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Resumo: O objetivo do presente trabalho foi demonstrar a potencialidade da técnica microscopia eletronica de
varredura acoplada ao EDS (MEV-EDS) na determinagdo da localizacdo da origem (suporte, engobe, esmalte) de
defeitos pontuais em materiais ceramicos, assim como de, através de andlise quimica semi-quantitativa, contribuir
para a identificag@o da(s) substancia(s) responsavel(eis) pelos mesmos. Essas informacdes sdo fundamentais para
que se possa eliminar os defeitos através da eliminagdo das suas causas. Para ilustrar o argumento mencionado
acima, a técnica, MEV-EDS, foi aplicada na andlise de dois defeitos relativamente comuns de revestimentos

ceramicos.
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1. Introducgéao

Defeitos fazem parte do cotidiano de qualquer profissional envol-
vido com processos produtivos. O que fazer quando eles aparecem,
entretanto, ¢ algo que merece ser discutido, principalmente no que
se refere a industria ceramica.

A unica forma efetiva de se eliminar os defeitos, eliminando
também (ou pelo menos minimizando) as chances de que voltem
a aparecer, requer a identificagdo da(s) sua(s) causa(s) e de agdes
que visem a eliminag@o das mesmas. Nesse contexto, o objetivo do
presente trabalho ¢ apresentar a técnica de microscopia eletronica de
varredura (MEV), acoplada ao EDS, como uma poderosa ferramenta
para a identificagdo das causas dos defeitos de materiais ceramicos.

Os defeitos dos materiais ceramicos podem ser classificados em
duas categorias: 1) defeitos pontuais, que ocorrem em uma regiao
especifica da pega; e 2) defeitos ndo pontuais'. Exemplos de defeitos
pontuais sdo, verrugas, pintas no esmalte, etc. Exemplos de defeitos
ndo pontuais sdo, calibre, esquadro, curvatura, etc.

De um modo geral, a técnica MEV-EDS ¢ mais efetiva na identi-
ficacdio das causas de defeitos pontuais, muito embora também possa
contribuir nos casos de defeitos ndo pontuais.

1.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
1.1.1. Infrodugéo

A técnica microscopia eletronica de varredura apresenta, dentre
outras, trés importantes vantagens em relagio a tradicional microsco-
pia ética (que inclui lupas): 1) maior profundidade de foco, ou seja,
mesmo superficies irregulares ficam “em foco” quando observados
no MEV; 2) maior capacidade de ampliacdo (aumenta mais, sem
perder o foco); e 3) quando acoplado ao EDS, o MEV permite a
determinacdo semi-quantitativa da composi¢do quimica de regides
ou pontos selecionados.

1.1.2. MEV-EDS

Como mencionado anteriormente, uma das principais vantagens
da analise por MEV acoplado ao EDS ¢ a possibilidade estar vendo na
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tela a regido contendo o defeito com olhar quimico e poder analisa-la
em qualquer local. Lembrando que a imagem neste caso néo ¢ feita
pela interagdo da luz com o objeto, e sim por um feixe elétrons, re-
sultando uma imagem contendo contraste quimico (modo BSE). Ao
observar na imagem algo que possa ser um elemento contaminante
pode-se selecionar um ponto ou uma area para a realizagdo da analise
quimica naquela microregido, que em comparagdo com uma regiao
fora do defeito pode fornecer informagdes suficientes para a conclusdo
da causa do defeito. Observe que isso nao seria possivel em analises
quimicas normais por Fluorescéncia de Raios X, pois o contaminante
estaria disperso em toda matéria-prima mascarando o resultado.

2. Exemplos de Aplicagdao do MEV-EDS na
Identificagao das Causas de Defeitos

Para demonstrar a potencialidade da ferramenta MEV-EDS,
a seguir apresentamos a aplicacdo da mesma na identificagao das
causas de dois defeitos pontuais tipicos de revestimentos cerdmicos
esmaltados BIIb produzidos por via seca.

2.1. Procedimento experimental

Inicialmente foram selecionadas amostras contendo dois tipos
de defeitos: a) Pontos Pretos; e b) Verrugas (Elevagdes na Super-
ficie). As Figuras 1 e 2 apresentam fotografias digitais dos defeitos
analisados.

Apos a analise visual, as pegas foram cortadas, lixadas e polidas
até que se obtivessem amostras que mostrassem a se¢do transversal da
regido do defeito sob analise. A seguir as amostras foram observadas
em um Microscopio Otico Digital (MOD) e, apos terem sido devi-
damente preparadas, em um Microscopio e Eletronico de Varredura
acoplada a Espectroscopia por Dispersdo de Elétrons (MEV-EDS).

A observacdo da segdo transversal tem a vantagem de permitir
identificar a localizag¢@o da origem do defeito (suporte, engobe ou
esmalte) e, até certo ponto, o desenvolvimento do mesmo. Essa
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Figura 1. Fotografia digital do defeito — ponto preto.

Figura 2. Fotografia digital do defeito — verrugas.

informagdo ¢ fundamental quando se busca localizar na fabrica o
que pode estar causando o defeito, uma vez que a preparagdo do
material que constitui cada uma das trés camadas que formam os
revestimentos ceramicos ¢ prepara separadamente. Entretanto, a
preparagdo da segdo transversal ¢ uma operacao delicada que requer
pratica e muito cuidado.

2.2. Resultados e discussoes

2.2.1. Defeito: pontos pretos

Analisando-se a Figura 3a, nota-se inicialmente a presenga de um
furo que se inicia no suporte e se estende até a superficie. Pela MOD
percebe-se que a contaminagao tem colorag@o preta e caracteristica
metalica (material fundido). Esta caracteristica ¢ perdida no MEV
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(Figura 3b), onde a imagem ndo ¢ gerada pela interagdo por luz com
0 objeto e sim por elétrons, porém tem-se em modo BSE o contraste
quimico entre os componentes, na qual o elemento com maior peso
molecular apresenta coloragdo mais clara enquanto o de menor
peso molecular tem a coloragdo mais escura. Assim realizando-se
microanalises por EDS (Figuras 3c e 3d) comparativos entre regioes
fora e no defeito pode-se constatar a presenga de um alto teor de ferro
e tracos de manganés no defeito, que ndo foi encontrado na regido
tomada como padrio, sugerindo que a contaminagdo por algum tipo
de elemento de liga metalica seja responsavel pelo aparecimento
do defeito.

O tipo de mecanismo adaptado e sugerido por Damiani® para o
aparecimento deste defeito ¢ que o ferro ao reduzir-se (Fe,0, — FeO)
apresenta colocag@o mais escura e também mais fundente do que
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Figura 3. a) Microscopia Otica Digital da secdo transversal contendo o defeito;

defeito; e d) EDS na regido do defeito.

em seu estado oxidado, gerando o defeito com as caracteristicas
apresentadas acima, como mostra a Equagao 1.

Fe0, — 2Fe0 + 30, ()

A fim de eliminar este defeito de maneira corretiva seria neces-
sario verificar a linha de produg@o em busca de algum tipo de equi-
pamento danificado, principalmente peneiras, estampos e moinhos
(pendular e de martelo) e promover a troca dos equipamentos que
apresentarem ndo conformidade.

De maneira preventiva seria importante instalar um sistema de
inspegdo periodica destes equipamentos metalicos, para que possa
eliminar a ocorréncia deste tipo de defeito.

2.2.2. Defeito: verrugas (elevag6es na superficie)

Na Figura 4a nota-se pela MOD a existéncia de uma regiao porosa
originando-se da massa e com caracteristica de material carbonizado.
No MEYV (Figura 4b) percebe-se mais claramente a estrutura porosa
formada, porém nenhum tipo de elemento contaminante foi determi-
nado, comprovado realizando-se um EDS (Figuras 5c e 5d) do suporte
e outro do defeito, onde se notou que os dois espectros tinham grande
similaridade. Este fato pode estar associado a total decomposi¢do de
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b) MEV da secio transversal contendo o defeito; ¢) EDS na regido fora do

algum tipo de material organico, ndo deixando vestigios factiveis
de serem identificados até por uma microanalise. Este tipo de ocor-
réncia foi relatado por Melchiades?®, e foi atribuido a decomposigao
de material organico proveniente de pneus, luvas, sapatos, etc, que
durante 0 aumento da temperatura libera gases (CO e CO,) que ddo
origem a regido porosa, exemplificado pela Equagao 2.

CnHZn -C + CO(&’) + COZQ’) (2)

(coque)

Tentando esclarecer o defeito, foi utilizada outra amostra, mas
desta vez localizado no interior da pegas.

Na Figura 5 tem-se a segunda amostra analisada. Pode-se observar
pela MOD (Figura 5a) a existéncia de uma regido com as mesmas
caracteristicas anteriormente descritas: material carbonizado. Na
Figura 5b nota-se através do MEV a estrutura porosa a baixo au-
mento, porém quando eleva-se o aumento do instrumento, pode-se
identificar uma particula escura aprisionada na regido do defeito,
mostrada em detalhe na Figura 5b. De modo a verificar do que se
tratava a tal particula, foram realizados dois EDS, sendo um deles
do suporte e o outro na particula. Notou-se que a particula tinha em
sua constitui¢do carbono, enxofre e cloro, que provavelmente ndo
teve tempo suficiente para se decompor por dois motivos ndo ex-
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Figura 4. a) Microscopia Otica Digital da secdo transversal contendo o defeito; b) MEV da seco transversal contendo o defeito; ¢) EDS na regido fora do

defeito; e d) EDS na regido do defeito.

cludentes: 1°) tamanho grosseiro da particula de contaminante; e 2°)
diminui¢@o da pressao de oxigénio no local diminuindo a velocidade
de combustao do composto organico. Com isso comprova-se a hip6-
tese que houve contaminagdo por material organico, proveniente de
algum tipo de borracha vulcanizada ou PVC, durante alguma etapa
do processo produtivo.

Com estes resultados pode-se investigar na linha de fabricagao
se esta ocorrendo em algum ponto liberagdo de material de borra-
cha ou plastico, em conjunto com a verificagdo das peneiras para
minimizar a passagem deste tipo de material grosseiro. Outra acdo
pode ser o aumento do tempo de queima entre 800 e 900 °C a fim de
eliminar os gases de decomposicao antes do selamento do esmalte,
como sugere®.

Porém ¢ necessaria uma acdo preventiva para evitar perdas de
producdo, através de verificagdes periddicas em equipamento que
possam liberar estes tipos de compostos organicos.

3. Comentarios Finais

A técnica MEV-EDS mostrou-se bastante eficaz na identificagdo
das causas dos defeitos analisados e muito promissora para fazer o
mesmo em outros defeitos pontuais de materiais ceramicos.
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Demonstrada a importancia da técnica, a questdo passa a ser,
como ter acesso a ela?

O MEV-EDS ¢ um equipamento relativamente caro, sofisticado e
que requer pessoal e manutengao especializados. Assim sendo, no que
se refere a maioria das industrias ceramicas brasileiras, ndo vale a pena
adquirir e sim utilizar em alguma instituicdo que disponha desses re-
cursos. Nesse sentido, devido a sua importancia, consideravel nimero
de universidades e institui¢des de pesquisa dispdem atualmente desses
recursos. Assim sendo, ¢ uma questao de se buscar a institui¢do mais
conveniente. Além disso, com a melhoria da qualidade dos servigos,
as distancias ndo sdo mais uma barreira consideravel.

Ainda no que se refere ao local para a execugdo do ensaio, ¢
importante esclarecer, que a preparagdo das amostras, analise no
MEV-EDS e interpretacdo dos resultados, ndo sdo triviais. Nesse
sentido, ¢ recomendavel que se busque, preferencialmente institui-
¢des que tenham experiéncia na técnica experimental (MEV-EDS) e
familiaridade com materiais ceramicos.

No que se refere aos custos envolvidos, 0 nome “microscopio
eletronico” ainda assusta um pouco e parece coisa de nave espacial e
que deve custar muito caro. Isso ¢ um mito. Recomenda-se fortemente
que procurem se informar, junto as instituigdes mencionadas acima,
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Figura 5. Andlise de MEV acompanhada por microandlise de EDS. a) Microscopia digital da se¢do transversal contendo o defeito; b) MEV da sec@o transversal
contendo o defeito; ¢) EDS na regido fora do defeito; e d) EDS na regido do defeito.

para obterem essas informagdes, e com certeza terdo uma surpresa
agradavel e passardo a poder contar com um forte aliado para eliminar
ou minimizar a incidéncia de consideravel parte dos defeitos pontuais
da empresa em que trabalham.
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