar esta afirmacdo, apresen-
tamos trés exemplos que correspondem a trés fritas de
comportamentos diferentes durante o tratamento térmico.

Na Figura 19 € apresentado o diagrama CL-T corres-
pondente a um corpo-de-prova conformado com particulas
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de uma frita (F2) que comeca a devitrificar uma porcen-
tagem considerdvel de cristais a partir de uma temperatura
relativamente baixa, na qual o agrupamento de particulas
que formam o material é ainda muito pouco compacto
(apenas ocorreu contragdo). Como se pode observar, ini-
cialmente cresce a velocidade de contracio de acordo com
o modelo descrito anteriormente, até atingir os 850 °C. A
partir desta temperatura, a velocidade de densificacdo vai
diminuindo, até tornar-se nula, por volta dos 950 °C, devido
aque as fases cristalinas formadas constituem um esqueleto
que chega a deter a contracdo das particulas, motivada
principalmente pela deformacao das particulas da frita. A
partir de 1380 °C, se retoma a contragdo, devido a que a
progressiva dissolucdo dos cristais anteriormente formados
reduz o espaco ocupado por estes € aumenta a porcentagem
de fase liquida presente, chegando a alcancar uma veloci-
dade de sinterizacdo elevada. Este dltimo segmento da
curva tem uma forma andloga ao correspondente da repre-
sentacdo mostrada na Figura 18. Para confirmar que a
paralisac@o tempordria do processo de sinterizagdo é devida
a formacao de fases cristalinas, na Figura 19 foram super-
postas as curvas representativas da variacdo da contragdo
linear do material em fun¢do da temperatura e do diagrama
de ATD correspondente auma amostra damesma frita, com
idéntica distribuicdo granulométrica, fazendo coincidir a
escala do eixo das abscissas (temperatura). Como se pode
ver, 0 pico exotérmico, representativo da cristalizacdo, tem
inicio em 800 °C, temperatura na qual, segundo indicado,
comega a acontecer o processo de sinterizagdo. Partindo
desta frita, para se poder obter uma discreta maturacao do
vidrado, seria preciso ultrapassar os 1400 °C, segundo a
representagdo da Figura 19.
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Figura 19. Curva CL-T e diagrama ATD da frita F>.
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Figura 20. Curva CL-T e diagrama de ATD da frita F3.
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Figura 21. Curva CL-T e diagrama de ATD da frita Fa.

Nas Figuras 20 e 21 s3o apresentadas as curvas CL-T,
e os respectivos diagramas de ATD, correspondentes a
outras duas fritas diferentes, denominadas F3 e F4, respec-
tivamente, nas quais o intervalo de cristalizac¢do ocorre para
valores de contragdo linear bastante diferentes, apesar das
fritas comecarem a sinterizar praticamente na mesma tem-
peratura (cerca de 750 °C), devido a apresentarem viscosi-
dades da mesma ordem quando fundidas.

NafritaF3 (Figura 20) a devitrificagio se inicia por volta
de 700 °C (diagrama ATD), antes inclusive do inicio da
contragdo do material, que se inicia em 750 °C e aumenta
muito lentamente até os 920 °C. A partir desta temperatura,
aumenta rapidamente a contracio e a velocidade de densi-
ficacdo, atingindo-se a maturacdo em 1100-1120 °C. Pela
porcentagem de contracdo linear que se alcanga no ponto
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de méxima densificacdo, aparentemente uma parte impor-
tante da fase cristalina formada se dissolve na fase vitrea
residual (de baixa viscosidade) acima dos 950 °C.

Na frita F4 (Figura 21), a devitrificagdo comeca em
cerca de 775 °C (diagrama ATD), temperatura na qual se
verifica uma contragdo linear de cerca de 0.02. Em 825 °C
comeca a diminuir a velocidade de contracdo, que chega
quase a parar, em cercade 870 °C, quando o material atinge
praticamente a maxima densificacdo. A temperatura de
maturacgdo, para se obter uma porcentagem consideravel de
fase cristalina no vidrado, estaria préxima de 900 °C, ou
seja, uns 200 °C mais baixa que na frita F3, sendo que o
intervalo 6timo de maturagio compreenderia praticamente
desde os 900 até 1050 °C.

Diante do exposto se deduz que a devitrificacdo sempre
exerce influéncia, em maior ou menor grau, sobre o desen-
volvimento do processo de sinterizacdo de um vidrado de
natureza vitrocristalina. Por isto, para obter um vidrado de
qualidade, é conveniente escolher a composic¢do da frita
adequadamente para que: a) a camada consolidada comece
a sinterizar no momento adequado; b) mantenha uma
porosidade aberta suficiente para permitir a saida dos gases
que podem se desprender do suporte durante a queima (por
oxidacdo de material orginico ou por decomposi¢io de
carbonatos), em temperaturas compreendidas entre os 800
€950 °C (para monoqueima); c) devitrifique a porcentagem
de cristais desejada no momento adequado (com o tamanho
certo); d) se obtenha uma boa maturacdo nas temperaturas
méximas habituais dos ciclos de queima (1100-1150 °C).

Nos exemplos considerados, as fritas Fy (Figura 18) e
F4 (Figura 21) poderiam ser utilizadas para biqueima, uma
vez que ambas produziriam o defeito de furos no vidrado
se fossem utilizadas para monoqueima de pegas de revesti-
mento poroso. Ja a frita F3 (Figura 20) visto que a viscosi-
dade de sua fase vitrea residual em 1100 °C deve ser
suficientemente baixa para reocupar a estrutura porosa
resultante da devitrificacdo, poderia ser utilizada em mono-
queima, pois a camada consolidada mantém uma estrutura
muito porosa (CL < 0,05) no intervalo de temperatura de
saida dos gases (800-970 °C). A frita F» (Figura 19) ndo
poderia ser empregada para obter um bom recobrimento
vidrado em pecas de pavimento ou revestimento, uma vez
que a 1100-1150 °C conservaria uma elevada porosidade,
e a superficie do vidrado seria bastante mate, quica rugosa
e com poros abertos, por ndo haver ainda atingido sua
maturagdo nesta faixa de temperatura.

Das trés ultimas fritas estudadas, a frita F4 € a que mais
se aproxima ao comportamento desejavel para uma frita
destinada a obter vidrados de natureza vitrocristalina, se
considerarmos exclusivamente o adequado acoplamento
entre os processos de devitrificagdo e densificacdo. De fato,
como podemos observar na Figura 21, quando se inicia a
devitrificacdo, quase ji estd completa a densificago. Isto
quer dizer que as particulas da frita j4 amoleceram e se
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deformaram, encaixando-se melhor entre si, reduzindo os
espacos intergranulares. Como conseqiiéncia, quando se
atinge a contrago méxima (segmento quase horizontal da
curva), os cristais que se formam estdo cercados de uma
fase vitrea residual de baixa viscosidade efetiva, que os
envolve. Quando este conjunto é resfriado, resulta em um
vidrado de superficie lisa, mais ou menos brilhante, de-
pendendo da viscosidade que tenha a fase liquida residual
na temperatura maxima alcangada durante o ciclo de quei-
ma.

E importante frisar que a utilizacio da frita F4 para a
fabricacdo de pecas de revestimento poroso esmaltado, por
monoqueima, pode apresentar problemas de furos (bolhas),
devido a sua baixa temperatura de selamento, que estd em
cerca de 840 °C (Figura 21). Para contornar este problema,
deveria ser ligeiramente modificada sua composi¢io de
forma a deslocar a curva CL-T para zonas de temperaturas
mais altas, retardando o inicio da sinterizagdo, ou fazendo
com que a inclinagdo desta curva seja menor (ou ambas as
coisas), de modo que a contragdo a 950 °C seja da ordem
de 0.10-0.12 (ao invés de 0.23), o que garantiria a
manuten¢cdo de uma estrutura suficientemente aberta ou
porosa na camada de vidrado, permitindo a saida dos gases
procedentes do suporte através desta camada.

6. Conveniéncia de se Dispor de um
Modelo Cinético Representativo da
Cristalizacao

Para desenvolver adequadamente a devitrificagdo, de
forma controlada, € preciso conhecer a termodindmica e a
cinética do processo. A primeira permite conhecer até que
limites o fendmeno pode se desenvolver, e a segunda a
velocidade na qual se realizara.

A possibilidade termodindmica de se desenvolver o
fendmeno (fases cristalinas que podem devitrificar, pro-
por¢do maxima em que se formardo) no intervalo de tem-
peratura escolhido, pode ser deduzida a partir dos
correspondentes diagramas de equilibrio. Entretanto, tendo
em vista que as fritas sdo constituidas por varios compo-
nentes, a informagdo prévia pode ser obtida, de forma
aproximada, a partir de diagramas terndrios ou quaterndrios
(se os tém) dos 6xidos que se encontram em maior pro-
porcao na frita de partida. Uma vez prevista a possibilidade
de que possa devitrificar uma fase cristalina determinada,
para se obter uma informagdo mais completa e exata, é
preciso estudar o equilibrio do sistema de 6xidos completo
em questfio, nos intervalos de composicdo e temperatura
nos quais interessa desenvolver a devitrificacao.

Conhecer a velocidade na qual se desenvolve a devitri-
ficacdo das fases cristalinas que podem ser formadas a partir
de fritas baseadas em um determinado sistema de 6xidos,
assim como sua dependéncia da composicdo e da tempera-
tura, € fundamental para prever o grau de cristalizacio que
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seré obtido, partindo destas fritas, quando submetidas a um
ciclo térmico determinado. Nao basta partir da composi¢do
termodinamicamente correta, para obter uma dada fase
cristalina, quando se atinge o equilibrio. E preciso que o
processo de cristalizagdo se desenvolva em uma velocidade
adequada, para que, durante o ciclo de queima, ao longo do
qual varia a temperatura e o tempo de permanéncia na frita
no forno, devitrifique a porcentagem da fase cristalina
necessdria para que se obtenha o efeito desejado. Tudo isto
sem prejudicar o correto desenvolvimento do processo de
sinterizacdo que se realiza de forma quase simultinea,
como acabamos de comentar no Tépico 5.

Para obter informagdes sobre o grau de avanco da
cristalizago com o tempo e a temperatura € preciso realizar
um conjunto de experimentos, partindo da frita selecionada,
modificando simultaneamente o valor de ambas varidveis
de processamento, realizando ensaios em ciclos térmicos
com taxas de aquecimento constantes, variando a taxa de
ensaio para ensaio. Este procedimento deve ser repetido
partindo-se de outras fritas, de composi¢des muito proxi-
mas, porém distintas, a da frita padrdo ou referéncia, com
a finalidade de se estudar a influéncia da composicdo da
frita sobre o grau de avanco da cristaliza¢do. A partir dos
resultados obtidos, pode-se predizer empiricamente, de
forma aproximada, o grau final de cristalizagdo que serd
obtido quando uma frita andloga as estudadas for submetida
a um ciclo de queima determinado.

Agora, se formos capazes de transformar esta infor-
magdo experimental em uma ou vdrias equagdes que re-
lacionem o grau de cristalizagdo com a temperatura € o
tempo de permanéncia, para uma frita constituida por um
dado sistema de 6xidos, tendo em conta, ainda, a influéncia
da composicao desta frita, disporemos de uma flexibilidade
muito maior para realizar os cédlculos que permitirdo
predizer o grau de cristalizacdo que serd obtido para dife-
rentes condi¢des de operacdo.

De forma anéloga a um sistema quimico, a velocidade
de devitrificagdo (ou de cristalizagdo) deve depender, a
principio, da composigdo (sistema de 6xidos presentes na
frita e propor¢do em que se encontram) e da temperatura de
operacdo, sem excluir a possivel influéncia de alguma outra
varidvel, levando-se em conta que a devitrificacdo é uma
transformacdo heterogénea e que acontecerd, na prética,
partindo de um corpo formado por pequenas particulas de
frita. Por outro lado, o modelo cinético representativo da
velocidade de cristalizacdo devera levar em conta o meca-
nismo pelo qual se dd a cristalizagdo, bem como a etapa ou
etapas que controlam o processo (incorporagio a interface
cristal/vidro das unidades estruturais correspondentes, di-
fusdo destas através da fase vitrea, reacdo de componentes
da fase vitrea com fases cristalinas ou solucdes sélidas
intermedidrias, etc.). Tendo-se em conta que se tratam de
sistemas nos quais as fases cristalinas (intermedidrias ou
finais) que devitrificam tem composi¢des diferentes da
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composi¢do da frita de partida, o fendmeno de transferéncia
de matéria através da fase vitrea residual ou dos cristais que
vao sendo formados (no interior das particulas de frita)
pode ser o determinante da velocidade de cristalizagﬁolg.

Diante disto tudo, serd conveniente, pois, propor, em
primeiro lugar, um modelo cinético, o quanto mais sensivel
melhor, que seja suficientemente representativo, a partir do
qual se obtenha uma expressao da forma:

Velocidade de cristaliza¢do = f(temperatura, composi¢do)

Na seqiiéncia, levando-se em conta que a camada de
frita, consolidada sobre cada peca cerimica, se comporta
como um sistema fisico-quimico independente, quando
submetida a um tratamento térmico no forno de queima,
verificar se pode ser aplicada a equacdo de conservacdo de
matéria, considerando que se trata de um sistema de reacdes
(ou transformagdes) intermitente, com a finalidade de obter
uma equacdo diferencial que relacione o grau de avango da
cristalizacdo com a temperatura e o tempo de permanéncia
(ou tempo de queima) da referida camada de frita. Inte-
grando esta equacgdo diferencial, pelo método adequado,
serd possivel predizer a variacdo do grau de cristalizacao
com o tempo e a temperatura, e, portanto, ao longo de um
ciclo de queima conhecido, para a frita estudada, caso foram
anteriormente determinados experimentalmente os valores
dos diferentes pardmetros da equacdo em questao.

Nos tépicos seguintes, é resumida a forma com a qual
se deve operar para se obter a informacdo que permitird
propor e comprovar a efetividade de um modelo cinético
representativo da devitrificacao de fases cristalinas a partir
de uma dada frita. Este método de operagdo serd aplicado,
a titulo de exemplo, a um sistema de 6xidos simples que
devitrifica apenas uma fase cristalina, para simplificar o
raciocinio a ser seguido.

7. Natureza das Fases Cristalinas que
Devitrificam e Ordem Sequencial pela
qual sao Formadas

Para poder propor um modelo cinético que permita
deduzir uma equagdo ou um conjunto de equagdes repre-
sentativas da velocidade em que se desenvolve a devitrifi-
cagdo, € preciso, primeiro, conhecer a natureza da fase ou
fases cristalinas que devitrificam e a ordem seqiiencial em
que aparecem e desaparecem (por se transformar em outras
ou por se dissolverem na fase vitrea residual), caso sejam
varias.

i) Natureza das fases cristalinas que devitrificam

Para conhecer a natureza das fases cristalinas que de-
vitrificam durante o tratamento térmico de uma frita, faz-se
da maneira como € descrito a seguir. Sao preparados cor-
pos-de-prova, conformados por colagem, a partir de
particulas da frita com uma distribui¢io granulométrica
previamente selecionada. Estes corpos-de-prova sdo sub-
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metidos a tratamentos térmicos, realizados a taxas de
aquecimento constante, até atingir varias temperaturas di-
ferentes, dentro de um intervalo pré-estabelecido, normal-
mente compreendido entre 750 e 1200 °C. Uma vez
atingida a temperatura desejada, submete-se o corpo-de-
prova a um resfriamento brusco, para congelar o processo
de devitrificacdo. Nos corpos-de-prova resultantes, faz-se
a determinagdo por DRX (difrag@o de raios-x) da natureza
das fases cristalinas presentes, que sdo confirmadas mor-
fologicamente mediante observacdo em MEV, com ajuda
da técnica analitica de EDX.

Como forma de exemplo, pode-se fazer referéncia aos
difratogramas de raios-X representados na Figura 12 (Parte
I), que correspondem a diferentes corpos-de-prova, confor-
mados com particulas de uma frita que pode ser utilizada
para obter vidrados brancos e brilhantes de zirconio, que
foram tratadas termicamente, com uma velocidade de
aquecimento de 5 °C/minuto, até diferentes temperaturas.
Nestes difratogramas podem ser identificadas as fases cris-
talinas formadas em cada corpo-de-prova. Por outro lado,
na Figura 22 ¢ apresentada a micrografia de um corte
transversal de um corpo-de-prova, conformado com
particulas da mesma frita, tratada a 900 °C durante 320
minutos>’. Foram ressaltadas algumas regides da imagem
para uma melhor observagao das fases cristalinas formadas,
cuja natureza foi determinada através da andlise de EDX,
confirmado os resultados obtidos via DRX. As estruturas
cristalinas identificadas sdo: zircdnia tetragonal, zircOnia
monoclinica, zircdnio e diopsidio. As fritas oferecidas no
mercado para a obtencdo de vidrados brancos e brilhantes
de zirconio sdo, quicd, um dos sistemas de 6xidos mais
complexos, devido ao nimero de fases cristalinas que de-
vitrificam.

As fritas constituidas por outros sistemas de 6xidos,
como as que estamos trabalhando, somente podem devitri-
ficar uma ou duas fases cristalinas, sendo, freqiientemente,
uma delas precursora da outra. De fato, em sistemas cons-
tituidos exclusivamente por MgO-SiO>-CaO apenas se
cristaliza diopsidio (MgCa(Si03)2) 3 Ainda, se estiver
presente ZnO, pode cristalizar também petadunita
(CaZn(Si03)2). Em sistemas SiO2-Al203-ZnO detecta-se
gahnita (Al2O4Zn) e as vezes uma estrutura cristalina de
quartzo P, junto com cristobalita e quartzo o*'. Partindo de
sistemas com composi¢cdo MgzAl4Si11030, nota-se a for-
magcao de cordierita a e quartzo B32.

Um aspecto muito importante que convém ressaltar é
que, nos vidrados de natureza vitrocristalina que sao utili-
zados para recobrir pecas de pavimento e revestimento
cerdmicos as fases cristalinas que realmente interessam sao
as que persistem nas temperaturas maximas habitualmente
empregadas nos ciclos de queima (1100-1150 °C), posto
que estas fases sdo as que permanecem no vidrado das pegas
resultantes e lhe fornecerdo suas propriedades técnicas e/ou
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Figura 22. Natureza das fases cristalinas que devitrificam em uma frita de zirconio.

estéticas. De fato, como se pode ver na Figura 12, no caso
da frita de zirconio que vem sendo comentada, acima dos
1100 °C apenas remanesce zirconio e algo de diopsidio.
Nos outros trés sistemas de oxidos citados, tem sido des-
crito que as Unicas fases cristalinas que persistem acima dos
1100 °C sio o diopsidio™, a gahnita’! e a cordierita®?,
respectivamente.

ii) Ordem sequiencial em que se formam as fases
cristalinas

O método de operacdo proposto no item anterior para
detectar as fases cristalinas que devitrificam pode fornecer
informagdo suficiente para definir se elas vao se formando
seqliencialmente ou em paralelo, quando devitrificam
vérias fases por vez. Para isto, os resultados devem ser
representados graficamente no formato “Numero de con-
tagem do pico de maior intensidade de cada fase cristalina”
em funcdo da temperatura. A forma das curvas obtidas,
quando comparadas com as obtidas para sistemas de
reacdes quimicas irreversiveis, consecutivas ou paralelas,
pode fornecer uma orientagdo qualitativa sobre o conjunto
de transformagdes que acontecem no sistema de cristali-
zacdo estudado, e a ordem em que se desenvolvem estas
transformacdes.

Em sistemas de composi¢ao Mg2Al4Si11030 tem-se ob-
servado que se forma, em primeiro lugar, uma solucdo
s6lida metaestdvel, com estrutura cristalina de quartzo 3,
de composicdo andloga a da frita ou vidro de partida. Esta
solugdo solida, por exsolucion de parte do SiOz que contém,
se transforma em cordierita (Mg2Al4SisO1g), que € a tinica
fase cristalina que subsiste a 1150 °C *2.

Em algumas fritas constituidas pelo sistema de 6xidos
Si02-A1203-Zn0, tem-se observado (Figura 23) a formacao
de uma solugéo sélida com estrutura de quartzo B, a partir
da qual, parece que se obtém seqiiencialmente a gahnita.
Também se forma, a temperaturas um pouco mais altas,
uma estrutura de quartzo o que parece ser precursora da
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Figura 23. Variagdo do nimero de contagens do pico de maior
intensidade em fungdo da temperatura (sistema SiO2-Al203-ZnO com
TiOy).

cristobalita. Em outras fritas baseadas no mesmo sistema,
com composicdo ligeiramente diferente, somente se ob-
serva a formagao de gahnita.

Finalmente, no sistema de 6xidos da frita industrial que
temos estudado (Figura 11, Parte I) se forma petadunita (na
presencade Zn) e diopsidio, em paralelo coma cristalizago
seqiiencial de zircOnia tetragonal, monoclinica e zircdnio,
nesta ordem.

iii) Aproveitamento da informagdo experimental
para a elaboragdo de um modelo cinético
para a cristalizacdo

Fica evidente que, quanto menor é o niimero de fases
cristalinas que devitrificam, mais simples é o modelo
cinético que serd empregado para reproduzir 0 compor-
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tamento do sistema. O caso mais simples que pode ser
apresentado € o de sistemas nos quais se forma apenas uma
fase cristalina, diretamente da fase vitrea, como € o caso dos
constituidos por MgO-Si02-CaO que devitrificam apenas
diopsidio®®. No Tépico 8 nos serviremos, a titulo de exem-
plo, deste sistema mais simples, para ilustrar o método de
operacdo. Neste sistema, tanto a hipétese de partida, como
a interpretagio dos resultados, € muito mais simples do que
para um sistema em que devitrificam vdrias fases cristalinas
simultaneamente, onde, para interpretar os resultados, é
preciso, normalmente, recorrer a certas simplificagdes afim
de ndo complicar excessivamente o modelo cinético a ser
empregado.

Recordemos que no caso dos vidrados de natureza
vitrocristalina que so utilizados pela industria de revesti-
mentos cerdmicos o objetivo é predizer o grau de cristali-
zagdo que alcangard a fase ou fases cristalinas que persistem
a 1110-1150 °C, que sdo as responsaveis pelo efeito
(estético ou mecanico) desejado no vidrado. Como con-
seqiiéncia, quando se trata de um sistema bastante com-
plexo, sem esquecer a importancia de averiguar o que
realmente acontece, e tratar de interpretd-lo da forma mais
precisa possivel, nossa finalidade deve ser, quando a inter-
pretacdo se complica excessivamente, tratar de resolver o
problema, qui¢d com menor exatiddo, porém com maior
simplicidade e efetividade, procurando obter uma ou vérias
expressdes matemdticas que permitam reproduzir a
variagdo do grau de cristalizagio das fases cristalinas prin-
cipais, em fun¢do do tempo e da temperatura, de acordo
com o observado experimentalmente.

8. Proposta de um Modelo Cinético e
Deducao de uma Correlacao entre o
Grau de Cristalinidade, a Temperatura
e o Tempo de Tratamento Térmico

A forma e a posicdo das curvas que sdo obtidas ao se
representar o “Numero de contagens do pico de maior
intensidade” correspondente a fase ou fases cristalinas que
devitrificam, frente ao tempo (temperatura constante) ou
frente a temperatura (taxa de aquecimento constate), pro-
porcionam informacdo acerca da complexidade do pro-
cesso de cristalizacdo. Quanto menos complicado for o
processo de cristalizacdo, mais simples serd o modelo
cinético que serd desenvolvido para interpretar os resul-
tados experimentais.

A seguir, serd proposta a metodologia a ser adotada para
a obtencdo de uma expressdo matemdtica que relacione a
quantidade de fase cristalina que devitrificard, o tempo de
tratamento térmico e a temperatura.

Para ilustrar o método, recorreremos ao emprego do
sistema de 6xidos MgO-Si02-CaO, que devitrifica apenas
uma fase cristalina (diopsidio), a fim de que resulte um
modelo cinético pouco complexo que dé lugar a um algo-
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Figura 24. Variagdo do numero de contagens do pico de méxima
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Figura 25. Variagdo do nimero de contagens do pico de maxima
intensidade do diopsidio em fungdo da temperatura, para varias taxas
de aquecimento.

ritmo relativamente simples, com a intencdo de facilitar a
discussdo.

i) Fase experimental

Partindo de corpos-de-prova obtidos por colagem, com
particulas da frita escolhida no tamanho determinado, terdo
de ser realizadas vdrias séries de ensaios a temperatura
constante e a velocidade de aquecimento constante.

Os resultados obtidos em ambos casos sdo repre-
sentados na forma “Numero de contagens do pico de
méxima intensidade” (DRX), ou qualquer outra magnitude
representativa da quantidade de fase cristalina formada, em
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funcdo do “Tempo de tratamento” ou permanéncia do
corpo-de-prova (para os ensaios realizados a temperatura
constante) ou em fun¢do da “Temperatura” (para os ensaios
realizados a taxa de aquecimento constante).

A titulo de exemplo, nas Figuras 24 e 25 sdo apresen-
tadas as representagdes obtidas ao se aplicar a metodologia
descrita a corpos-de-prova conformados com particulas de
uma frita, baseada no sistema de 6xidos MgO-SiO»-CaO,
que devitrifica diopsidio™.

i) Proposta de um modelo cinético

De acordo com a forma das curvas obtidas, havera de
se propor um modelo cinético baseado em hipdteses que
tenham uma certa l6gica. No caso do sistema de 6xidos
MgO-Si0,-Ca0, foram testados varios modelos diferentes
que apresentaram bons resultados. De todos eles, foi se-
lecionado um que se baseia na hipdtese de que a velocidade
de cristalizacdo estd controlada (devido ao fato de ser a
etapa mais lenta) pela difusio da unidade estrutural
MgCa(Si03)2, desde o seio da fase vitrea até a interface
cristal/vidro. E considerado que a formacdo da unidade
estrutural (Ay) no seio do vidro, e sua incorpora¢ido ao
cristal, uma vez alcancada a interface cristal/vidro, sio
etapas que se desenvolvem com maior rapidez que a difusio
mencionada.

De acordo com esta hipdtese, a velocidade de cristali-
zagdo, referente a um dnico cristal, pode ser expressa me-
diante uma equagdo da forma:

n=Se =S L ey (1)
ef min. m

Onde:

Sc = Superticie do cristal (drea da interface cristal/vidro, m2),

Wy = Densidade de fluxo de matéria (mol Au/min*mz),

Def = Difusividade efetiva de Ay através da fase vitrea (m~/min),

def = Espessura da pelicula laminar hipotética (m),

cuv = Concentragﬁo média de Au no seio da fase vitrea
(mol Ay/m™),,

cuve = Concentragdo de Ay na fase vitrea junto a interface
vidro/cristal (mol Au/ms),

ru = Velocidade de cristalizac?o, referente a apenas um cristal
(mol Au/min).

Aceitando que sdo cumpridas as seguintes hipdteses:

a) ry tem o mesmo valor, em cada instante, para todos
0s cristais presentes que, por isto, crescem da mesma forma;

b) O niimero de centros de crescimento ou centros ativos
(n*) € constante, pois foi constatado que a nucleacao neste
sistema é heterogénea e superficial;

¢) Scé proporcional ao expoente 2/3 do volume ocupado
pelos cristais;

d) O volume do corpo-de-prova praticamente ndo varia
durante a devitrificacio (ver Figuras 19, 20 e 21);

e aplicando a todo o corpo-de-prova a equagdo de
conservacdo da matéria, referente a unidade estrutural Ay

40

contida na fase vitrea do corpo-de-prova, durante seu
tratamento térmico, tendo em vista que se trata de um
sistema fechado (intermitente), e considerando que o
ndmero de contagens (¢.c) medido por DRX € proporcional
ao nimero de mols da unidade estrutural que cristalizou, se
obtém finalmente a equagao:

do..

d—a‘zK.(xcm[(xce-cxc] 2)
t
onde:

o= nimero de contagens correspondente ao pico de maxima
intensidade do diopsidio,

oce= numero de contagens que corresponde a maxima
quantidade de diopsidio que pode ser obtida em
cada temperatura, que corresponderd ao equilibrio de
cristaliza¢@o para este sistema vidro/cristal, para cada
temperatura,

t = tempo de duragdo do tratamento térmico do corpo-de-prova,

K = constante que engloba vdrias magnitudes e que depende
da temperatura.

iif) Calculo de K e o.ce para cada temperatura

Através de um procedimento iterativo, integrando a
equagdo diferencial anterior pelo método de Runge-Kutta
de 4*. ordem, com a ajuda de um computador, vio sendo
testados diferentes valores de K, uma vez que se conhece o
valor aproximado de o.e , que estd proximo do valor
méximo obtido experimentalmente, para cada seqii€ncia de
ensaios a temperatura constante. Os valores de K e oce
adequados sdo obtidos quando a curva integrada coincide
com os pontos experimentais (Figura 26). Este procedi-
mento se repete para cada série isotérmica de experimentos
realizada, obtendo-se os valores de K e ace correspondentes
a cada uma das temperaturas estudadas.

A seguir sdo ajustados os valores de K a uma equacio
exponencial do tipo Arrhenius:

E
K=A. -2 3
exp [ R.T] 3)
2500 -
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Figura 26. Ajuste do modelo proposto aos experimentos isotérmicos.
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Se for obtido um bom ajuste, o modelo proposto parece
vidvel, uma vez que se adaptou aos resultados obtidos nas
séries isotérmicas de experimentos realizadas em diferentes
temperaturas. Neste caso, se calcula, entiio, os valores dos
parametros A e E.

Também deve-se tentar obter uma correlagdo entre oce
e T, que se possa introduzir na Equagao 2.

iv) Confirmag&o da efetividade do modelo. Aplicagao
aos resultados obtidos nas séries de experimentos
em velocidade de aquecimento constante

Das Equagdes (2) e (3) pode-se obter uma equagéo da
forma:

dﬂ:A.exp [—

i 1. 0c2/3 [oee(T) - oc] 4)

E

R.T

Antes de usar esta equacdo para predizer a variacdo do
grau de cristalizacdo da fase cristalina (diopsidio) em
fun¢do da temperatura e do tempo, ao longo de um ciclo de
queima dos que normalmente se utiliza na industria de
pavimento e revestimento ceramicos, € conveniente com-
provar sua efetividade para reproduzir os resultados obtidos
nas séries de experimentos realizadas com diferentes velo-
cidades de aquecimento. Para poder integrar a Equacéo 4 é
preciso colocar a varidvel T que nela aparece em fungio do
tempo de permanéncia do corpo-de-prova no forno (t). A

relagdo que existe entre ambas varidveis é da forma'”:

T=To+a.t+AT (©)

onde:

T = temperatura do corpo-de-prova (K),

To = temperatura marcada pelo termopar colocado no interior
do forno quando nele sdo colocados os corpos-de-prova,
no inicio de cada série de ensaios (K),

a = velocidade de aquecimento utilizada em cada série de
experimentos (K/min),

t = tempo transcorrido desde a introdugdo do corpo-de-prova
até sua saida do forno,

AT = valor médio da diferenca entre a temperatura da superficie
do corpo-de-prova e a temperatura medida pelo termopar
situado no interior do forno (K). E determinada
experimentalmente.

Das Equacdes (4) e (5) resulta:
do% =A.exp| E/R

d m] < 0c2/3 [oee(T) - o] (6)

onde A e E foram determinados a partir dos resultados
das séries isotérmicas de experimentos, e To e AT foram
obtidos experimentalmente. Com respeito a oce (T),
quando se pode obter uma expressdo tipo oe = f(T) que
possa ser substituida na Equacao 6, levando-se em conta a
Equacio 5, é melhor. Caso isto ndo seja possivel, se utiliza

o valor de oce maximo obtido nos ensaios isotérmicos.
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Figura 27. Ajuste do modelo proposto aos experimentos nao-isotér-
micos.

Integrando esta equacao, para os valores de velocidade
de aquecimento (a) utilizados nas séries de experimentos
nao-isotérmicos, partindo das condi¢des de contorno [t=0;
o =1], foram obtidas as curvas continuas representadas na
Figura 27, onde sdo comparadas com os resultados experi-
mentais, que estdo representados por pontos>’. Como se
pode ver, a concordancia é muito boa, o que confirma a
validez do método proposto, e, portanto, da Equagdo 6 para
predizer a evolug@o do grau de cristalizacdo com o tempo
e a temperatura.

v) Utilidade de uma equagéo como a (6)

para predizer o grau de avango da cristalizacéo
durante a queima de uma camada de vidrado

(em monoqueima ou biqueima)

Posto que a Equacdo 6 é aplicdvel, tanto as séries de
experimentos em temperatura constante com as séries de
experimentos em velocidade de aquecimento constante,
deve também poder ser utilizada para calcular o grau de
cristalizacdo que serd obtido ao queimar uma camada con-
solidada de particulas da frita estudada, com distribuicdo
granulométrica idéntica a empregada na confeccdo dos
corpos-de-prova dos ensaios, sempre que seja conhecido o
correspondente diagrama temperatura/tempo do ciclo de
queima correspondente, se utilize os valores de A, E e ace
(T) deduzidos experimentalmente e sejam conhecidos ou
previamente determinados os valores de To e AT da
Equagdo 6.

O procedimento consiste em decompor o ciclo de que-
imaindustrial em segmentos de velocidade de aquecimento
constante e de temperatura constante, e integrando a
Equac@o 6 ao longo de cada segmento, calculando o valor
do ndmero de contagens (ou outra magnitude representativa
da quantidade de fase cristalina formada) que é obtido ao
final do intervalo de temperatura mdxima do ciclo de que-
ima, ou seja, quando se inicia a fase de resfriamento.

Aplicando este método a frita e ao tamanho de particula
do exemplo que esta sendo considerado, e utilizando para

os parametros A e E/R os valores®: A = 2,0 x 1013;
E/R =41350 (K), se coloca a Equagéo 6 na forma:
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Figura 28. Previsao da variagdo do contetido de diopsidio da fritaem
funcdo do ciclo de queima industrial a que é submetido.
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Pararealizar a integracdo, em cada segmento, substitui-
se To pela temperatura referente ao inicio do segmento, e to
pelo tempo transcorrido (min) desde o comego do ciclo de
queima até o inicio do segmento em questdo, a é substituido
pela velocidade de aquecimento correspondente ao seg-
mento considerado (zero se for isotérmico) e AT deve ser
substituido por seu valor (se for conhecido), que ha de ser
determinado experimentalmente. Nas condi¢cdes mais des-
favoraveis pode-se realizar os ensaios com AT = 0, para ver
se € possivel alcancar o grau de cristalizacao desejado.

Na Figura 28 se apresenta um ciclo de queima indus-
trial, caracteristico de pecas de revestimento poroso esmal-
tado de monoqueima (linha continua), ao qual se aplicou o
método descrito. Na mesma Figura 28, foi representado
(pontilhado de traco grosso) a curva o = f(t) obtida da
integracdo da Equagdo 7, at¢ 900 °C, admitindo-se que
oce = 2250, que € o valor obtido para esta varidvel nos
experimentos isotérmicos realizados a 900 °C. O restante
da curva foi construido com base nos valores experimentais
de oce calculados para 950, 1000, 1050, 1100 e 1150 °C,
respectivamente. Como se pode ver, no inicio do segmento
IV do ciclo de queima, e muito antes do inicio do segmento
horizontal de temperatura maxima do ciclo, foi atingido o
médximo “Nimero de contagens do pico de maior intensi-
dade” do diopsidio e =2250, que corresponde a tempera-
tura de 900 °C e que foi utilizado como valor constante na
Equacdo 7 até t = 12.5 min (tempo para que o forno alcance
esta temperatura).

O resultado obtido demonstra que, no caso da frita
estudada, foi atingido tranqiiilamente ao longo do ciclo de
queima estudado, o maior grau de cristalizacdo possivel,
apesar do ciclo estudado ter sido escolhido dentre os mais
curtos que se podem empregar na industria, para avaliarmos
o caso mais desfavoravel. O problema, neste exemplo, é que
os cristais formados se dissolvem parcialmente entre 950 e
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1140 °C, de modo que sua porcentagem é um pouco reduz-
ida no vidrado final.
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