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RESUMO

Engineered stones ou mineral surfaces, conhecidas no Brasil como
"superficies de quartzo”, sdo materiais que vém encontrado crescente
aplicacdo como revestimento de alto padrdao em arquitetura e decoragao de
interiores. Estes produtos consistem em cerca de 90% em peso de particulas
minerais de tamanhos diversos (geralmente, quartzo, mas mica e feldspato
também sdo encontrados em suas composicdes) dispersos em uma matriz de

resina_polimérica. Apesar de seu apelo estético, o uso de matriz polimérica

proporciona uma baixa resisténcia ao desgaste, baixa resisténcia ao ataque
quimico e grande possibilidade de degradacdo do polimero por UV, além de
marcas permanentes pelo contato com recipientes e outros objetos quentes.
Sendo assim, este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento e otimizacéo
de composicdes e condicbes de tratamento térmico, caracterizacdo e
viabilidade de engineered stones contendo vidro substituindo a matriz
polimérica. Compdsitos vidro-minerais contendo alta percentagem (acima de
70% em peso) de albita, alumina, petalita e quartzo (o restante sendo vidro de
janela reciclado) foram estudados, tentando obter amostras com baixa
porosidade. Os compdsitos também foram caracterizados em relacdo a
algumas propriedades, tais como resisténcia a flexdo, dureza, K¢, absorgdo de
agua, resisténcia ao choque térmico e resisténcia ao ataque quimico. Com
excecdo dos compositos Quartzo/Vidro, foi possivel obter materiais de baixa
porosidade e diversas propriedades competitivas em relagdo a outros produtos
presentes no mercado. A composi¢ao contendo vidro e acima de 70% em peso
de alumina apresentou um valor de resisténcia a flexdo de 115 MPa e dureza
de 9 GPa; O compdsito contendo acima de 70% em peso de petalita e vidro
apresentou maior resisténcia ao choque térmico; O compdsito acima de 70%
em peso de albita e vidro apresentou a melhor resisténcia ao ataque quimico,
tendo seu aspecto praticamente inalterado mesmo quando em contato com
solucbes de NaOH 10% (v/v), acido acético 10% (v/v) e acido citrico 3 g/L.

Palavras-chave: compdsitos; vidro-mineral; sinterizagdo; revestimentos
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SINTERING, CHARACTERIZATION AND PROPERTIES OF GLASS-
MINERAL COMPOSITES FOR USE AS ENGINEERED STONES

ABSTRACT

Engineered stones, commonly known in Brazil as quartz surfaces, are
materials used as large tiles for application in architecture and interior
decoration. These materials consist of about 90% by weight of mineral particles
of various shapes (usually quartz, but mica and feldspar are also used)
dispersed in a polymer resin matrix. Despite its aesthetic appeal, the use of a
polymer matrix leads to low wear resistance, low chemical resistance and great
possibility of degradation of the polymer by UV rays and permanent marks by
contact with hot objects. Thus, this project objective was the development and
optimization of compositions and conditions of thermal treatment,
characterization and viability of engineered stones with glass instead of a
polymer matrix. Glass-mineral composites containing up to 70% weight of
albite, alumina, petalilte and quartz (the rest being recycled window glass) were
studied, with special attention in obtaining samples with low porosity. The
composites were also characterized in relation to some properties, such as
flexural strength, hardness, Kc, water absorption, resistance to thermal shock
and resistance to chemical attack. With the exception of Quartz / Glass
composites, it was possible to obtain materials of low porosity and diverse
competitive properties in relation to other products already available. A
composition containing glass and alumina had a flexural strength of 115 MPa
and a hardness of 9 GPa; The composite of petalite and glass exhibited greater
resistance to thermal shock; The albite and glass composite exhibited better
resistance to chemical attack practically unchanged even when in contact with
solutions of NaOH 10% (v / v), acetic acid 10% (v / v) and citric acid 3 g/ L.

Key-words: composites; glass-minerals; sintering; engineered stones
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1 INTRODUCAO

Engineered stones, artificial marble, mineral surfaces ou superficies de
quartzo (nome mais comum no Brasil) sdo nomes comerciais para uma série
de revestimentos sintéticos que encontram diversas aplicacfes nos campos de
construcdo e decoracéo de interiores, muitas vezes servindo como alternativa
ao uso de rochas naturais, tais como granito e marmore.

O quartzo € o principal componente em suas composi¢des devido a sua
alta dureza, alta disponibilidade e preco reduzido. Geralmente, essas
superficies minerais apresentam cerca de 90-94% em peso de quartzo (e/ou
outras particulas minerais), o restante sendo uma resina polimérica, que une as
particulas de minerais [1].

Rochas ornamentais naturais, tais como 0 granito ou 0 marmore, apesar
de terem grande apelo estético, durabilidade, resisténcia e dureza, apresentam
dificuldade na extracédo, transporte, corte e polimento, 0 que aumenta 0s custos
de construcdo [2], além do grande impacto ambiental e social causado pela
atividade de extracdo nas regides de reservas [3]. O processo controlado pelo
qual as engineered stones sdo produzidas facilita a instalacdo das mesmas,
bem como soluciona eventuais deficiéncias de design.

Além disso, por se tratar de um material sintético, € possivel controlar a
porosidade e criar diferentes padrées, texturas, desenhos e cores, 0 que torna
esses Nnovos materiais muito mais versateis e com uma maior quantidade de

opcOes de design em relacédo ao granito e ao marmore (Tabela 1.1):



Tabela 1.1. Exemplos de minerais naturais para revestimentos comercializados
no Brasil e superficies sintéticas (superficies minerais). Fotos retiradas dos

sites de cada companhia [4, 5, 6, 7]:

MINERAIS NATURAIS SUPERFICIES SINTETICAS

Marmores Nacionais Silestone®

Aurora Prata Branco Pinta Azul Lyra Marina Stellar

Rocha Policrébmica
Verde-Rosa

Granitos Nacionais Caesarstone®

Arenito Rosado Sutton Bristol Blue

Amarelo Santa

e Cinza Corumba Ocean Palace Lace
Cecilia




Como pode ser observado na Tabela 1.1, as engineered stones séo
capazes de ndo apenas imitar os padrdes presentes em granitos e em outras
rochas naturais de decoracdo, como também prover superficies com texturas e
padrdes totalmente diferentes daqueles encontrados na natureza.

Entretanto, apesar de tantas vantagens, a maioria dessas superficies
minerais apresenta limitacdes de uso devido ao emprego de matriz polimérica
em suas composi¢coes. Algumas recomendacées de uso incluem evitar
submeté-las a temperaturas superiores a 150°C e a raios UV. Para
manutencdo e limpeza, recomenda-se apenas o uso de agua e sabao.
Solventes, abrasivos, selantes, ceras, agua sanitdria e substancias alcalinas
(com pH superior a 10) ou acidas ndo devem ser utilizados, pois ha risco de
dano permanente a superficie.

Nesta pesquisa, n0s propusemos uma alternativa original para minimizar
esses problemas através da substituicdo da matriz polimérica por uma matriz
vitrea. A principio, uma superficie de um compdsito vidro-mineral apresentaria
melhora nas resisténcias mecanica, térmica e quimica, além de permitir o seu
uso como revestimento externo de imoveis, uma vez que vidros apresentam
maior resisténcia a degradacdo quando submetidos a intemperismos, em
comparacao aos materiais polimeéricos.

Naturalmente, existem dificuldades decorrentes do uso de uma matriz
vitrea. Uma preocupacdo sempre pertinente quando se trata de sinterizacdo de
vidros estd na possivel cristalizacdo do mesmo devido as altas temperaturas
nas quais os tratamentos térmicos de sinterizacdo ocorrem (temperaturas
acima de Tg). Uma vez cristalizadas superficialmente, as particulas de vidro
param de fluir ou diminuem consideravelmente o fluxo viscoso, o que
desacelera o processo de sinterizacdo. Sendo assim, teve-se o cuidado de se
utilizar apenas vidros com baixissima tendéncia a cristalizagdo, como por
exemplo, o vidro de janela comum.

Do ponto de vista pratico, um ponto atrativo para 0 uso de vidro de
janela é a possibilidade de se usar material reciclado. Segundo dados da
associacdo sem fins lucrativos Cempre [8] (Compromisso empresarial para

reciclagem), em 2011, 47% das embalagens de vidro produzidas no Brasil



foram recicladas, o que corresponde a cerca de 470 mil ton/ano. Apesar do
namero expressivo, quando comparado aos indices de reciclagem de paises
como Alemanha (88% em 2013 [9]) e Suica (96% em 2013 [9]), percebe-se que
ainda ha espaco para a reciclagem de vidro no Brasil. Sendo assim, iniciativas,
projetos e/ou produtos que estimulem a reciclagem sempre serdo importantes
do ponto de vista ambiental.

Outra preocupacao foi fazer uso de matérias-primas que apresentassem
caracteristicas compativeis para 0 uso em revestimentos, tais como boas
propriedades mecanicas, e que, a0 mesmo tempo, também tivessem boa
disponibilidade. Dentre a extensa lista de minerais considerados inicialmente,
fizemos uso de quatro deles, a saber: albita, alumina, petalita e quartzo. Todos
estes minerais apresentam individualmente alguma propriedade de interesse,
tais como, alta dureza (quartzo e alumina) e alta resisténcia ao choque térmico
(petalita).

Esta tese é dividida nos seguintes itens: Introducdo, que procura situar
brevemente o leitor sobre 0 uso e vantagens das engineered stones, Objetivos,
que se dividem entre objetivo primario (o0 cerne da pesquisa apresentada aqui)
e objetivos especificos (referentes a execucdo de métodos e implementacdes
de solucbes), Revisdo Bibliografica, que discute sobre os principais pontos
referentes a sinterizacdo de vidros, a obtencdo de compdsitos com matriz
vitrea, as principais propriedades mecéanicas esperadas e observadas neste
tipo de composito, ao uso e propriedades de rochas ornamentais (naturais e
artificiais), bem como uma breve listagem de patentes de interesse, suas
principais caracteristicas, e como estas diferem do material desenvolvido e
descrito nesta tese.

A secao intitulada “Resultados e Discussao” apresenta o trabalho de
pesquisa executado e pode ser dividida em duas frentes: a primeira, referente a
otimizacdo de parametros de processamento e obtencdo dos compadsitos, tais
como metodo de prensagem, temperatura de sinterizagdo, composicoes, etc, e
a segunda, referente a caracterizacdo dos compositos obtidos em relacédo a
densidade, porosidade (aparente e total), indice de absorcdo de &gua,

resisténcia a flexdo, resisténcia ao choque térmico, resisténcia ao ataque



quimico e comportamento triboldégico. As secdes subsequentes tratam
respectivamente das principais conclusdes tiradas deste trabalho, sugestdes
para trabalhos futuros que visam a complementar o estudo descrito e as
referéncias utilizadas.

Esta tese também conta com dois apéndices, a saber, Apéndice A, que
descreve estudos iniciais com o uso de éxidos como agente de cor, e Apéndice
B, que descreve um estudo complementar feito com compadsitos contendo 90%
em peso de vidro (o restante sendo inclusées de minerais) e medidas de
algumas de suas propriedades, tais como densidade, porosidade (total e
aparente), indice de absorcdo de &gua, resisténcia a flexdo e comportamento
tribGlogico. O aparecimento de produtos como o Zgrit®, composto de cerca de
97% em peso de vidro reciclado com aplicacdo em revestimentos indica que
também h& mercado e interesse cientifico para um produto constituido em sua

maioria por vidro (acima de 90% em peso).






2 OBJETIVOS

Objetivo principal

e Desenvolver compdésitos vidro-minerais com quantidade de mineral
superior a 70% em peso, apresentando propriedades mecanicas, de
resisténcia ao choque térmico e ao ataque quimico comparaveis as dos

principais produtos de revestimento e bancadas atuais.

Para atingir este objetivo, foi necessario estudar as seguintes etapas:

e Estudar, otimizar e aplicar o processo de sinterizacdo por escoamento
viscoso para o desenvolvimento de tais compdsitos vidro-minerais;

e Avaliagdo da porosidade das amostras e desenvolvimento e aplicagao
de soluc¢des que proporcionem uma diminuicdo na porosidade residual
das pecas finais;

e Caracterizacdo do compésito vidro-mineral desenvolvido quanto a
dureza, tenacidade a fratura, resisténcia a flexao, resisténcia ao choque

térmico e resisténcia ao ataque quimico.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aspectos teoricos da sinterizagcdo

Sinterizacdo é o termo usado para descrever a consolidacdo de um
compacto “verde”, formado por particulas empacotadas, durante o processo de
gueima. Consolidacao neste contexto implica que, no interior do produto final,
particulas se conectaram para dar origem a um agregado que apresenta um
nivel aceitavel de resisténcia mecanica [10]. E um processo bastante utilizado e
difundido na producéao de materiais ceramicos policristalinos.

A sinterizacdo causa uma diminuicdo na energia livre total do sistema
uma vez que, conforme as particulas se conectam, hd uma reducdo da area
superficial total das mesmas. Atomos presentes no interior do material
geralmente estdo rodeados por outros atomos que agem no sentido de
estabiliza-lo através de interacbes interatbmicas (eles proprios também
estabilizam seus vizinhos) (Figura 3.1.a). Entretanto, atomos de superficie
estdo estabilizados apenas parcialmente e apresentam um nivel de energia
maior quando comparados aos atomos presentes no interior de um material
(Figura 3.1.b).

QOO

Interface
superficie / ar

O O
OO0
OO, OOOOO

Figura 3.1.a) Comparacdo entre atomo presente no volume e b) atomo

00000
00000

a)

presente na superficie de um material.
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Essa diminuicdo da é&rea total da superficie das particulas pode ocorrer
por dois processos diferentes e, usualmente, concorrentes entre si:
densificacdo e coarsening (crescimento exagerado de grdo). A principal
diferenca entre ambos é que a densificacéo resulta na retracdo do material pela
eliminacdo de interfaces solido/vapor e a formacdo da area de contorno de
grao seguida pelo crescimento de grédo, enguanto O coarsening consiste
apenas no rearranjo e crescimento das particulas, mas sem que haja uma
diminuicdo do volume total da peca. Sendo assim, para se obter pecas
altamente densas, a densificacao deve ser estimulada.

A figura 3.2 apresenta os diversos processos que ocorrem durante a
sinterizacdo de particulas; apenas os processos difusivos que consistem na
remocado de material do contorno de grdao e promovem 0O crescimento do
“‘pescoco” que conecta as particulas resultam em densificacdo. Vale ressaltar
que 0S processos que geram o coarsening geralmente estdo ausentes na
sinterizacdo de particulas vitreas, a ndo ser que a matriz esteja restrita nas trés

dimensoes [11].

1) Evaporacao-condensacao

2) Difusdo na superficie
3) Difuséo no volume

4) Difuséo no contorno de gréao

4
5 em direcdo ao pescogo
(a) (&) 5) Fluxo viscoso
Coarsening Densificacao

Figura 3.2. Mecanismos atbmicos de transporte de massa durante a
sinterizacdo. a) Mecanismos que favorecem o coarsening. b) Mecanismos que

favorecem a densificacao (adaptado de [12]).
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Usualmente, entende-se que a sinterizacdo de materiais cristalinos
ocorre em trés estagios; a separacao entre estagios € determinada por um
intervalo de tempo ou densidade em que a microestrutura é bem definida [13].
O estagio inicial (transicdo entre as Figuras 3.3.a e 3.3.b) caracteriza-se pela
formacao e crescimento do “pesco¢o” que conecta as particulas por difuséo,
transporte de vapor, fluxo viscoso (ou escoamento). Para um compacto “verde”
exibindo densidade inicial de 0,5-0,6 da densidade tedrica, o fim do estagio
inicial corresponde a uma retracdo linear de 3 a 5% ou um aumento na
densidade para aproximadamente 0,65 em relacéo a tedrica.

O estagio intermediario comeca quando o0s poros alcancaram seu
formato de equilibrio, como previsto pela superficie e tensdes interfaciais
(Figura 3.3.c). A densificacdo ocorre simplesmente pela retracdo dos poros e
consequente reducdo de seus volumes. Ao final desse estagio, a densidade
relativa do material pode ser préxima a 0,9 da tedrica.

O estagio final comeca quando os poros sdo removidos e se tornam
isolados, sendo possivel a obtencdo de altas densidades relativas, como
exemplifica a figura 3.3.d.

Um mecanismo simplificado de sinterizacao é exibido na Figura 3.3 para

um modelo ideal:
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Figura 3.3. Modelos idealizados para os trés estagios de sinterizacdo. (a)
Estagio inicial: esferas em contato tangencial. (b) Proximo ao fim do estagio
inicial, as esferas comecam a coalescer e 0S pesco¢os tornam-se mais
definidos. (c) Estagio intermediario: graos adotam o formato de tetradecaedro,
prendendo os poros nas arestas (tracos brancos). (d) Estagio final: Poros séo
inclusGes tetraedrais nos cantos onde quatro tetradecaedros se encontram.
(adaptado de [13])

A cinética do processo de sinterizacdo é dependente de alguns fatores
tais como tamanho e empacotamento das particulas, atmosfera de
sinterizacdo, formacdo e quantidade de aglomeracdo de particulas,
temperatura e presenca de impurezas/dopantes. E de suma importancia ter o
maior controle possivel sobre essas variaveis de processo desde a moagem e
conformacdo do pé uma vez que defeitos no compacto verde, tais como
presenca de aglomerados e trincas, sdo amplificados durante o processo de

sinterizagédo [14].
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Alguns desses fatores sdo mais faceis de serem controlados do que
outros. Temperatura, tamanho médio de particula e atmosfera de sinterizacao,
por exemplo, podem ser estabelecidos com bastante precisdo. Por outro lado,
0 empacotamento das particulas € um parametro mais dificil de ser controlado,
mas ainda assim, tera grande influéncia na peca final [13]. Apesar da existéncia
de diversos modelos matematicos que se propdem a elucidar etapas da
sinterizacdo, este € um processo bastante complexo e ndo é raro que, muitas
vezes, a maior quantidade de informacdes sobre um determinado sistema

ainda sdo obtidas majoritariamente por meios empiricos.

3.2 Sinterizagao por fluxo viscoso

Ha& uma diferenca significativa no mecanismo de sinterizacdo e
transporte de massa em particulas vitreas e particulas cristalinas. Em materiais
vitreos, a densificacdo ocorre por fluxo viscoso com deformacéo de particulas
[13].

A temperatura ambiente, materiais vitreos apresentam alta viscosidade,
de maneira que o tempo necessario para que haja escoamento tende ao
infinito. Entretanto, quando sao submetidos a temperaturas superiores a
temperatura de transicdo vitrea (Tg), 0s vidros apresentam uma reducdo
significativa em suas viscosidades. Devido aos efeitos de tensdo superficial
(dependentes da curvatura da superficie das particulas vitreas), o material
consegue fluir em direcdo aos “pescocos” formados entre as particulas,
contribuindo para a densificagdo de um pé compactado [15].

A Figura 3.4 mostra uma comparagao entre 0s processos de transporte
de massa para uma particula vitrea (esquerda) e para uma particula cristalina
(direita); os processos de transporte de matéria pelos quais se da a

sinterizagdo de particulas cristalinas envolve principalmente a difuséo de
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vacancias, um processo termicamente ativado. Sendo assim, é de se esperar
que as temperaturas ideais de sinterizacdo de materiais cristalinos sejam
superiores aquelas observadas na sinterizacao de particulas vitreas.

| Difusdo de
Superficie da particula ; vacancias pela n

xs(t)=0 ! superficie

Difusao de
vacancias pelo
volume

Fluxo viscoso

Particula vitrea
esférica

Particula cristalina
esférica

Figura 3.4. O mecanismo de transporte por fluxo viscoso para particulas vitreas
é ilustrado a esquerda, enquanto que na direita, tem-se 0o mecanismo de

difusdo de vacancias presente em particulas cristalinas (adaptado de 15).

De maneira semelhante aos materiais policristalinos, a reducdo da
energia superficial das particulas € a forca motriz para que a sinterizacao
ocorra em sistemas vitreos, sendo que o caminho cinético para a reducado da
superficie dessas particulas é através do fluxo viscoso. Em alguns casos,
entretanto, pode-se observar a ocorréncia de cristalizagdo, preferencialmente
superficial. Cristalizacdo e sinterizacdo Sao processos concorrentes, pois
particulas que apresentam cristalizagcdo em suas superficies ndo sdo capazes
de fluir, o que contribui para a reducéo da cinética de sinterizag&o [16].

Prado et al. [17] propuseram um parametro adimensional chamado
sinterabilidade, S (expressdo 3.1), que prevé a capacidade de um compacto
vitreo apresentar completa densificacdo por escoamento viscosO ou se a
cristalizacao pode vir a dificultar a sinterizacdo do mesmo. Os autores mostram

gue a sinterabilidade de um compacto esta relacionada ao quanto suas curvas
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de sinterizacao e cristalizagcdo se sobrepdem, de maneira que quanto menos
essa sobreposi¢cdo ocorre, menor € a competicdo entre os dois processos e
maior € o parametro S. O estudo conclui ainda que S deve ser a0 menos maior
gque 50 para que um po vitreo alcance uma densidade relativa maior que 0,99

para tratamentos isotérmicos.

SM=___"
VN U(T).n(T).r G-

Onde: U = taxa de crescimento de cristais, n = viscosidade, y = energia
superficial vidro/vapor, Ns = densidade de sitios de nucleacdo na superficie das

particulas de vidro, r = raio médio das particulas vitreas.

Pela analise da expressao 3.1, pode-se definir quais parametros fisico-
quimicos tém influéncia no processo de sinterizacdo por escoamento ViSC0SO.
A temperatura e tempo devem ser tais que o processo de cristalizacdo seja
evitado ao maximo. Taxas de aguecimento mais rapidas também favorecem o
escoamento viscoso em detrimento da cristalizagcdo. Quanto menores as
particulas de um compacto “verde” vitreo, maior € a sinterabilidade do mesmo.
De maneira semelhante, Ns e U, parametros ligados aos processos de
nucleacdo e crescimento de cristais também diminuem o S. Por fim, quanto
menor a viscosidade das particulas vitreas, mais facilmente o processo de
escoamento viscoso se da.

Vale ressaltar, entretanto, que o célculo do parametro de sinterabilidade
para vidros de sistemas que apresentam cristalizacdo de mais de uma fase,
como € o caso do vidro de janela ou soda lime [17], pode-se tornar bastante
complexo, uma vez que é necessario o conhecimento das taxas de nucleacao
e crescimento de todas as fases presentes (conforme indicado na expresséo
3.1). Por outro lado, para vidros com baixo indice de cristalizagdo, como
também é o caso do vidro de janela, o valor de U(T) é naturalmente bastante

baixo, o que aumenta o valor resultante do parametro S, como esperado.
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A andlise feita em [17] ndo leva em conta a porosidade gerada pela
liberac@o de gases retidos e/ou dissolvidos no vidro, também conhecido como
degasing). Essa liberacdo de gases também pode ser induzida pela
cristalizacdo e ocorre devido a diferenca de solubilidade destes nas fases vitrea
e cristalina. Se liberados durante a etapa de sinterizagdo, os gases podem
aumentar a porosidade do compacto [18]; poros decorrentes de degasing
assemelham-se a “bolhas”, tendo muitas vezes didmetros superiores em
comparacdo aos diametros médios das particulas. Portanto, para o
desenvolvimento de novos materiais vitreos via sinterizacdo, torna-se
imprescindivel o controle da cristalizacdo das particulas e sua porosidade
residual [19].

Ha na literatura diversos estudos realizados com o objetivo de otimizar
os fatores temperatura, tamanho de particula e taxa de aquecimento que
favorecem a sinterizagao por fluxo viscoso em detrimento da cristalizacdo. De
acordo com Miiller [20] para um vidro do tipo cordierita, dada uma taxa de
aguecimento q = 12 K/min, apenas 0 compacto contendo as menores
particulas estudadas (r = 1 um) apresenta densificacdo completa. Compactos
com tamanhos de particulas maiores, de r = 3 a 11 pm, apresentam
cristalizacdo em diferentes niveis intermediarios, bem como saturacao (volume
estavel) antes da densificacdo completa.

Prado [18] concluiu que impurezas e defeitos pré-existentes na
superficie das particulas vitreas sempre geram corpos porosos, independente
de qual taxa de aquecimento seja usada. Isso ocorre, pois imperfeicées na
superficie de particulas vitreas agem como sitios preferenciais para a

nucleacédo de cristais (nucleacdo heterogénea).
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3.3 Modelos de Sinterizacao: Fluxo viscoso

Diversos modelos fisicos j& foram desenvolvidos com o objetivo de
predizer a cinética de sinterizacdo viscosa: Frenkel descreveu um modelo para
a etapa inicial da sinterizacédo [21], enquanto o0 modelo de Scherer leva em
conta o estagio intermediario do processo [22] e, o de Mackenzie-Shuttleworth,
a etapa final da sinterizacdo [23]. Recentemente, Prado et al. [24]
desenvolveram o modelo de Clusters, baseado nos modelos de Frenkel e
Mackenzie-Shuttleworth. Apesar do trabalho descrito aqui ndo fazer uso direto
das equacbGes e calculos descritos nesses modelos, é inegavel que o
conhecimento basico necessario para se trabalhar com sinterizacdo de vidros
advém das conclusdes e observacdes presentes nos mesmos; sendo assim,

um breve resumo dos principais modelos sera feito a seguir.

3.3.1 Modelo de Frenkel

Em 1945, Frenkel propés um modelo que procurava descrever 0s
primeiros estagios da sinterizacdo por fluxo viscoso. O modelo é valido para
aproximadamente os primeiros 10% de retracdo linear. Para a sinterizacdo
isotrépica de particulas esféricas de tamanhos monodispersos, o comprimento

da amostra varia de acordo com a expressao 3.2:

— = —1 (3.2)

Onde Lo € o comprimento inicial da amostra, AL € a retracéo linear apos
um tempo de sinterizacdo t, n(T) € a viscosidade dinamica dependente da

temperatura T, y € a energia superficial vidro-vapor e r € o0 raio inicial da



18

particula. A expressdo 3.2 também pode ser reescrita para descrever a

retracdo no volume:

p(t)=""01- ‘)3 3.3)

Pg 8n(T)r

Sendo que o € a densidade inicial do compacto verde e py é a
densidade do vidro.

O modelo de Frenkel conclui que a energia liberada pela diminuicdo da
area superficial é utilizada no processo de fluxo viscoso que, por sua vez, €

responsavel pelo transporte de massa que leva a densificacao.

3.3.2 Modelo de Scherer

Para o desenvolvimento de seu modelo de sinterizagdo em 1977,
Scherer considerou um arranjo de particulas sinterizadas que era parecido com
a estrutura de um gel seco. O modelo é valido para descrever o processo de
sinterizacdo a partir de densidades de 0,15 até 0,94 (densidade do compacto
inicial). Suas conclusdes foram parecidas com as de Frenkel: a energia
necessaria para a ocorréncia do fluxo viscoso foi estabelecida como sendo

igual a energia liberada devido a reducédo da area superficial [24].

3.3.3 Modelo de Mackenzie-Shuttleworth (MS)

Em 1949, Mackenzie e Shuttleworth desenvolveram um modelo que

pretendia descrever as etapas finais da sinteriza¢cdo de uma matriz com poros
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esféricos e monodispersos. O modelo é valido para densidades relativas acima
de 0,9. Neste caso, a taxa de densificacdo é dada pela expressao 3.4:

dp_ _3v 4 _
dt 2aon(T) (1 p) (34)

Onde ao € o raio inicial dos poros esféricos.

Entretanto, quando Giess et al. [25] aplicaram os modelos de Frenkel e
MS & particulas ndo esféricas de cordierita, os resultados indicaram que a
sinterizagdo seguiu 0 modelo de Frenkel em seus estagios iniciais, mas o
modelo de MS néo foi capaz de descrever os estagios finais do processo de
maneira satisfatéria. Os autores sugeriram que esse desvio do modelo de MS
poderia ser resultado de particulas menores sinterizando-se mais rapidamente
no inicio do experimento, enquanto particulas maiores apresentavam maiores

taxas de sinterizacao ao final do processo.

3.3.4 Modelo de Sinterizacdo com cristalizacao concorrente: Modelo de

Clusters

Em 2001, Prado et al. [24] propuseram um modelo tendo apenas um
fator de forma como parametro ajustavel para descrever a cinética de
sinterizacdo de particulas vitreas polidispersas de formatos irregulares. O
modelo de Clusters baseia-se na observacdo experimental de que particulas
menores tendem a se agrupar nos espacos abertos formados pelo
empacotamento das particulas maiores, além de sinterizarem mais

rapidamente. A Figura 3.5 ilustra essa observacéo:
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Figura 3.5. Micrografias de um compacto polidisperso, com particulas de
formatos irregulares, apos retragdo linear de 8%. A flecha preta indica
particulas pequenas sinterizadas, a flecha branca indica o pescoco entre duas
particulas grandes, enquanto que a flecha branca tracejada indica um pescoco
entre um compacto de particulas pequenas e uma particula grande

(micrografias adaptadas de 24).

O modelo também assume que a sinterizagdo ocorre em trés etapas: a
primeira seria descrita unicamente pelo modelo Frenkel, a segunda seria uma
mistura entre os modelos Frenkel e MS e, a terceira, uma etapa que poderia
ser descrita apenas pelo modelo MS [24].

Sendo assim, para um compacto polidisperso, contendo particulas de
formatos irregulares, com fracao volumétrica v e particulas de raio r, a cinética

de densificagdo a uma dada temperatura segue a expressao 3.5:

2rlor(r, £)§:0(tog — ) + pus(r, )O(t — tog)] vr
Yrl$r0(tog — t) + O(t — tog)|vr

p(t) =

(3.5)
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Onde r é o tamanho da particula, t é o tempo, & é uma funcéo tedrica
que considera a formacdo de pescoc¢os entre particulas de raios distintos e os
subscritos MS e F referem-se aos estagios descritos pelos modelos de
Mackenzie-Shuttleworth e Frenkel, respectivamente. 6(x) € uma fungcdo step,
que tem valor unitario quando x é positivo e valor nulo quando x € negativo,
portanto alternando entre 1 e 0 quando t = to,s quando a condi¢&o pr(r,tos) = 0,8
€ alcancada [17].

Durante a etapa inicial da sinterizagcéo, p(r, t) < 0,8 e pr(r, t) pode ser
calculada pelo modelo de Frenkel. Ja durante a etapa final, p(r, t)> 0,8 e pwms(r,
t) pode ser calculada pelo modelo de Mackenzie-Shuttleworth. Vale ressaltar
gue o valor de densidade em que se considera que o modelo de Frenkel deixa
de vigorar e a equagao de Mackenzie-Shuttleworth comeca a prevalecer, ou
seja, pr = 0,8, é arbitrario e depende principalmente da densidade inicial do
compacto verde, po. De preferéncia, po deve ser maior que 0,6 para que a

expressao 3.4 seja inteiramente valida [17].

3.4 Modelo de sinterizacdo de particulas vitreas com inclusdes rigidas

Sabe-se que inclus@es rigidas (que nao sinterizam ou sinterizam muito
lentamente) sempre tornam mais lenta a taxa de densificagdo de um corpo
devido a introducdo de tensdes de tracdo na matriz, que também podem gerar
defeitos no material, tais como trincas [26]. Sendo assim, alguns modelos
foram desenvolvidos e estudados com o objetivo de analisar tal fenébmeno.

Scherer [27] considerou dois modelos para aplicacdo em sinterizacéo
por fluxo viscoso: no primeiro, considerava-se 0 compoésito como uma esfera
tendo uma inclusdo central rodeada por uma matriz vitrea, enquanto o segundo
modelo considera um compacto constituido de uma distribuicdo de tamanhos

de particula bimodal (self-consistent model). Além disso, o primeiro modelo
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pode ser aplicado quando a fracdo de inclusbes é pequena e 0s campos de
tensdo ao redor destas ndo se sobrepdem. JA o segundo modelo pode ser
aplicado quando a fracdo volumétrica de inclusbes é tdo grande que ha a
formacdo de uma rede continua, suprimindo a contracdo do material
composito. Scherer concluiu que as tensdes e as taxas de deformacdo de um
compoésito com inclusBes rigidas sdo dependentes da razdo entre a
viscosidade dinamica (medida da resisténcia do material em fluir) e a
viscosidade do bulk.

Rahaman e De Longhe [28] estudaram experimentalmente a
densificagdo de compactos de vidro de janela contendo fragBes variaveis de
carbeto de silicio. Os autores obtiveram dados de taxas de densificacdo e de
tensdes (para fracBes volumétricas de inclusdes<0,12) de acordo com a teoria
de Scherer. Além disso, os resultados do estudo indicaram que € possivel obter
compositos altamente densificados através de sinterizagdo por fluxo viscoso
convencional (pressureless) para fragdes volumétricas de inclusées <0,15.

Apesar disso, a maioria desses modelos ndo leva em consideracao o
caso em que as particulas vitreas cristalizam parcialmente, impedindo o fluxo
viscoso. Tendo isso em mente, Pascual et al. [29] adaptaram o modelo de
Clusters para a sinterizacdo de particulas vitreas quando da adicdo de
inclus@es rigidas, como fibras; o estudo da cinética de sinterizacéo foi realizado
com compositos de vidro borosilicato e fibras de zircébnia. No estudo,
considerou-se trés tipos de contato entre os componentes: vidro-vidro, vidro-
fibra e fibra-fibra. Os contatos vidro-vidro comportam-se como descrito por
Frenkel, com a sinterizagdo ocorrendo por escoamento viscoso, enquanto 0s
contatos fibra-vidro e fibra-fibra podem ser considerados “congelados”, uma
vez que eles ndo evoluem (n&o contribuem para a retracdo do compacto)
durante a sinterizacdo da fase vitrea (que geralmente ocorre em temperaturas
menores daquelas utilizadas para materiais como zircdnia). Com base nessas

diferentes interagdes, determina-se que:

G+G +F=1,quandot=0 (3.6)
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Onde: G = fragdo volumétrica da amostra que contém apenas interacfes vidro-
vidro (incluindo poros formados por essas particulas), G’ = fracdo volumétrica
da amostra que contém apenas interacdes vidro-fibra, F = fragcdo volumétrica

da amostra constituida de fibras.

Os volumes G’ e F sdo considerados constantes ao longo do tempo,
uma vez que, segundo os autores, 0s contatos vidro-fibra e fibra-fibra ndo se
alteram e a retracdo da amostra ocorre devido a diminuicdo de G (contatos
vidro-vidro). Sendo assim, G pode ser calculado em funcédo do tempo através
da expresséo 3.7:

0
G(t) = g2 o
p(t)

Onde
g = volume das particulas de vidro (excluindo-se o volume dos poros)

p = densidade

A densidade em funcéo do tempo das regifes contendo vidro, p(t), pode
entdo ser calculada através do modelo de Clusters (expressao 3.5). O estudo
foi bem sucedido em prever as cinéticas de sinterizacdo dos compdsitos
testados em funcéo da distribuicdo do tamanho de particula, diametro da fibra e
temperatura de sinterizacdo, com ou sem cristalizacdo simultanea, através do
modelo de Clusters adaptado. Entretanto, assim como para outros modelos, o
modelo de Clusters adaptado nédo leva em conta o efeito de degasing e

possiveis reagdes quimicas entre as inclusdes e a matriz vitrea.
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3.5 Compoésitos einclusdes de particulas em materiais vitreos

De maneira geral, compdsitos sdo materiais multifasicos que exibem
uma contribuicdo significativa das propriedades de ambas as fases
constituintes, de maneira que uma melhor combinacdo de propriedades é
obtida [30].

E possivel encontrar diversos trabalhos na literatura que visam o
desenvolvimento e avaliacdo de compoésitos de matriz vitrea contendo uma
segunda fase presente como particulas rigidas dispersas. A seguir,
mencionaremos alguns estudos com essa tematica que mais se aproximam da
pesquisa proposta aqui.

Boccaccini e Trusty [31] estudaram mecanismos de tenacificacdo de
vidros pela inclusdo de particulas de alumina tabular. Foram utilizadas
particulas no formato de placas hexagonais de alumina com tamanho de eixos
entre 5 e 25 um e vidro borosilicato comercial com particulas de tamanho
menor que 40 um. A quantidade de alumina nas composi¢des variou de 5 a
30% em volume. Como resultado, houve um aumento nos valores do mddulo
de Young, tensdo de fratura e tenacidade, Kic, em relacdo ao vidro de
borosilicato puro para todas as amostras estudadas. Os autores atribuiram a
melhora nas propriedades mecanicas a tensao residual presente nas amostras.
Esta tensdo surge da diferenca entre os coeficientes de expanséao térmica e de
elasticidade do vidro e da alumina, 0 que gera um mecanismo de deflexdo de
trincas.

Cannillo et al. [32] estudaram o efeito da inclusdo de -celsiana
monoclinica (BaAl2Si2Os) em vidros comerciais. Amostras contendo 10, 20 e
30% em peso de celsiana foram preparadas e testadas em relacdo a suas
propriedades mecanicas e elétricas. Os autores relatam uma melhora no
modulo elastico, resisténcia a flexdo e a abrasdo; propriedades elétricas
também apresentaram bons resultados, uma vez que a condutividade elétrica,
constante dielétrica e perdas dielétricas sofreram reducées em comparagao ao

vidro puro.
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Low [33] estudou compositos de vidro soda-cal-silica reciclado com mica
do tipo flogopita, KMgs(AlSi3O10)(F,OH)2. As particulas de vidro apresentavam
tamanhos entre 150 e 300um, enquanto as de mica tinham tamanhos menores
que 300um. As amostras continham composicées que variavam entre 5% e
75% em peso de mica (o restante sendo vidro) e foram sinterizadas em
temperaturas entre 780 e 900°C. Os resultados mais importantes dizem
respeito a influéncia da quantidade de mica na microestrutura da amostra final.
A amostra contendo 10% em peso de mica apresentou maior expansao
volumétrica. Amostras com 20% em peso de mica apresentaram a maior
densificacdo dentre as composi¢cdes estudadas; além disso, a composicao
contendo 20% em peso de mica também apresentou valores superiores de
resisténcia a compressao e condutividade térmica em relacdo a alguns
materiais comuns de construg&o, como tijolos e concreto.

Ha diversos estudos que relatam o uso de vidro soda-lime (reciclado ou
nao) para obtencdo de materiais de revestimentos [34, 35]. Mateucci et al. [36]
estudou o efeito da adicdo de vidro soda-lime (até 10% em peso) ha
sinterizacdo de porcelanato em substituicdo ao feldspato sodico. Os autores
relataram que o uso de vidro soda-lime acelera o processo de densificagéo,
aumentando a retracdo do compacto durante a queima e diminuindo a
porosidade aparente. Entretanto, houve um aumento na porosidade fechada e,
consequentemente, nas propriedades afetadas por esta condigéo, tais como
densidade do bulk, resisténcia a flexdo e comportamento tribologico.

Todos os estudos relatados demonstram que a inclusdo de uma
segunda fase dispersa em uma matriz vitrea melhora suas propriedades
mecanicas. Entretanto, compdsitos de matriz vitrea apresentam a dificuldade
da obtencdo de pecas com alta densidade, principalmente quando se faz uso
de técnicas convencionais para preparacdo do compacto. Uma maneira de
contornar o problema €é sempre conduzir tratamentos térmicos em
temperaturas entre o ponto de amolecimento do vidro (geralmente, um pouco

acima da Tg) e a maxima temperatura onde néo ha cristalizagao [37].
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Outro ponto que deve ser observado é que a adicdo de uma fase
cristalina a matriz vitrea pode aumentar a tendéncia a nucleagédo heterogénea
do vidro. Como mencionado no item 3.2, a cristalizacdo deve ser evitada e/ou
reduzida a um minimo em processos de sinterizacdo. Assim, deve-se haver um
equilibrio entre a maior taxa de sinterizacdo possivel com o menor grau de

cristalizagao [38].

3.6 Propriedades mecéanicas de materiais ceramicos e vitreos

3.6.1 Propriedades gerais

Vidros e ceramicas possuem diversas propriedades interessantes do
ponto de vista de aplicacbes para materiais presentes em construcdes, tais
como dureza, rigidez, resisténcia a oxidacdo e a fluéncia. Entretanto, quando
submetidos a tensdes, a fratura destes materiais ocorre sem presenca de
deformacéo plastica consideravel, em oposicdo ao comumente observado em
grande parte dos materiais poliméricos e metalicos [12].

Quando a deformacdo plastica ndo esta presente ou presente em
pequena quantidade, os materiais ficam vulneraveis a fraturas bruscas e
catastroficas. Este fato € importante, pois serve como principal fator limitante
ao uso de materiais vitreos e ceramicos em aplicacbes que exigem alto
desempenho mecéanico. Por conta disso, eles sdo considerados materiais
frageis.

Como consequéncia, a presenca de defeitos na microestrutura do
material age como um fator que aumenta o risco de falhas. Um dos defeitos
mais comuns em ceramicas e vidros sinterizados, a porosidade, afeta

drasticamente o médulo de elasticidade de acordo com a expressao 3.8:
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E = Eoexp (—bP) (3.8)

onde Eo = modulo de elasticidade do material sem porosidade, P = porosidade

e b = constante cujo valor se estende de 3 a 5.

Sendo assim, conclui-se que o0 moédulo elastico diminui
exponencialmente com o aumento da porosidade e que, portanto, um material
poroso tem maior probabilidade de falha catastréfica do que um material sem
ou com menor porosidade. De maneira similar, a resisténcia a flexdo de um

material também diminui exponencialmente com a porosidade [39]:
S = Soexp(—nP) (3.9)

onde: S = resisténcia a flexao do material, So = resisténcia a flexdo do mesmo

material sem poros, n = constante com valor entre 4-7 e P = porosidade.

Sendo assim, para que um material ceramico ou vitreo tenha aplicacdo
em areas onde é exigido um bom desempenho mecéanico é crucial que sua

porosidade seja mantida em um minimo.

3.6.2 Durezae Tenacidade a Fratura

Dureza é uma medida da resisténcia a deformac&o plastica localizada. E
definida como a razdo entre a carga aplicada e a éarea resultante da
indentacao, geralmente expressa como:

. P

H=«a = (3.10)
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Onde P é a carga, d é o tamanho da impresséo resultante e « é a constante do
indentador e baseia-se na geometria do mesmo [40]. Em outras palavras, a
dureza também pode ser entendida como a resisténcia ao risco de um material.

Ha diversos tipos de testes de avaliacdo de dureza e eles se diferem

basicamente na geometria do indentador utilizado. Os mais comuns utilizados

em materiais vitreos e ceramicos sao os testes do tipo Vickers, que faz uso de
um indentador com geometria de piramide de base quadrada, e do tipo Knoop,
gue faz uso de um indentador piramidal de base retangular.

Alguns estudos [41, 42] concluiram também que a porosidade influencia
na determinagdo da dureza de um material uma vez que o0s poros limitam a
recuperacdo elastica das indentacdes, sendo este efeito especialmente
importante com o0 uso de cargas menores [42]. Luo e Stevens [41] estudaram a
dependéncia do mddulo elastico (E) e da dureza (H) com a porosidade em
ceramicas de zircbnia estabilizada com itria apresentando diferentes graus de
porosidade. Eles observaram uma dependéncia exponencial de E e H com a
porosidade, sendo que o efeito mostrou-se intenso mesmo em amostras com
valores menores de porosidade. Por exemplo, porosidade de 10% reduz em
aproximadamente 25% dos valores de E e H quando comparados com uma
amostra sem poros.

A tenacidade a fratura representa a resisténcia de um material a
propagacédo de trincas em sua microestrutura. Geralmente, é dependente da
temperatura, ambiente, taxa de carregamento, composicédo e microestrutura do
material, assim como geometria da ponta da trinca [40].

Sua importancia pode ser ilustrada com um exemplo simples: considere
um material sem falha. Quando submetido a uma carga, a resisténcia do
material esta distribuida uniformemente por sua superficie. Quando uma falha é
introduzida na superficie deste material, as forgas tensionais sao redistribuidas
de maneira que a carga, antes suportada por varias ligagdes quimicas, agora é

sustentada por apenas algumas ligacdes presentes na ponta da trinca. Em
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outras palavras, a presenca de uma falha ou trinca ird amplificar localmente a
tenséo aplicada na ponta da trinca [12].

Ha dois fatores que contribuem para que uma trinca se propague pelo
material: 1) a tensdo na ponta da trinca exceder a tensdo maxima suportada
pelas ligagbes do material; 2) haver liberagdo de energia para a formacao de
novas superficies de trinca [40]. Geralmente, os dois fatores estéo interligados.

Existem diversos estudos na literatura sobre mecanismos
tenacificadores em vidros, vitroceramicos e ceramicos. A seguir, alguns desses

mecanismos sdo mencionados:

a) Formacdo de compadsitos
Um importante mecanismo de tenacificacdo € a dispersdo de uma
segunda fase a microestrutura do material; Essas inclusdes podem ser no
formato de particulas, fibras, etc., geralmente de uma fase que apresente
melhores propriedades mecénicas (tais como maior médulo de elasticidade e
ductilidade) do que o material original [43].

b) Deflexao de trincas e/ou interagdo com a microestrutura

Materiais com duas ou mais fases distintas geralmente tém campos de
tensdes residuais que podem interagir e/ou defletir a propagacédo de trincas
[44]. Particulas de uma segunda fase préximas ao campo da ponta da trinca
perturbam sua propagacao, causando uma reducdo na intensidade da tensao
[45].

Um campo de tensao residual pode interagir com a ponta da trinca
alterando a direcdo da mesma, criando um caminho mais “tortuoso” e, portanto,

exigindo mais energia para ela continuar a se propagar [44].

C) Introducao/Presenca de tensdao residual

TensOes residuais podem estar presentes nos materiais por diversos
motivos, entre eles por anisotropia e diferencas nos coeficientes de expanséo
térmica das fases presentes e por anisotropia e diferengcas nos maddulos

elasticos das fases presentes [44].
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E sabido que esse mecanismo exibe um patamar 6timo, e sé € eficiente
quando hi um “compromisso” entre as tensdes residuais presentes no material,
de maneira que, para uma trinca se propagar, ela precisa ter uma energia
maior do que a tensdo a qual o proprio material jA esta submetido. Entretanto,
havendo um excesso de tensfes residuais presentes (ou quando as mesmas
tornam-se muito intensas), o efeito pode ser o oposto, tornando-o material

excessivamente vulneravel a propagacéao de trincas.

3.6.3 Resisténcia aflexdo, compresséo e tracéo

A resisténcia a flexdo de um material relaciona-se a forca necessaria
para que haja fratura nas condigbes de flexdo. A Figura 3.6 apresenta o
esquema de um teste em 3 pontos, sendo que o teste em 4 pontos diferencia-
se pela adicdo de mais um ponto de tensdo na parte superior da amostra. Os
valores de resisténcia a flexdo obtidos em testes em 4 pontos tendem a ser
menores do que o0s obtidos em testes em 3 pontos, porém podem ser
considerados mais precisos. Isso ocorre porgue nos testes em 4 pontos um
maior volume do corpo de prova esta submetido as forcas de tenséo de tracao;
guanto maior o volume considerado, maior a quantidade de defeitos presentes
e maior a probabilidade de um desses defeitos influenciarem diretamente na

fratura do corpo de prova.
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Figura 3.6. Forcas compressivas e de tragdo durante um teste de resisténcia a

flexdo (adaptada de 40). a) Teste em trés pontos e b) Teste em quatro pontos.

As expressfes 3.11 e 3.12 apresentam meios de calculo para as

resisténcias a flexdo determinadas por testes em 3 e 4 pontos,

respectivamente:

3 PL
S =

2bd?

3 PL
S_

4 bd?

(3.11)

(3.12)

Onde: P = Forca de ruptura, L = Distancia entre os pontos, b = Largura

do corpo de prova e d = Espessura do corpo de prova.

Também da Figura 3.6 nota-se que a forca aplicada (setas pra baixo) é

de natureza compressiva contrabalanceada por forcas de natureza de tracéo

(setas para cima). O médulo de ruptura é a tensdo presente no corpo de prova

no momento da fratura e representa a resisténcia a flexdo do material [40].

Vale ressaltar que a resisténcia a compressao de materiais vitreos e
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ceramicos é de cerca de 4 a 8 vezes a resisténcia a tracdo dos mesmos [46]. A
resisténcia a tragcdo de materiais vitreos e ceramicos ndo € mencionada com
frequéncia devido a dificuldade de execucdo de testes. E necessario extrema
cautela e cuidado na realizacdo dos mesmos, pois 0s resultados podem ser
influenciados por fraturas resultantes da concentracdo de tenséo no apoio do
corpo de prova ou ainda por alinhamentos mal feitos, comuns quando materiais

frageis séo testados [46].

3.6.4 Resistencia ao choque térmico

Danos por choque térmico tem representado um grande problema para
fabricantes e usuéarios de materiais frageis tais como vidros e cerémicas [47]. O
choque térmico ocorre quando o material € submetido a temperaturas extremas
em um curto espaco de tempo. O problema se agrava em materiais vitreos e
ceramicos, devido a suas baixas condutividades térmicas. Sendo assim, em
uma situacdo de mudanca brusca de temperatura, a superficie do material
apresentara temperatura distinta aquela exibida no interior do mesmo, uma vez
qgque a energia térmica é mal conduzida ao longo do material. Forcas de
compressdo e de tensdao se formam geradas pelo gradiente de temperatura,
proporcionando a formacgédo de microtrincas. Estas, por sua vez, agem como
centros concentradores de tensdo no material, reduzindo sua resisténcia a
fratura e deixando-o vulneravel.

O efeito do choque térmico na resisténcia dos materiais depende do
grau e distribuicdo de tensGes no corpo, por quanto tempo o material é
submetido a tenséo, e de propriedades tais como homogeneidade, porosidade
e trincas pré-existentes [47]. Segundo Kingery [39], considerando um material

idealmente elastico, uma trinca se inicia quando a tenséo térmica maxima, or,
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supera em magnitude a tensao de fratura, or. O valor de ot considerando uma

placa infinita &€ dado por:

O  EaaT (3.13)

Onde E é o médulo de Young, a é o coeficiente de expanséo térmica linear, u é

o coeficiente de Poisson e AT € a maxima diferenca de temperatura entre a

superficie e o interior do material.

Para materiais ceramicos e vitreos, hd duas abordagens para a

determinacao da resisténcia ao choque térmico [48]:

A primeira abordagem é baseada na teoria termoelastica [49]. Materiais
sao selecionados de maneira a evitar a iniciacdo de fraturas por tensées
térmicas, 0 que requer que esses Mmateriais apresentem algumas
propriedades caracteristicas, tais como altos valores de condutividade e
difusividade térmica combinados com valores baixos de coeficiente de
expansao térmica, modulo de elasticidade e coeficiente de Poisson [46,
50, 51];

A segunda abordagem relaciona a resisténcia ao choque térmico com a
extensdo da propagacdo da trinca e mudanca resultante do
comportamento mecéanico do material. Neste caso, a resisténcia as
tensdes térmicas deve ser computada pela mudanca na resisténcia (a
flexdo, por exemplo) ou mudanca na permeabilidade [48]. Uma maneira
simples de avaliar a resisténcia ao choque térmico de um material &
comparando sua resisténcia mecanica original com aquela obtida apds o

choque térmico [47].

Hasselman [48] propbés uma teoria de propagacdo de trincas em

materiais submetidos a tensdes térmicas a partir da segunda abordagem. Ele

propds que a forgca motriz para a propagacao de trincas € derivada da energia
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elastica armazenada no material no momento da fratura. A resisténcia ao dano

derivado de choque térmico é dada por:

/4 Ey
R = Z—Wf (3.14)
TR(1-p

Onde E é o médulo de Young, s € a energia superficial, or é a tenséo
de fratura e u é o coeficiente de Poisson.

Sabe-se que a porosidade tem o efeito de diminuir o coeficiente de
expansao térmica dos materiais e, consequentemente, influencia na magnitude
do dano causado pelo choque térmico. Coble e Kingery [52] estudaram o efeito
da porosidade na resisténcia de um material a tensdes térmicas com amostras
de alumina sinterizadas contendo de 4 a 50% de porosidade. Uma das
conclusdes do estudo indica que a resisténcia das amostras de alumina
diminuiu com o aumento dos poros, sendo que a amostra com 50% de
porosidade apresentou um valor de resisténcia de 1/3 daquela estimada para

amostras mais densas.

3.7 Rochas paraconstrucéo e decoracao

Rochas ornamentais utilizadas para decoracdo e construgcdo sao
divididas entre naturais e artificiais/sintéticas [53]. O uso desses materiais
encontra aplicacdo desde é&reas domeésticas, tais como pias, bancadas e
revestimentos de banheiros, a outras mais nobres, tais como decoracao de

espacos requintados e museus.
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3.7.1 Rochas naturais

Granito e marmore sao as pedras naturais que mais encontram
aplicac6es em construcao e decoracgdo de interiores, pois relinem grande apelo
estético, boas propriedades mecéanicas e durabilidade. Dados de 2013 indicam
o Brasil como o quarto maior produtor mundial de rochas ornamentais (granitos
e materiais similares), o sétimo exportador em volume fisico e o terceiro

exportador de blocos de granito e produtos de ardésia [54].

3711 Granito

Os principais minerais na formacdo do granito sédo feldspatos, quartzo e
uma pequena quantidade de mica. Sua coloracdo depende, entre outros
fatores, da cor do feldspato presente em maior quantidade em sua composicao;
pode ser verde, amarelo, rosado, preto ou cinza. Os que apresentam cores
mais escuras Sao mais preciosos e mais procurados [53].

Em geral, granitos apresentam estrutura densa, boa estabilidade quimica,
boa resisténcia ao intemperismo e a corrosdo e sao esteticamente
interessantes devido a formacao de uma superficie brilhante apds o polimento.
O brilho e a textura desses materiais, geralmente compostas de pontos escuros
e pequenos, auxiliam a disfarcar eventuais poros na superficie que podem
servir como depdsito de particulas e sujeira. A Tabela 3.1 apresenta valores

médios das principais propriedades de granitos nacionais [55].
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Tabela 3.1. Valores médios de propriedades de granitos nacionais [55]

Propriedades Valores meédios
Massa especifica aparente (g/cm?) 2,65 g/cm?
Porosidade aparente (%) 1%
Absorcao de agua (%) <1%
Resisténcia a compresséao
o 131 MPa
(uniaxial) (MPa)
Resisténcia a flexdo (MPa) 10,5 MPa

Sendo um produto obtido através da extracdo de matéria-prima natural,
0s impactos ambientais s@o inevitdveis. Ha diversos estudos de caso de
pedreiras, no Brasil e no mundo, que relatam retirada de vegetacéo,
movimentacdo de terra, modificacdo da paisagem local, uso de explosivos no
desmonte da rocha, que podem causar vibracdo do terreno, e o langamento de
fragmentos, fumos, gases e poeira, afetando a 4gua, o solo, o ar e a populagéo
local [3].

3.7.1.2 Marmore

7

Marmore é uma rocha metamorfica composta principalmente de
carbonato de calcio (cerca de 50%) e silica. Suas principais caracteristicas
consistem em alta resisténcia a compressao, dureza média, baixa absorcéo de

agua, facilidade de processamento, baixa resisténcia a corrosdo e ao
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intemperismo, nao sendo indicado seu uso em ambientes externos [53]. Assim,
como o granito, 0 marmore é um mineral ndo renovavel e sua extracdo também
acarreta danos ao ambiente e a populacdo proxima as reservas.

A Tabela 3.2 apresenta valores médios para algumas propriedades de

marmores [55 , 56]

Tabela 3.2. Valores médios de propriedades de marmores. Dados de massa
especifica, porosidade aparente e absorcdo de agua retirados da referéncia

[55] e dados de resisténcia a compressao e a flexdo retirados da referéncia [56]

Propriedades Valores médios
Massa especifica aparente (g/cm?) 2,92 g/cm?3
Porosidade aparente (%) <1%
Absorcéo de dgua (%) <1%
Resisténcia a compresséao
o 150 MPa
(uniaxial) (MPa)
Resisténcia a flexdo (MPa) 15 MPa

3.7.2 Rochas Artificiais

As rochas ou superficies artificiais apareceram nos Estados Unidos em
1958. Desde entdo, esses materiais tém sido aplicados de maneira bem
sucedida na construcdo e decoracdo de imoveis. Rochas artificiais ou sintéticas

sado compostas de cimento ou resina insaturada, que agem como agentes de



38

ligacdo, e por minerais em po, tais como calcita, dolomita, areia de quartzo, etc;
que podem representar de 90 a 94% em peso da composicao total. Outros
componentes como retardantes de chamas, estabilizadores e corantes também
estdo presentes em menor quantidade. O processamento desses materiais
inclui etapas de moldagem e solidificagdo por mistura, betonagem, vibragao,
pressao e conformagao.

Uma grande vantagem do seu uso € que por se tratar de um material
sintético, o desperdicio de matéria-prima € bem menor. Estima-se que 0s
desperdicios gerados pela extracdo do granito correspondam a cerca de 25%
de sua producdo global [57]. Nos proximos itens sera fornecida uma breve
explicacdo sobre cada um dos principais tipos de rochas artificiais utilizados

nos setores de construcdo e decoracao de interiores.

3.7.21 Rocha artificial com matriz de cimento

Como o préprio nome ja antecipa, esse tipo de material tem como
agente de ligacdo cimentos de diversos tipos, tais como cimento comum,
cimento de silicato, cimento de escoéria, etc. Pedras artificiais de matriz de
cimento sdo mais acessiveis financeiramente, mas apresentam desempenho
mecanico inferior e, mesmo apdés polimento, o efeito de brilho (glossy) ndo é
tdo proeminente como em outros tipos de pedras artificiais [53]. A Figura 3.7
apresenta exemplos de texturas e aplicacdes, enquanto a Tabela 3.3 apresenta
valores médios de propriedades observadas em revestimentos do tipo Terrazzo
(contendo matriz de cimento) da marca EUVAL® retirados do site da propria

companhia [58]:



39

Figura 3.7. a) Exemplo de pia feita com pedra artificial de cimento [59]; b)

Textura tipica de uma pedra artificial tendo cimento como matriz [60].

Tabela 3.3. Valores médios de revestimentos do tipo Terrazzo da marca

EUVAL ® [58]

Propriedades Valores médios
Massa especifica aparente (g/cm?) 2,60 g/cm?3
Absorcéo de dgua (%) 4,2-5,2%
Resisténcia a flexdo (MPa) 7,9-12,1 MPa
3.7.2.2 Rocha artificial com matriz de resina

Dentre todos os quatro tipos, a pedra artificial de resina é a mais
popular. Sua obtencéo consiste basicamente na mistura de resina insaturada
com minerais naturais em po e corantes, moldagem, cura e polimento [53].
Entretanto, apesar de apresentar melhores propriedades mecéanicas e de
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resisténcia a corrosdo do que as pedras artificiais de cimento, essas superficies
geralmente apresentam limitacdes de uso devido ao emprego de matriz
polimérica em suas composi¢cdes. Algumas recomendacdes de uso incluem
evitar submeté-las a temperaturas superiores a 150°C e aos raios UV. Para
manutencdo e limpeza, recomenda-se apenas 0 uso de agua e sabdo.
Solventes, abrasivos, selantes, ceras, agua sanitéria e substancias alcalinas
(com pH superior a 10) ou acidas ndo devem ser utilizados pois ha risco de
dano permanente a superficie.

A Figura 3.8.a) apresenta exemplos de superficies minerais de resina e
a Figura 3.8.b) e c) apresentam imagens de danos permanentes nessas

superficies relatados por clientes:

Figura 3.8. a) Engineered Stone de matriz polimérica Silestone®, da empresa
Cosentino (retirado do site da empresa [61]). b) Superficie danificada devido ao
apoio de recipientes quentes (mancha branca circular) [62]. ¢) Superficie
Silestone® danificada devido ao uso de alvejantes (riscos escuros indicados

pelas setas brancas) [63].
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A Tabela 3.4 apresenta valores médios de algumas propriedades do
material Silestone®; o0s dados foram retirados de fichas técnicas

disponibilizadas pelo site da propria empresa.

Tabela 3.4. Valores médios de algumas propriedades do material Silestone®

(retirados da referéncia [61])

Propriedades Valores médios
Massa especifica aparente (g/cm?) 2,14-2,46 g/lcm?
Absorcao de agua (%) <1%
Resisténcia a flexado (MPa) 28-79 MPa
3.7.2.3 Rocha Artificial com matriz ceramica

Essas pedras apresentam base composicional de ceramica uma vez que
consistem na mistura de pos de plagioclasios (familia de minerais da série
plagioclase, com composi¢cdes variaveis entre 100-0% de NaAlSisOs e
CaAlzSi20s) quartzo (SiO2), piroxénios (férmula geral XY(Si,Al)20s, onde X
pode ser Ca, Na, Fe(ll), Mg, Zn, Mn e Li, enquanto Y pode ser Cr, Al, Fe(lll),
Mg, Mn, Sc, Ti, V e Fe (Il)) calcita (CaCO3s), etc., com p6 de hematita (Fe203) e
algum tipo de caulinita (Al2Si2Os5(OH)4). ApOs prensagem, o compacto verde é
submetido a queima a temperaturas superiores a 1000°C. Este tipo de
superficie artificial tem grande durabilidade, resisténcia mecanica, quimica e
aos raios UV, mas devido ao uso de altas temperaturas para o processo de

sinterizacdo, 0 consumo de energia e, consequentemente, 0 custo para
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producdo podem ser ligeiramente maiores quando comparado a obtencao das
pedras artificiais de cimento e resina [53].

Entretanto, como dito anteriormente, esse tipo de engineered stone
apresenta bastante potencial em combinar um conjunto interessante de
caracteristicas e melhorando outras, tais como maior resisténcia quimica,
mecanica e aos raios UV.

A tabela 3.5 apresenta valores médios de algumas propriedades para o
material Dekton®, que se enquadra na categoria descrita aqui. Os dados foram

encontrados no site da propria empresa [64]

Tabela 3.5. Valores médios de algumas propriedades do material Dekton® [64]

Propriedades Valores médios
Massa especifica aparente (g/cm?) 2,50-2,61 g/cm?
Porosidade aparente (%) <1%
Absorcédo de dgua (%) <1%
Resisténcia a compresséao
o 237-379 MPa
(uniaxial) (MPa)
Resisténcia a flexdo (MPa) 59-67MPa

3.8 Produtos e patentes

Grande parte das engineered stones presentes no mercado atual

contém base polimérica, sendo que alguns dos produtos mais populares
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incluem o Silestone®, Caesarstone® e Quartztone®. Entretanto, recentemente
€ possivel encontrar no mercado este tipo de produto feito com uso de base
ceramica, como Dekton® e Lapitec®. Os fabricantes da Dekton® relatam o uso
de uma extensa quantidade de matérias-primas, que incluem feldspatos,
granitos, bentonitas, basaltos, sienitos, carbonatos, argilas, silicatos, sais de
boro, areia, caulim, talco, alumina, materiais vitreos, vidro reciclado, porcelana
reciclada, grés reciclada e materiais similares (patente
W02014009585/EP2889437A1). Nesta pesquisa, o foco foi obter compdsitos
vidro-minerais, sem 0 uso de aditivos organicos, porém, com composi¢cdes
mais simples, sendo esta a principal diferenca entre ambos os materiais.

A tabela 3.6 apresenta algumas patentes encontradas para os termos
engineered stone e artificial marble, bem como as principais diferencas

encontradas em relacdo ao material desenvolvido nesta pesquisa.

Tabela 3.6. NUmero de patentes, titulo das mesmas e principais diferengas com

o material desenvolvido nesta pesquisa

NUumero da patente Titulo Principais diferencas
WO2014009585/EP2889437A1 | Method for the e Admite na
production of solid COMposicao a
surfaces for presenca de
construction feldspatos,
granitos,
bentonitas,

basaltos, sienitos,
carbonatos, argilas,
silicatos, sais de
boro, areia, caulim,

talco, alumina,
materiais  vitreos,
vidro reciclado,
porcelana

reciclada, gres
reciclada e

materiais similares.
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W02012023825 Paste composition e Fazem uso de
for artificial marble cimento branco
and method of como matriz
manufacturing
artificial marble
using the same

W02011045730 Engineered Stone e Uso de selantes
and methods of compostos por
manufacturing polimeros e uso de
same resina polimérica

US 20100154676 Al Inorganic atrtificial e Fazem uso de um

marble and
composition for
inorganic artificial
marble

componente
denominado
“ativador” que
compreende  um
silicato de metal
alcalino ou alcalino

terroso (no
exemplo 1,
ativador é

mostrado como
uma mistura entre
acido cloridrico,
silicato de sédio e
silicato de
potassio). Parece
gue esse ativador
age como
controlador do pH
da superficie o que

auxiliaria na
resisténcia a
corrosao/efeitos
ambientais/etc
“Chip components”
presentes nas
composicoes
podem conter
materiais
poliméricos
Processo de
obtencéo nao
envolve

sinterizacao
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US 20120003453 Al Artificial marble Uso de resinas
poliméricas
Processo de
obtencéo nao
envolve
sinterizacao
US 20120095127 Al Artificial marble Uso de substancia
and methods antimicrobiana
Uso de resinas
poliméricas
Processo de
obtencéo nao
envolve
sinterizacao
US 20100113645 Al Artificial marble Uso de resinas
and  preparation poliméricas
method thereof Processo de
obtencéo nao
envolve
sinterizacao
US 20110034586 Al Artificial  marble, Uso de resinas
and system and poliméricas
method of Processo de
producing artificial obtencdo nao
marble en volye x
sinterizacao
US 20090117317 A1 Artificial marble Uso de resinas
using low specific poliméricas
gravity material as Processo de
chip and process obtencdo nao
for preparing the en volye ~
sinterizacao
same
US 20090105391 A1 Method of Uso de resinas

manufacturing
artificial marble

poliméricas

Uso de “carogos”
(coated lumps) cuja
composicao
apresenta
diferentes tipos de
polimero

Processo de
obtencéo nao
envolve
sinterizacao
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US 20090203818 A1 Avrtificial stone and e Uso de resinas
associated poliméricas
methods

US 20140315708 A1 Artificial marble e Envolve o0 uso de

and method for
manufacturing the
same

magnesita, fluoreto
de calcio, argila,
fosfatos, entre
outros

A composicdo €
completamente
diferente
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos efetuados para obtencdo dos compdésitos vidro-

minerais sdo descritos a seguir.

4.1 Fluxograma

O fluxograma a seguir (Figura 4.1) contém explicacdes sucintas de como

cada etapa do projeto foi realizada:
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Vidro de janela

- Albita
- Alumina
- Petalita
- Quartzo
Formulacéo
de
composicdes
Homogeneizagéo Preparacgéo do
-aseco —» pO e adicado de
- barbotina ligantes
Prensagem
- uniaxial
- isostatica
Tratamentos Otlrr:jlzagéo
térmicos de |4— A ost
Sinterizacao parametros
de queima

Caracterizacao
e determinagao

propriedades

de

- Densidade
- Porosidade - Dureza o Resisténcia ao
(real e -Ke Resisténcia ao ataque quimico
aparente) - Resisténcia & choque térmico 6 a0
- Absorcdo de flexao manchamento
agua

Figura 4.1. Fluxograma das atividades realizadas.
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4.2 Matérias-primas e justificativa para a escolha dos minerais

Os minerais que foram estudados em compdsitos com o vidro de janela

e suas procedéncias estao listados abaixo:

¢ Albita (Minérios Lorena, malha 200 mesh);
e Alumina (Alcoa, malha 200 mesh);
e Petalita (Minérios Lorena, malha 200 mesh);

e Quartzo (Mineracédo Jundu, malha 90-150 mesh).

Estes minerais foram escolhidos de acordo com o0s seguintes fatores:
disponibilidade, facilidade de manuseio, propriedades mecanicas
potencialmente interessantes, diferentes coeficientes de expansédo térmica e o
interesse em determinar como a diferenca dos valores de a entre duas fases
presentes podem interferir nas propriedades gerais de um material.

Nos itens a seguir, discute-se brevemente sobre as matérias-primas
utilizadas nos estudos, bem como suas caracteristicas gerais e mais

marcantes.

4.2.1 Albita

A albita € um mineral pertencente ao grupo dos feldspatos plagioclasios,
gue estdo entre os minerais mais abundantes na crosta terrestre [65]. A albita e
anortita formam uma série isomoérfica continua de solugdes solidas em
diferentes temperaturas. Esta série € denominada de plagioclasio e varia desde
a albita pura (NaAlSizOs) a anortita pura (CaAl2Si20s). Assim como outros

minerais da familia dos feldspatos, a albita é bastante utilizada na inddstria
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ceramica na producéo de refratarios, vidrado de loucas, porcelanas, vidros e
porcelanatos [66].

4.2.2 Alumina

Alumina (Al203) € um dos materiais ceramicos mais importantes, tanto em
sua forma pura, quanto como um componente de vidros e ceramicas. E obtida
principalmente da bauxita, que contém gibsita, y-Al(OH)s, a forma estavel do
Al(OH)3s em temperatura e pressdo ambientes [67]. Estes hidréxidos de alumina
sdo separados da bauxita através do processo Bayer, em que os hidroxidos
sao dissolvidos em hidroxido de sédio para separa-los de outros constituintes
indesejados da bauxita [67].

A fase estavel da alumina em todas as temperaturas e a condicdo de
pressdo normal (latm ou 1x10° Pa) é o corundum ou a-Al203, uma estrutura
hexagonal bastante densa.

A alumina, em todas as suas formas (sélida, pd, filme fino, fibra) é
utilizada em diversos ramos da industria ceramica, como em componentes de
fornos, substratos cataliticos, substratos eletrbnicos, isolantes elétricos,
abrasivos, capacitores, isolantes térmicos, porcelanas, vidros resistentes, etc
[67].

4.2.3 Petalita

A petalita € um mineral translucido de férmula quimica Li2O — Al203 —

8SiO2, pertencente a classe de materiais conhecidos como LAS (lithium
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aluminum silicate, Li2O — Al203 — SiO2), que sdo popularmente conhecidos por
ter baixos coeficientes de expansdo térmica. Desde que pesquisadores
reportaram que a B-eucriptita apresenta um coeficiente de expansao térmica
negativo em algumas dire¢cdes [68 , 69] muito estudos tém sido realizados

sobre o sistema LAS e seu uso em materiais ceramicos [70, 71].

4.2.4 Quartzo

O quartzo exibe alta dureza e resisténcia a muitas formas de
intemperismo. E uma fase da silica e apresenta mudancas de fase com a
temperatura, sendo notavel a transformacédo do a-quartzo para o B-quartzo,
gue ocorre por volta de 573°C (portanto, dentro do intervalo de temperaturas
utilizado nos tratamentos térmicos, como sera visto adiante), com uma variacao
de volume de cerca de 0,4% [72]. A Figura 4.2 apresenta o diagrama de fases
da silica, SiO2, e destaca as principais mudancas de fase em pressao

ambiente:
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Stishovita

Pressdo (GPa)

Cristobalita
Tridimita N

| 1 | 1

600 1000 1400 1800 2200 2600

Temperatura °C

Figura 4.2. Diagrama de fases da Silica (adaptado de 73).

O quartzo € um material extremamente importante em diversos
processos industriais, como na producdo de vidros, ceramicas, moldes de

fundicéo, etc [74].
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4.3 Preparacédo do pé

Conforme esclarecido na Introducdo, o vidro utilizado nos experimentos
foi o vidro de janela comum reciclado (soda-cal-silica) devido a sua alta
disponibilidade e baixo grau de cristalizagdo, mesmo quando submetido a altas
temperaturas.

Placas de vidro de janela foram partidas em placas menores com o auxilio
de uma ponta de diamante. Essas placas menores foram submetidas a choque
térmico (aquecimento em mufla a 150°C por 10 minutos e imediata imersdo em
agua) e consequente trituracdo em um moinho de discos, da AMEF, e em um
moinho Jet Mill, Netzsch — Condux — Mahltechnik GmbH (Figura 4.3). A fim de
se obter um p6 com intervalo de tamanho de particula entre 5-30 um, moagens
adicionais foram realizadas em moinho planetario de alto impacto, Pulverisette
6 (Figura 4.4), de acordo com as seguintes etapas:

1°) 150 g de po de vidro + 3 bolas de agata de 30 mm de didmetro por 15
minutos a 450 rpm;
2°) 150 g de po de vidro + 9 bolas de 4gata de 18 mm de didmetro por 30
minutos a 550 rpm;
3°) 150 g de p6 de vidro + 81 bolas de agata de 10 mm de diametro por 30

minutos a 550 rpm.
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Figura 4.3. Moinho jet mil da Netzsch — Condux — MahltechnikGmbH (a

esquerda) e detalhe da moagem (a direita).

Figura 4.4. Moinho planetario de alto impacto e bolas de agata utilizados nas

moagens adicionais dos pos.

Processo semelhante foi realizado com os pds dos minerais estudados.
Foram utilizadas albita e petalita (200 mesh), que foram gentilmente doados
pela Minérios Lorena, areia branca (90-150 mesh), gentilmente doada pela
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Minerag¢do Jundu, e alumina (200 mesh) da Alcoa disponibilizada pelo proprio
laboratario.

Apoés a obtencéo do po, medidas de difracdo de raios-X foram realizadas
a fim de se identificar possiveis impurezas nas matérias-primas; as amostras
foram dispostas em porta-amostra do proprio equipamento e analisadas em
modo step-scan, passo 0,02° 1 segundo por passo e radiacdo CuKa (Acu =
1,5418 A). Os difratogramas obtidos foram comparados com cards de
identificacdo do bando de dados JCPDS.

4.4 Determinacao do tamanho médio das particulas

Com o intuito de maximizar o grau de empacotamento e obter corpos a
verde com a maior densidade possivel, procurou-se trabalhar com pés finos de
intervalos de tamanho de particulas entre 5-30 pum.

ApOs o processo de moagem, os pos foram analisados por um
analisador de tamanho de particulas via laser, Horiba (Figura 4.5). Para
preparo das solugdes, usou-se 1% em volume de defloculante Darvan em agua
mili-Q. Adicionou-se a 50 mL dessa solucéo cerca de 40 mg dos pés a serem
analisados. A homogeneizacdo dessa segunda solucdo foi realizada
manualmente e por meio de ultrassom Elmasonic P da Elma. Procurou-se
realizar cerca de 10 a 15 medidas para cada p6. O valor utilizado foi a média

dada pelo préprio equipamento.
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Figura 4.5. Analisador de tamanho de particulas a laser.

4.5 Otimizacédo de parametros de sinterizagao

As medidas iniciais que visavam determinar a temperatura de
sinterizagdo foram realizadas em um dilatbmetro Optico, Misura HSM-ODHT
1600-8002 (Figura 4.6). Essa técnica se baseia na aquisicdo de imagens de
uma amostra submetida a um tratamento térmico de aquecimento e permite
observar sua variacdo de forma (area projetada e linear). A Figura 4.7

apresenta exemplos de imagens obtidas através do dilatbmetro éptico:
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4

Figura 4.6. Dilatbmetro Optico utilizado para obtencdo de curvas de

dilatometria.

411°C [ 100,00 % |[ 412°C [ 100,00 % |[ 413°C [ 100,00 % |[ 414°C [ 100,00 %
000:48:30| 70 ° | 10 |[000:48:37|74° | 11 |[000:48:44|72° | 12 |[000:48:50|75° [ 13 |[000:48:55|72° | 14

410 *C | 100,00 %

Figura 4.7. Sequéncia de imagens e informacdes obtidas pelo dilatdbmetro

Optico, a saber, temperatura, retracdo e tempo de medida.

P6s com tamanho de particula médio ente 5-30 um foram compactados
em pastilhas cilindricas de aproximadamente 2 mm de diametro por 3 mm de
altura. As amostras foram submetidas a sucessivos tratamentos térmicos a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min até 1300°C, sendo que as corridas
foram continuamente monitoradas pelas cameras do aparelho durante todo o
periodo da medida. Para melhor definicdo da temperatura, as medidas foram
feitas em triplicata; os dados obtidos foram transcritos em um grafico de

retracdo da amostra em funcao da temperatura.
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Em posse dos dados de temperatura de sinterizagcdo para as
composic¢des estudadas, o préximo passo foi otimizar o tempo necessario para
gue o processo de sinterizacdo pare de evoluir, ou seja, 0 tempo que leva para
gue a amostra, submetida a uma temperatura fixa, alcance suas dimensdes
finais definitivas. Novamente, foram utilizadas amostras consistindo do poé
compactado em cilindros de 2 mm de diametro por 3 mm de altura. No entanto,
para este estudo, as amostras foram monitoradas de acordo com o tempo ao
invés da temperatura; a taxa de aquecimento de 10 °C/min foi mantida até a
temperatura de sinterizacdo, a qual se manteve fixa. Os dados obtidos foram
transcritos em um grafico de porcentagem de retracdo da amostra em funcao
do tempo.

ApoOs esses estudos iniciais, medidas semelhantes foram realizadas com
composicdes variaveis de minerais e vidros. As amostras foram prensadas de
acordo com as descricbes no item 4.6 e cubos com dimensdes préximas a
3x3x3 mm? foram cortados. O objetivo foi estudar o comportamento de
sinterizacdo dos compdésitos com 0 po 0 mais proximo possivel das condi¢des

gue seriam utilizadas.

4.6 Preparacdo das amostras para queima e prensagem

As amostras foram preparadas de maneira a evitar e/ou reduzir o grau
de porosidade no corpo final. A moagem das matérias-primas foi realizada em
duas etapas: a seco (mistura fisica) e a umido (barbotina).

Na moagem a seco, as quantidades desejadas de vidro de janela e o
mineral em questdo foram pesadas em um pote, este foi vedado e posto em
um moinho de jarros por 12 horas a 200 rpm.

Na etapa a umido, o p6 foi despejado em um pote de agata e adicionou-
se alcool isopropilico em propor¢cdes de 70-90% em volume de liquidos e 30-
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10% em volume de sélidos. O liquido obtido foi submetido & moagem no
moinho Pulverizette 6 da Fristch por 15 minutos a 150 rpm para
homogeneizacdo. Ao final desse processo, o liquido foi despejado em um
cadinho de alumina e colocado pra secar em estufa a uma temperatura média
de 150 °C por 24 horas.

Os passos para a obtencdo de barras com dimensdes aproximadas de
10 mm de largura, 70 mm de comprimento e 7 mm de altura sdo descritos a
seguir: pesou-se 6 g da mistura mineral-vidro, e adicionou-se cerca de 3% em
peso de maltodextrina e 2% em peso de &gua, para garantir uma boa
resisténcia ao compacto verde. PO, agua e ligante foram misturados
manualmente em um cadinho de porcelana até que apresentasse boa
homogeneizacdo. O pd final foi transferido para um molde de metal de
dimensdes aproximadas de 10 mm de largura e 70 mm de comprimento, e
prensado uniaxialmente em prensa hidraulica da Carl Zeiss a 100 MPa.
Prensagens adicionais em prensa isostatica também foram realizadas. As
amostras foram seladas em vacuo e prensadas isostaticamente com 200 MPa.

Os compactos verdes obtidos foram dispostos em porta-amostras de
alumina (também banhados em suspensdo de alumina para evitar aderéncia
excessiva da peca sinterizada a superficie) contendo furos na base, que
garantiam a melhor circulacdo do calor e exposicdo da peca a temperatura do

forno.

4.7 Tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos de sinterizacdo foram realizados em forno Keith
modelo KKSK 88 11-3000 (para temperaturas acima de 1000°C) e em mufla
FDG equipamento modelo 7000 EDG3D-S (para temperaturas até 1000°C). As

configuragbes de tratamentos térmicos foram definidas de acordo com os
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estudos de otimizac&o descritos no item 5.5. As temperaturas dos fornos foram
monitoradas por meio de termopares do tipo R previamente calibrados.

4.8 Medidas de densidade e porosidade

Ap6s a queima, as amostras foram avaliadas com relagdo as suas
densidades e porosidades aparentes tendo como base a norma ASTM C373 —
1l4a (Standard Test Method for Water Absorption, Bulk Density, Apparent
Porosity, and Apparent Specific Gravity of Fired Whiteware Products, Ceramic
Tiles, and Glass Tiles) e a norma NBR 13818-1997. Para tal, usamos amostras
retangulares de dimensbes aproximadas de 10mm de largura, 30 mm de
comprimento e 6 mm de altura.

As amostras foram submetidas a uma temperatura de 150°C + 5 °C por
um periodo minimo de 24h, resfriadas em um dessecador e pesadas para
determinacdo da “massa seca’, D. Com o auxilio de uma balanga, Mettler
Toledo, equipada com um kit de medidas de densidade, mediu-se também a
massa suspensa em agua, S. As amostras entdo foram imersas em agua por
cerca de 24 horas; passado esse periodo, as amostras foram retiradas da
agua, secadas levemente e pesadas mais uma vez para determinacdao da
massa M, que corresponde a massa saturadas das amostras.

Com os valores de D, S e M, realizamos 0s seguintes calculos:

e V =M-S (volume exterior)

e Vop =M - D (volume de poros abertos)

e Vip =D - S (volume de por¢des impermeaveis)
e P =[(M-D)/V]x 100 (porosidade aparente)

e A=[(M-D)/ D]x 100 (absorcéo de agua)

e B =D/V (densidade do interior da amostra)
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Os valores obtidos auxiliaram a determinagdo das melhores
composicdes. Procurou-se obter valores de absorcdo de agua inferior a 1%,
com base em parametros recomendados e observados para outros materiais
de revestimento e bancada (Tabelas 3.1, 3.2, 3.3, 3.4 e 3.5).

4.9 Testes e Caracterizagdo das amostras

Os testes aplicados nessa etapa tiveram como objetivo de caracterizar o
comportamento das amostras em relacdo as propriedades mecanicas (dureza
e resisténcia a flexdo), resisténcia ao choque térmico, resisténcia a abraséo e
resisténcia quimica a substancias comuns. Os testes realizados sdo descritos

nos préximos itens.

49.1 Durezae K

Ensaios de dureza e resisténcia a flexdo foram realizados a fim de se
avaliar as propriedades mecanicas das amostras selecionadas. O teste de
dureza realizado foi do tipo Vickers com indentador em forma de piramide de
base quadrada em um microdurémetro da Future-Tech F-7. Para a realizacao
das medidas, amostras em formato de paralelepipedo retangular (10 mm de
largura, 3 mm de comprimento e 7 mm de altura) foram cortados. O desbaste
foi feito com lixas d’agua de granulacao 60, 80, 150, 240, 320, 400, 500, 600,
1200 e tecido feltro com pastas de diamante da Buehler de 9, 6 e 1 um a fim de

se obter um polimento éptico. As indentacdes foram realizadas com base na
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norma C1327 — 08 —(Standard Test Method for Vickers Indentation Hardness of
Advanced Ceramics). O valor de K¢ foi calculado através da medida das trincas

geradas pelas indentacdes.

4.9.2 Resisténcia a Flexao

Por fim, os testes de resisténcia a flexdo foram feitos com base na
norma ASTM C 1161 — 02c (Standard Test Method for Flexural Strength of
Advanced Ceramics at Ambient Temperature) e na norma NBR 13818-1997.
Foram preparadas amostras em formato de paralelepipedo retangular, com
dimensdes aproximadas de 70 mm x 10 mm X 7 mm através de prensagem
isostética seguida de queima. Essas amostras foram submetidas a testes de
qguatro pontos de carregamento em maquina de ensaio universal (Figura 4.8);
por se tratar de amostras pequenas, foi utilizado um dispositivo para adaptacéo
a maquina. Os resultados obtidos, tais como resisténcia a flexdo e taxa de
deformacéo, foram comparados entre um grupo de amostras com composicoes
semelhantes, aos de produtos comerciais e amostra controle contendo apenas

vidro de janela sinterizado.
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Figura 4.8. Dispositivo utilizado para medicdo da resisténcia a flexdo das
amostras de compdésitos vidro/minerais. No detalhe, amostra de alumina/vidro

de janela submetida ao teste.

4.9.3 Resisténcia ao choque térmico

Os testes de resisténcia ao choque térmico das amostras obtidas foram
realizados de acordo com a norma ASTM C 1525-02 (Standard Test Method for
Determination of Thermal Shock Resistance for Advanced Ceramics by Water
Quenching). O procedimento consistiu em submeter amostras a temperaturas
que variaram entre 150 a 450°C, durante um intervalo de tempo ao qual fosse
assegurado o equilibrio térmico entre as amostras e a temperatura do forno, e

depois expb-las a um banho térmico em um balde com &gua e gelo, em
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temperaturas entre 15-20°C. Procurou-se analisar o aspecto visual da amostra,
bem como a presenca de trincas e irregularidades nas suas superficies.

Finalizado este procedimento, as amostras foram preparadas para testes
de resisténcia a flexdo e os valores obtidos foram comparados aos valores
dessa mesma propriedade das amostras originais (ou seja, amostras que nao
foram submetidas a choque térmico).

As medidas foram realizadas em trés temperaturas, dando-se
prioridades para a determinacao da diferenca de temperatura critica, ATc. Este
valor corresponde a diferenca de temperatura entre o forno e a temperatura em
gue a amostra foi submetida ao choque térmico que gerou uma diminuicdo de

30% no valor de resisténcia a flexao original.

4.9.4 Resisténciaao ataque quimico

Os testes de resisténcia ao ataque quimico foram realizados de acordo
com os procedimentos descritos na norma ASTM C650-04 (Standard Test
Method for Resistance of Ceramic Tile to Chemical Substances) e NBR 13818.
Preparamos trés das solucfes recomendadas pelas normas, a saber: solucao
de acido acético 10% (v/v), solucdo de &cido citrico 30 g/L e solucdo de
hidréxido de sodio 10g/L. As amostras foram parcialmente submergidas em
tubos de ensaio contendo aquelas solugdes e deixadas em repouso por 24
horas (Figura 4.9). Passado esse tempo, as amostras foram retiradas dos
tubos, lavadas com agua corrente por cerca de 10 minutos (para assegurar que
nao houvesse residuos durante a avaliacdo dos resultados) e submetidas a
secagem em temperatura de 110°C por cerca de meia hora, com taxa de

resfriamento de 5°C/min até temperatura ambiente.
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Figura 4.9. Amostras de albita/vidro submetidas ao teste de resisténcia ao

ataque quimico

Os resultados foram determinados a partir de andlises visuais e
qualitativas das amostras pré e pds-ataque quimico. O “teste do lapis” também
foi realizado. Dois riscos foram feitos em duas areas distintas da amostra: uma
que havia sido submetida ao ataque quimico e outra que ndo havia sido
submetida a esse tratamento. A facilidade e semelhanca com que o risco
consegue ser apagado com uso de um pano de algodao levemente umedecido
nas duas areas da amostra definem se a mesma foi afetada ou n&do pelo

ataque quimico.
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4.9.5 Comportamento tribolégico e testes de pino sobre disco

Para melhor adaptacdo no equipamento utilizado para os testes
triboldgicos, as amostras foram prensadas e sinterizadas no formato de disco,
com dimensfes aproximadas de 1 cm de altura por 2 cm de didmetro. O
desbaste das superficies planas dos discos foi feito com lixas d’agua de
granulacdo 60, 80, 150, 240, 320, 400, 500, 600, 1200, e tecido feltro com
pastas de diamante da Buehler de 9, 6 e 1 um a fim de se obter polimento
optico.

Os ensaios foram realizados em um tribbmetro equipado com uma bola
de carbeto de tungsténio de aproximadamente 6 mm de diametro (Figura 4.10).
As seguintes condi¢cGes foram utilizadas durante a execucdo dos testes: forca
aplicada de 5 N, velocidade de deslizamento de 5 cm/s em condigbes
atmosféricas normais (21°C e 35% de umidade); o coeficiente de atrito foi
medido continuamente até 10000 ciclos de deslizamento. Os testes foram

realizados a seco.

Figura 4.10.Tribébmetro utilizado para testes de pino sobre disco.
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Posteriormente, medidas de topografia e analise da superficie foram
realizadas utilizando-se um nanoindentador UNAT da Asmec. A determinagé&o
do tipo de desgaste observado nas amostras (abrasivo, adesivo, etc) foi
realizada por microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo e
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia. Os resultados obtidos
foram comparados com amostras controle contendo apenas vidro de janela

sinterizado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1Selecao e preparo das matérias-primas

Os minerais utilizados nos experimentos foram doados; a albita e a
petalita foram doadas pela Minérios Lorena, as areias de quartzo foram doadas
pela Mineracdo Jundu, e a alumina foi doada pela Alcoa. Os pedacos de vidro
de janela foram obtidos de vidracaria e de retalhos disponibilizados pelo proprio
laboratério. Todas as matérias-primas passaram por moagem a fim de que a
média do tamanho das particulas ficasse em um intervalo entre 5-30 um. As
secdes a seguir descreverdo os processos de preparo e moagem das matérias-
primas, atentando para particularidades, analise de fases presentes e

distribuicdo de tamanhos de particula.

5.1.1 Vidro de janela

O vidro soda-lime-silica, ou vidro de janela comum, foi obtido através de
retalnos produzidos em vidracarias. A composicdo de vidro de janela varia,
podendo conter, além dos Oxidos prevalentes, CaO, Na:20 e SiOz, 6xidos de
aluminio, potassio, magneésio, ferro (lIll) e titanio (IV) em menores quantidades.

Apbés moagem em moinho de placas e moinho planetério (ver secéo
4.3), o vidro foi submetido a analise da distribuicdo do tamanho de particula, ou
DTP. O valor de tamanho médio das particulas foi 17 um.

Outra analise importante foi a curva de DSC do vidro. Como dito

anteriormente, era um ponto crucial no projeto que o vidro a ser utilizado nos

experimentos apresentasse baixa tendéncia a cristalizacdo. A Figura 5.1
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apresenta uma curva de DSC do vidro (em p0) utilizado em todos os

experimentos:

0.4 - -
[—— Vidro de janela]
0.2
E 1 T =570°C T ~900°C
O
)
D -
-0.2 H
04

T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)
Figura 5.1. Curva de DSC do vidro de janela utilizado nos experimentos. Taxa

de aquecimento de 10°C/min até 1000°C.

A curva de sinteriza¢ao do vidro, obtida por dilatometria 6ptica, é exibida
na Figura 5.2. Na Tabela 5.1 tem-se uma sequéncia de imagens que mostra a

evolucdo das dimensBes de um compacto de particulas de vidro durante

aguecimento a 10°C/min.
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0.4
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Temperatura (°C)
Figura 5.2. Curva de sinterizacdo a uma taxa de aquecimento de um compacto

do vidro de janela utilizado nos experimentos.

Tabela 5.1. Evolugcdo da amostra de vidro de janela durante tratamento de
aguecimento a 10°C/min

1) ) ©) (4)
]

Sintering

o

410 °C 100,00 % 662 °C 94,92 % 790 °C 80,51 % 895 °C 82,20 %
000:48:30| 70° | 10 001:13:44|82° | 262 001:26:32| 76 ° | 390 001:37:01] 60 ° [ 495
() (6) () 8)

Melting
970°C | 95,20 % 1020°C | 73,16 % 1044°C | 59,88 % 1055 °C | 45,20 %
001:44:32| 61 ° | 570 001:49:31[81° | 620 001:51:55| 99 ° [ 644 001:53:02[112 °| 655
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Como pode ser observado na curva de sinterizacdo do vidro, ha um
consideravel aumento na figura projetada da amostra que se inicia por volta de
800°C, provavelmente decorrente de degasing. O mesmo comportamento pode

ser observado na Tabela 5.1 (imagens 4 e 5).

5.1.2 Albita

Albita de malha 200 mesh (abertura 0,077 mm, aproximadamente) foi
gentilmente fornecida pela Minérios Lorena. A DTP média encontrada para o
po de albita foi de 12 um. A figura 5.3 apresenta o difratograma de raios-x dos

pos as received:

. |[—— * Albita (card 9-466) |
12000 *
10000 SiO,
S 8000 - \‘
3
5
= 6000
o
(2}
T 4000 -
= Sio,
o JAEM*:ALJ
04 MMW\»
T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 (graus)

Figura 5.3. Difratograma da Albita, card de identificacdo utilizado: 9-466. Os
picos em 21° e 26° sdo atribuidos a presenca de contaminacdo de quartzo
(card 46-1045).
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5.1.3 Alumina

Utilizou-se nos experimentos alumina calcinada da Alcoa. Assim como ha
matéria-prima vitrea, fez-se a analise da DTP obtendo-se o resultado médio de
7 um. A andlise de fases cristalinas presentes foi feita para identificar eventuais

impurezas (Figura 5.4).

* Alumina (card 71-1124)|

10000

8000 -

6000 - *

4000 - * *

Intensidade (u.a.)

2000 -

T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 5.4. Difratograma da Alumina, card de identificacdo utilizado: 71-1124.

Ao contrario dos difratogramas da albita e petalita, nenhuma “impureza”
foi encontrada no difratograma da alumina, sendo que todos 0s picos presentes

na Figura 5.4 correspondem aos picos do card de referéncia 71-1124.
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5.1.4 Petalita

A petalita de malha 200 utilizada nos experimentos também foi
gentilmente doada pela Minérios Lorena. Moagens adicionais foram realizadas
para a obtencdo de uma faixa mais estreita de tamanho de particula. O DTP
médio obtido foi de 13 um. A figura 5.5 apresenta o difratograma do pd6 de

petalita:

12000

* |

+ Petalita (card 14-90)|

10000

8000 -

6000 -
SiO

4000 * / i

20004 SiO

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 5.5. Difratograma da petalita, card de identificag&o utilizado: 14-90. Os

picos em 21° e 26° sdo atribuidos a presenca de quartzo (card 46-1045).
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5.1.5 Quartzo (areia branca)

Areia branca foi gentilmente doada pela Mineracdo Jundu e submetida a
moagens adicionais para padronizacdo do tamanho médio de particula de
acordo com os procedimentos descritos no item 5.3 do Procedimento
Experimental. O valor obtido para o DTP médio foi de 18 um. O difratograma da

areia (quartzo) utilizada nos experimentos esta na figura 5.6:

40000 | * Quartzo (card 46-1045)]

35000 —
30000 —
25000 —
20000 —

15000

Intensidade (u.a.)

10000

5000 -

T T T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 5.6. Difratograma da areia de quartzo, card de identificagéo utilizado: 46-
1045.

Identificadas as fases cristalinas e a distribuicdo do tamanho de particula
de cada matéria-prima, deu-se inicio a fase de otimizacdo de paréametros de

tratamento de sinterizag@o que sera descrita ha segéo seguinte.
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5.2 Otimizacao de parametros de processamento

Uma das grandes dificuldades de se obter pecas ceramicas com bom
desempenho mecéanico reside na presenca de poros no material. Mesmo em
pequena quantidade, os poros tem grande influéncia nas propriedades
mecanicas do material, pois agem como pontos concentradores de tensdes,
facilitando a propagacéao de trincas e outras imperfeicdes internas. Além disso,
0S poros existentes na superficie podem permitir o acumulo de sujeira,
afetando negativamente o apelo estético do material. As préoximas secbes
descreverdo todo o processo de otimizacdo de parametros de sinterizacao
tendo sempre como fator determinante de escolha as condi¢cdes que levassem
a uma menor porcentagem de porosidade.

Antes de prosseguir, € importante fazer uma observagdo acerca da
notacdo utilizada para nomear os compositos. Estudos paralelos foram
realizados com diferentes propor¢cdes de vidro de janela: no primeiro estudo
(que seréa descrito logo abaixo), focou-se na obtencdo de amostras contendo
uma quantidade de vidro no intervalo entre 5 e 30% em peso. Ja no segundo
estudo, que sera descrito mais adiante, as amostras apresentavam 90% em
peso de vidro de janela e 10% em peso de particulas minerais. Sendo assim,
para diferenciar as amostras destes dois estudos, o primeiro elemento do
composito serd aquele em maior quantidade em sua composi¢éo. Por exemplo,
um compasito Petalita/Vidro se encaixa no primeiro estudo (maioria mineral),
enquanto um compdésito de nome Vidro/Petalita refere-se ao segundo estudo

(maioria vitrea).
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5.2.1 Prensagem uniaxial e isostéatica

Uma das etapas mais criticas no processo de sinterizacdo é a
preparacao dos compactos verdes. Quaisquer defeitos ou heterogeneidades no
corpo a verde serdo amplificados no material final. Além disso, € importante
gue as amostras pré-queima apresentem a maxima densidade relativa possivel
(entre 60-70%, pelo menos) dentro das limitacbes dos processos de
prensagem disponiveis.

Estudamos dois métodos de prensagem: 1) prensagem uniaxial e 2)
prensagem uniaxial seguida de prensagem isostatica, aplicando-se uma
pressdo de cerca de 200 MPa em ambos os casos. Como esperado, todas as
amostras apresentaram maior compactacao e densidade relativa a verde apés
0 uso da prensa isostatica para composi¢des contendo mais de 70% em peso

de minerais (Tabela 5.2):

Tabela 5.2. Densidades relativas do compacto verde para amostras prensadas

uniaxialmente e isostaticamente

. Prensagem Prensagem
Densidade o _
_ . Uniaxial Isostatica
Composi¢cdo TeoricaCalculada _ _
Densidade Densidade
(g/cm?) . .
relativaverde (%) relativa verde (%)
Albita/Vidro 2,61 58 67
Alumina/Vidro 3,66 57 63
Petalita/Vidro 2,43 57 66
Quartzo/Vidro 2,61 60 69

A densidade teorica das amostras foi calculada pela aplicacdo da Regra
das Misturas e estes foram o0s valores considerados ao longo de todo o

trabalho. Da tabela 5.2, o valor de densidade relativa das amostras apds a
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prensagem isostatica apresentou um aumento médio de 15% em relacdo as
amostras prensadas uniaxialmente (a Unica exce¢do sendo Alumina/Vidro que
apresentou aumento de densidade relativa de 10%). Sendo assim, escolheu-se
o método de prensagem uniaxial seguida de prensagem isostatica para

preparacao dos compactos verdes.

5.2.2 Estudo de composi¢cbes contendo alto teor de minerais e

determinacéo de propriedades gerais

Nos proximos itens serdo descritos, separadamente, o0s estudos
realizados para as quatro composicdes estudadas — a saber, Albita/Vidro,
Alumina/Vidro, Petalita/Vidro e Quartzo/Vidro — em relacdo a obtencédo das

condicBes definitivas de processamento.

5.2.2.1 Albita/Vidro

5.2.2.1.1 Estudo de composicdes

Como evidenciado na secédo 2 (Objetivos), as composicdes estudadas a
principio teriam uma alta quantidade de mineral, sendo que o vidro teria a
fungdo de “ligar” as particulas minerais. Estudamos cinco composi¢des num
intervalo entre 95-75% em peso de mineral, o restante sendo vidro de janela,
em relacdo a sua densidade, absorcéo de agua, porosidade aparente, dentre
outros.

A figura 5.7 mostra curvas de dilatometria para cada uma das

composicdes onde é possivel observar que a retracdo linear aumenta com a
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quantidade de vidro na composicdo. A tabela 5.3 indica as temperaturas de
inicio de sinterizacao indicadas pelo proprio dilatdmetro Optico.para cada uma

das cinco composicdes estudadas

1.1
1.0
0.9
o 08
=
J - -
07 —— 95albita-5vidro
—— 90albita-10vidro
—— 8b5albita-15vidro
061 | — goalbita-20vidro
—— 75albita-25vidro
0.5

T T T T T T T 1
600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Temperatura (°C)

Figura 5.7. Curvas de dilatometria para composi¢cdes variando a quantidade
de albita/vidro; temperatura maxima de 1300°C e taxa de aquecimento de
10°C/min.

Tabela 5.3. Temperatura de inicio de sinterizacao para composi¢des contendo
entre 5-25% em peso de vidro (o restante sendo albita).

Temperatura de inicio de

sinterizacéo

95%albita-5%vidro 1125
90%albita-10%vidro 1072
85%albita-15%vidro 1045
80%albita-20%vidro 1016

75%albita-25%vidro 999
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O patamar presente na Figura 5.7 para as composi¢coes de 75-85% em
peso de albita corresponde a temperatura de fusdo do mineral, por volta de
1100°C [75]. Da tabela 5.3 também vale ressaltar que algumas das
temperaturas de sinterizacdo determinadas pelo equipamento estdo acima da
temperatura de fusédo (por volta de 1050°C, como visto na Tabela 5.1) do
vidro de janela. Este fato indica que as melhores condi¢gGes para sinterizagcéo
dos compdsitos Albita/Vidro se dao em condi¢gdes de “sinterizacao liquida”.
Coincidentemente, uma outra maneira de se evitar a cristalizacdo de um vidro

durante um tratamento térmico € utilizando temperaturas acima da liquidus.

5.2.2.1.2 Determinacao de Patamar de Temperatura

A fim de se ter uma primeira impressdo do comportamento de
sinterizacdo do material, foram realizadas medidas com uma composicéo fixa
de Albita/Vidro (contendo acima de 80% em peso de albita, o restante sendo
vidro de janela) variando temperatura e tempo de patamar. As figuras 5.8
apresentam as curvas de dilatometria obtidas para diferentes temperaturas

com a) 1h de patamar e b) 2h de patamar:
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Figura 5.8. Curvas de dilatometria para uma composicao fixa de Albita/Vidro

submetida a temperaturas diferentes com variacdo de tempo de patamar. O

primeiro grafico apresenta curvas obtidas a um patamar de 1h, enquanto o

segundo grafico apresenta curvas obtidas a um patamar de 2h.
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Como esperado, a porcentagem de retragdo para todas as composicoes
exibidas nas figuras 6.8 aumentam conforme a amostra € submetida a

temperaturas e tempos de tratamento maiores.

5.2.2.1.3 Densidade relativa e absorcao de agua

Com base na norma ASTM C373 — 14a (Standard Test Method for
WaterAbsorption, Bulk Density, Apparent Porosity, and Apparent Specific
Gravity of Fired Whiteware Products, Ceramic Tiles and Glass Tiles) mediu-se
algumas propriedades consideradas importantes para materiais de bancadas e
revestimentos, entre elas, a densidade relativa, a porosidade aparente e a
absorcdo de agua. As expressdes utilizadas para a determinacdo de cada
propriedade, bem como a definicdo de cada uma estdo no item 4.8 do
Procedimento Experimental. A tabela 5.4 apresenta os valores encontrados

para as amostras de Albita/Vidro:
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Tabela 5.4. Densidade relativa, porosidade aparente e absorcdo de agua de
amostras contendo de 5 & 25% em peso de vidro (o restante sendo albita)

Densidade Densidade Porosidade Absorcéo de

(g/cm?) Relativa (%) aparente (%) agua (%)
95%Albita-
_ 2,36+ 0,01 90 0,12+0,1 0,05+ 0,03
5%Vidro
90%Albita-
_ 2,31+ 0,01 89 0,09+0,1 0,04+ 0,02
10%Vidro
85%Albita-
_ 2,25+ 0,01 86 0,22+0,1 0,09+ 0,07
15%Vidro
80%Albita-
_ 2,23+ 0,01 86 0,14+0,1 0,06+ 0,01
20%Vidro
75%Albita-
_ 2,15+ 0,01 83 0,17+0,1 0,08+ 0,05
25%Vidro

De acordo com a norma brasileira NBR13818-1997, materiais ceramicos
para revestimentos cuja obtencdo envolve a etapa de prensagem dividem-se
em cinco grupos de acordo com a porcentagem de absor¢cdo de agua. A tabela
5.5 indica os grupos e os intervalos permitidos de absorcédo de 4gua para cada

grupo:

Tabela 5.5. Porcentagem de absor¢cédo de agua para materiais ceramicos do
grupo B (prensados) de acordo com a norma NBR13818-1997 [76]

Absorcéo de 4gua

Classificacao Exemplo
(Abs)
Bla < 0,5% Porcelanatos
Grupo B R
Blb 0,5% <Abs< 3% Grés
(prensado)
Blla 3% <Abs< 6% Semi-Grés
Bllb 6% <Abs< 10% Semi-Porosos

BllI > 10% Porosos
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Com base na tabela acima, o compdsito vidro/albita apresenta absor¢éo
de agua comparavel aos dos porcelanatos; isso provavelmente ocorre devido a
formacdo natural de vidrado na superficie do material que contribui para a

impermeabilizacdo do mesmo.

5.2.2.1.4 Porosidade total

Com posse dos dados de tempo e temperatura de sinterizacao
otimizados para cada composicdo, passou-se a estudar a microestrutura de
cada composicao a fim de se determinar em quais condi¢cfes era possivel obter
a menor quantidade de porosidade total possivel. Neste contexto, o termo
“‘porosidade total” refere-se a soma das porosidades aberta (porosidade
aparente) e fechada. Para tal, efetuaram-se tratamentos térmicos padronizados
em amostras retangulares (10 mm x 70 mm X 7 mm) com composi¢cdes
variaveis de vidro de janela e albita. As medidas foram realizadas por meio do
software gratuito Fiji, por meio da ferramenta Trainable Segmentation e
contraste de cores. A Figura 5.9 mostra uma das imagens utilizadas para
contagem de porosidade e a tabela 5.6 apresenta as composicoes e
porosidade total encontradas para as amostras de albita/vidro. As temperaturas
de tratamento foram escolhidas de acordo com a Tabela 5.3.
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Figura 5.9. Exemplo de micrografia e contraste de imagem obtido por meio da
ferramenta Trainable Segmentation, do software Fiji. A porcentagem em preto
representa a porosidade.

Tabela 5.6. Composicdo e porosidade total encontradas nas amostras de

albita/vidro de janela

Composicao (albita/vidro Porosidade Total (%)
de janela - % em peso)

90%albita-10%vidro 12+1

80%albita-20%vidro 15+1

Como pode ser observado, a porosidade total aumenta a medida que a
guantidade de vidro de janela aumenta na composi¢cdo. A Figura 5.10
apresenta a microestrutura das amostras estudadas conforme relatado na
Tabela 5.6.
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95%albita-5%vidro 90%albita-10%vidro 85%albita-15%vidro

80%albita-20%vidro 75%albita-25%vidro

Figura 5.10. Microestruturas dos compadsitos Albita/Vidro.

Observa-se que a maior parte dos poros tem formato de esferas
“‘perfeitas”, assemelhando-se bastante a bolhas. Este tipo de porosidade indica
a presenca de degasing, ou seja, liberacdo de gases durante a queima, e é
muito comum em amostras de vidro sinterizado. Esses gases ficam retidos e/ou
dissolvidos na estrutura do vidro a temperatura ambiente e, quando este é
submetido a temperaturas mais altas, o limite de solubilidade desses gases é
excedido e eles sao “liberados”. Entretanto, esse fendbmeno ocorre geralmente
quando grande parte do corpo ja estd em um elevado grau de densificacdo e,
muitas vezes, estes gases ndo encontram saida para serem apropriadamente
liberados e ficam retidos na estrutura, originando “bolhas”. Apesar deste tipo de
porosidade ser majoritariamente do tipo fechada e néo influenciar no indice de
absorcdo de agua do material, ela potencialmente afeta o desempenho
mecanico do mesmo e deve ser evitada.

Estudos preliminares foram realizados especificamente com vidro de
garrafa transparente a fim de determinar se estes liberariam uma menor
guantidade de gases naturalmente devido ao seu processamento. Entretanto,
algumas das amostras obtidas apresentaram baixa resisténcia mecanica,
podendo, inclusive, serem quebradas manualmente. Nenhum teste mais

profundo foi feito para se compreender exatamente o motivo deste fato ter
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ocorrido, mas a hipotese mais plausivel é a de que o vidro de garrafa utilizado
nestes estudos poderia apresentar uma maior incidéncia de cristalizacdo, o que
interferiria no fluxo viscoso, comprometendo o processo de sinterizacdo. Além
disso, o0 objetivo do trabalho era usar vidro reciclado e, muitas vezes, nao é
possivel identificar a origem do vidro (se ele é advindo de garrafa, janela,
utensilios de cozinha, etc.). Portanto, procurou-se trabalhar com vidros de
diversas fontes.

Entretanto, este acontecimento € interessante, pois prova que, mesmo
em uma pequena quantidade, o vidro e seu processo de sinterizacao tem papel
crucial na integridade das amostras aqui estudadas.

Sendo assim, apesar do vidro de janela auxiliar na densificagdo do
compoésito, fica claro que ha uma quantidade limite para seu uso. Acima dessa
guantidade, a porosidade gerada por degasing pode vir a ser um problema.

Devido a grande quantidade de porosidade em formato de bolhas,
suspeitou-se que certa quantidade de impurezas poderia também estar
dissolvida na albita causando degasing. Para confirmar esta hipo6tese, realizou-
se tratamento térmico apenas com o pé da albita, em temperatura semelhante
as utilizadas para a queima a fim de se promover a liberacdo de gases. Apés
esta etapa, nhova moagem foi realizada e s6 entdo a albita foi misturada com
vidro de janela para a obtencdo das pecas sinterizadas. A tabela 5.7 apresenta
o resultado da porosidade total para uma composi¢cao otimizada utilizando-se
deste pré-tratamento do pd de albita e a figura 5.11 mostra uma comparacao
entre duas microestruturas de mesma composicdo utilizando-se pé de albita

sem tratamento e po previamente tratado.

Tabela 5.7. Dados de condicdes de pré-tratamento e porosidade total para a

composicao otimizada de Albita/Vidro

Composicao Pré-tratamento do po Porosidade total (%)
de albita (°C)

Albita/Vidro 1050 4,7 +0,2
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Figura 5.11. Comparacdo entre as microestruturas de compdsitos com mesma

composicado utilizando-se de a) p6 de albita sem tratamento e b) p6 de albita

com tratamento.

Como pode ser observado, a suposicdo de que parte do degasing
observado nas amostras seria advindo da albita foi correta. A porosidade total
das amostras chegou a um valor de 4,7%, metade do obtido anteriormente sem
o pré-tratamento (Tabela 5.6).

Novas medidas de porosidade aparente e de absorcdo de agua foram
realizadas com todas as condi¢Oes de processamento otimizadas (composicao,
prensagem, temperatura e tempo de patamar) para o compésito de Albita/Vidro
e o0s resultados estdo na Tabela 5.8. A Figura 5.12 apresenta micrografias da
mesma amostra cujos resultados obtidos estdo na Tabela 5.8. Uma amostra

sinterizada do composto € apresentada na Figura 5.13.

Tabela 5.8. Densidade relativa, porosidade aparente e absorcao de agua da
amostra de Albita/Vidro obtida de acordo com todas as condi¢cdes de

processamento otimizadas

Densidade Densidade Porosidade  Absorcéo de
(g/cm?) relativa (%) aparente (%) agua (%)

Albita/Vidro 2,44 + 0,01 95 0,16 + 0,02 0,06 +0,01
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Figura 5.12. Micrografias do composto Albita/Vidro obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura. Amostras cobertas por ouro, aumentos de 10000x e

5000x, respectivamente.

Figura 5.13. Amostra sinterizada do compdésito albita/vidro.

As micrografias da Figura 5.12 apresentam homogeneidade e poucas
imperfeicdes e porosidade visiveis, ao menos na superficie. J& a amostra de
Albita/Vidro sinterizada apresenta superficie naturalmente espelhada, de tom

que varia entre o cinza e 0 roxo.
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5.2.2.2 Alumina/Vidro

5.2.2.2.1. Estudo de Composicdes

Também se estudou composi¢cdes de Alumina/Vidro variando de 5 a
25% em peso de vidro de janela. A Figura 5.14 exibe as curvas de dilatometria
e a tabela 5.9 os dados de temperatura para as composicdes contendo

alumina/vidro:

1.02 -
1.00 -
0.98 -
0.96 -
_'O
5 0.94 -
097 —— 95alumina-5vidro
= —— 90alumna-10vidro
—— 85alumina-15vidro
0.90 —— 80alumina-20vidro
—— 75alumina-25vidro
0.88 -

T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 5.14. Curvas de dilatometria para composi¢des variando a quantidade
de alumina/vidro; temperatura maxima de 1400°C e taxa de aquecimento de
10°C/min.
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Tabela 5.9. Temperatura de sinterizacdo para composi¢cdes contendo entre 5-
25% em peso de vidro (o restante sendo alumina) determinadas pelo

dilatbmetro optico

Composicao Temperatura de sinterizacao (°C)

95% alumina — 5% vidro -
90% alumina — 10% vidro -

85% alumina — 15% vidro 1399
80% alumina —20% vidro 1360
75% alumina — 25% vidro 1333

Observa-se da Tabela 5.9 temperaturas de sinterizacéo
substancialmente maiores do que as obtidas para os compésitos Albita/Vidro
(Tabela 5.3). As temperaturas de sinterizacdo das composicfes 1 e 2 nao
puderam ser detectadas devido a temperatura limite de operacdo do
equipamento. Este aumento consideravel nas temperaturas pode indicar algum
grau de dissolugcao da alumina no vidro de janela, o0 que aumenta a viscosidade

deste, bem como sua refratariedade.

5.2.2.2.2 Determinacdo de patamar de temperatura

De maneira semelhante aos testes realizados com o0s compoésitos
Albita/Vidro no item 5.2.2.2, estudou-se o comportamento de uma composi¢cao
fixa de Alumina/Vidro (acima de 80% de alumina, o restante sendo vidro de
janela) em funcdo do tempo de tratamento térmico. Entretanto, estes testes
foram realizados no forno Keith modelo KKSK 88 11-3000 uma vez que nao é
recomendado utilizar patamar de temperaturas acima de 1200°C no dilatdmetro

Optico disponivel no laboratério. A figura 5.15 apresenta curvas de dilatometria
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feitas até 1200°C e que indicam que o compdsito Alumina/Vidro tem baixa

retracdo mesmo em um patamar de 2h:

1.05 ~

1.00 - 1100°C

0.95 - 1200°C

L/L

0.90 ~

0.85

0.80 T T T T T T T T T T T T T 1
30 60 90 120 150 180 210 240
Tempo (min)

Figura 5.15. Curvas de dilatometria da composicao fixa de Alumina/Vidro em

um patamar de 2h.

5.2.2.2.3 Densidade relativa e absorcédo de 4gua

As mesmas medidas descritas no item 4.9 foram realizadas com as

amostras de Alumina/Vidro. Os resultados obtidos sdo exibidos na tabela 5.10:
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Tabela 5.10. Densidade relativa, porosidade aparente e absor¢éo de agua de
amostras contendo de 5 & 25% em peso de vidro (o restante sendo alumina)

Densidade Densidade Porosidade  Absorcéo de

(g/cm?) Relativa (%) aparente (%) agua (%)

95%alumina- 2,76 £ 0,06 71 17 +£2 6,1+0,9
5%vidro

90%alumina- 2,93 £ 0,02 77 75+04 25+0,2
10%vidro

85%alumina- 2,85+0,01 76 2,7+0,6 0,9+0,2
15%vidro

80%alumina- 2,82 +0,07 77 6,9+1.2 24+05
20%vidro

75%alumina- 2,99 + 0,01 83 0,1+0,1 04+0,1
25%vidro

Apesar dos bons valores de absorcdo de 4gua para as composicoes 3 e
5 (levando-se em conta a tabela 6.4), os valores de densidade relativa obtidos
abaixo do ideal; isto indica porosidade total alta, especialmente para as
amostras contendo maior quantidade de mineral.

Diversos artigos [77, 78, 79, 80] apontam temperaturas bastante altas
para a sinterizacdo de alumina pura, entre 1500 e 1700°C. Nossas
composi¢cdes contendo maior quantidade de alumina sinterizaram em 1400-
1450°C, o que ja é considerada uma temperatura muito alta para este tipo de
produto. Sendo assim, procuramos trabalhar em outras frentes para que a
porosidade total das amostras de Alumina/Vidro diminuisse nomeadamente na
obtencdo de compactos verdes com densidade relativa maior (através do uso
de prensa isostatica) e inser¢cdo de dopantes, como 6xido de titanio (IV), que

sera discutido na proxima secgao.
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5.2.2.2.4 Porosidade total

Foram avaliadas as microestruturas das amostras de Alumina/Vidro com
composi¢cdes variando entre 5-25% em peso de vidro (o restante sendo
alumina) a fim de se determinar suas porosidades totais. A tabela 5.11 indica

os valores correspondentes, bem como os tratamentos térmicos utilizados:

Tabela 5.11. Composic¢des contendo de 5 a 25% de vidro em peso (o restante

sendo alumina) e suas respectivas porosidades totais

Composicao (alumina/vidro de _
) Porosidade total (%)
janela - % em peso)

95%alumina-5%vidro 29+ 3
90%alumina-10%vidro 23+ 1
85%alumina-15%vidro 24+ 4
80%alumina-20%vidro 23t 2
75%alumina-25%vidro 16+ 1

A Figura 5.16 apresenta as micrografias das amostras relatadas na
Tabela 5.11:
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95%alumina-5%Vi 90%alumina-10%vidro 85%alumina-15%yidro

80%alumina-20%yvidro 75°/oa|uminé_‘-_2f5°/avidro

Figura 5.16. Microestruturas dos compaositos Alumina/Vidro.

Como j& era esperado, tendo como base os resultados de densidade
relativa (item 5.2.2.2.3), os valores de porosidade total para as amostras de
Alumina/Vidro apresentaram valores bastante altos. Entretanto, ao contrario do
observado para os compdsitos Albita/Vidro, a porosidade diminui a medida que
a quantidade de vidro aumenta, mesmo quando se considera o erro da medida.
Uma hipo6tese pra esse comportamento pode ser devido as temperaturas de
gueima superiores utilizadas pra essas composi¢coes. Como a sinterizacao dos
compdositos se inicia por volta de 1300-1350°C (Tabela 5.9) e o degasing do
vidro é observado principalmente entre 800 e1000°C (Figura 5.2), acredita-se
que os gases liberados conseguem sair da estrutura antes da densificacdo do
compasito.

Diversos artigos da literatura [77, 79, 80] estudam o uso de dopantes na
sinterizacdo de alumina pura. Sabe-se que no compoésito estudado aqui, ha a
formacdo de trés tipos de interacdes entre as particulas presentes, a saber:
vidro-vidro, vidro-alumina e alumina-alumina. Por conta das temperaturas
utilizadas neste estudo (1350-1400°C) serem inferiores as temperaturas
normalmente utilizadas para sinterizacdo de alumina pura (1500-1700°C), havia
a possibilidade de uma parte das interagbes alumina-alumina estarem
sinterizando de maneira incompleta. Uma das funcées do vidro de janela é fluir
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ao longo da amostra e preencher eventuais espacos vazios e poros.
Entretanto, dada a alta quantidade de alumina presente neste compdsito
(acima de 70% em peso), é possivel que a quantidade de vidro utilizada néo
tenha sido suficiente para preencher todos esses espacos. O tipo de
porosidade (formato, distribuicdo) encontrada nas amostras de Alumina/Vidro
difere daquela encontrada nas amostras Albita/Vidro (Figura 5.17). Na Figura

da esquerda, os poros apresentam formato mais irregular, inclusive formando

“caminhos” de poros ao longo da amostra.

Figura 5.17. A esquerda, microestrutura de uma amostra contendo quantidade
fixa em peso de alumina (o restante sendo vidro de janela), e a direita, uma
amostra do compdésito Albita/Vidro. As imagens foram obtidas com as mesmas

condicdes.

Sendo assim, decidiu-se testar o uso de TiO2 (6xido de titanio (IV)) como
dopante. Lahiri et al. [80] propds um mecanismo para a diminuicdo de
porosidade em alumina por dopagem com TiOz2: a incorporacédo de Ti** na rede
de AI** gera vacancias de cations, o que favorece a difusdo por contorno de
grao e a difusédo na rede.

Adicionou-se cerca de 0,75% e 1% em peso de Oxido de titanio (IV) a
uma composicéo fixa de Alumina/Vidro e os resultados estdo na Tabela 5.12 e
na Figura 5.18.
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Tabela 5.12. Quantidades de TiO2 adicionadas a uma composicao fixa de
Alumina/Vidro e as porosidade totais respectivas

Quantidade de TiO2(% em peso) Porosidade total (%)
0,75 201
1,0 10+ 2

Figura 5.18. Amostra de composigao fixa de Alumina/Vidro contendo 0,75% em
peso de TiO2 (esquerda) e 1% em peso de TiO2 (direita).

Como pode ser observado, o0 uso de Oxido de titanio (IV) diminui
razoavelmente a porosidade nos compdsitos Alumina/Vidro, especialmente
com a adicdo de 1% em peso. Este comportamento também se reflete nos
valores de densidade relativa e absorcdo de dgua determinados pelo método
de Arquimedes (Tabela 5.11). Os resultados da composi¢do dopada com 1%
peso de TiO2 (Tabela 5.12) foram obtidos para amostras processadas com
todas as condicbes otimizadas. Vale ressaltar que nenhuma mudanca foi
notada no aspecto visual final das amostras que continham TiO2 em sua
composicao (Figura 5.19)
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Figura 5.19. Aspecto final da amostra contendo Alumina/Vidro.

Tabela 5.13. Densidade relativa, porosidade aparente e absor¢cdo de agua de
amostras com composicdes fixas de Alumina/Vidro contendo 0,75 e 1% em

peso de éxido de titanio (V).

Adicao de Densidade Densidade Porosidade Absorcgéao de

TiO2 (%p) (g/cm?3) Relativa (%) aparente (%) agua (%)
0,75 3,18 +0,01 83 0,18 + 0,05 0,06 + 0,02
1 3,19+ 0,04 89 0,11 +0,01 0,03 +0,02

A tabela 5.13 exibe valores de porosidade aparente e absorcdo de agua
baixos, especialmente a composi¢cdo dopada com 1% em peso de Oxido de
titanio (IV). Comparando-se os valores de porosidade aparente (Tabela 5.12)
com os valores de porosidade total da Tabela 5.13, observa-se que as
amostras de aluminal/vidro apresentam uma maior quantidade de poros
fechados. Os poros fechados, por sua vez, apesar de nao influenciarem
diretamente nos valores de absor¢do de agua, diminuem a densidade relativa
obtida e afetam as propriedades mecanicas do compdsito, como sera mostrado
adiante. A Figura 5.20 apresenta micrografias da amostra de Alumina/Vidro

dopada com 1% em peso de TiOz2:
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Figura 5.20. Micrografias do compdésito Alumina/Vidro obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura. Amostras recobertas com ouro, aumentos de 2500x e

7500x, respectivamente.

Como pode ser visto na Figura 5.20, o compoésito Alumina/Vidro
apresenta menor densificacédo e porosidade mais evidente do que a amostra de
Albita/Vidro (Figura 5.10).

5.2.2.3 Petalita/Vidro

5.2.2.3.1 Estudo de Composic¢des

Composi¢cdes contendo entre 5 & 25% em peso de vidro de janela (o
restante sendo petalita) foram estudadas de acordo com seu comportamento
de sinterizacdo (Figura 5.21). Os dados obtidos estdo apresentados na Tabela
5.14:
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Figura 5.21. Curvas de dilatometria para composi¢cdes variando a quantidade
de petalita/vidro; temperatura maxima de 1300°C e taxa de aquecimento de
10°C/min.

Tabela 5.14. Temperatura de sinterizagdo para composi¢cées contendo 5-25%

em peso de vidro (o restante sendo petalita)

Composicao Temperatura de sinterizacao (°C)
95%petalita-5%vidro 1163
90%petalita-10%vidro 1114
85%petalita-15%vidro 923
80%petalita-20%vidro 874

75%petalita-25%vidro 857
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5.2.2.3.2 Determinagcéo de patamar de temperatura

As medidas foram realizadas em dilatbmetro Optico com composi¢coes

fixas de Petalita/Vldro, com taxa de aquecimento de 10°C/min. A figura 5.22

apresenta as curvas de dilatometria obtidas para tempos de patamar de 1 e 2
horas:

1.10

1.05 ~

1.00

1000°C

1025°C
1050°C

* 1075°C
1100°C

o 0.954
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0.85
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0 . 75 T T T T T T T T T T T T 1
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e ] 1025°C
=~ 1050°C
0.90 1

L/L

i 11000C 10750(:
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0.80 A
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30 60 90 120 150 180 210 240
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Figura 5.22. Curvas de dilatometria de composicéo fixa (90% em peso de

petalita, o restante sendo vidro) de Petalita/Vidro em diferentes temperaturas
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de patamar. O primeiro gréfico apresenta curvas obtidas a um patamar de 1h,
enquanto o segundo grafico apresenta curvas obtidas a um patamar de 2h.

De maneira similar aos compositos de albita/vidro, os compdsitos de
petalita/vidro apresentam retragdo significativa e sem perda de forma em
temperaturas até 1100°C. No geral, 1 hora de tratamento térmico é o suficiente

para garantir uma boa densificacdo (a0 menos, acima de 90%).

5.2.2.3.3 Densidade relativa e absorcédo de agua

Os valores de densidade, densidade relativa, absorcédo de agua, dentre
outras propriedades importantes para materiais utilizados como revestimentos

foram determinadas pelo método de Arquimedes (Tabela 5.15):

Tabela 5.15. Densidade relativa, porosidade aparente e absor¢cédo de agua de
amostras contendo de 5 & 25% em peso de vidro (o restante sendo petalita).

Densidade Densidade Porosidade  Absorcao de
(g/cm?) Relativa (%) aparente (%) agua (%)
95%petalita-
_ 2,11 +0,01 88 0,18 +0,02 0,09 + 0,01
5%vidro
90%petalita-
_ 2,07 £0,01 86 0,11 +0,08 0,05 + 0,04
10%vidro
85%petalita-
_ 2,08 +£0,01 86 0,06 + 0,06 0,03 +0,03
15%vidro
80%petalita-
_ 2,02 +0,01 84 0,07 £ 0,05 0,03 +0,01
20%vidro
75%petalita-
2,07 £0,01 86 0,10 + 0,02 0,05 +0,01

25%vidro
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Os valores de absorcdo de &gua e porosidade aparente sdo bons e
comparaveis aos valores de produtos comerciais. Semelhantemente aos
compoésitos Albita/Vidro, ha aqui também a formac&o de um tipo de vidrado que
garante maior impermeabilizacdo ao material. Entretanto, apesar desses
pontos positivos, a densidade relativa dos compdsitos ainda apresenta valores
abaixo de 90%.

5.2.2.3.4 Porosidade total

Apesar de apresentar valores de porosidade aparente e absorgcédo de
agua baixos, uma observacdo microestrutural dos compdsitos Petalita/VIidro
indicou a presenca de degasing e de maneira ainda mais acentuada quando
comparados aos compositos Albita/Vidro. A Tabela 5.16 apresenta os valores
de porosidade total para as composi¢cdes estudadas e a figura 5.23 confirma a
grande presenca de degasing na microestrutura desses materiais.

Tabela 5.16. Composicdes contendo de 5 a 25% de vidro em peso (o restante

sendo petalita) e suas respectivas porosidades totais

Composicao Porosidade total (%)
95%petalita-5%vidro 201
90%petalita-10%vidro 22+1
85%petalita-15%vidro 261
80%petalita-20%vidro 27 +1

75%petalita-25%vidro 32+1
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95%petalita-5%yvidro 90%petalita-10%vidro 85%petalita-15%vidro

80%petalita-20%vidro 75%petalita-25%vidro

Figura 5.23. Microestruturas de compositos Petalita/Vidro para varias

composicoes.

Este mesmo problema ja havia sido detectado anteriormente com o0s
compasitos de Albita/Vidro e a solugdo utilizada foi a mesma: submeter o p6 de
petalita puro a um pré-tratamento para liberacdo de gases. A tabela 5.17 e a
Figura 5.24 mostram, respectivamente, os dados de porosidade total com o p6

tratado previamente e as microestruturas dos compdésitos:

Tabela 5.17. Temperatura de pré-tratamento para o pé de petalita e
porosidades totais encontradas para composicfes fixas do compdésito
Petalita/Vidro

Pré-tratamento (°C) Porosidade total (%)
1025 12+1
1050 7+ 2

1075 5t 1
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s/ pré-tratamento 1025°C

1050°C

Figura 5.24. Microestruturas de compaositos Petalita/Vidro cujo pé de petalita foi

submetido a diferentes temperaturas de pré-tratamento pra liberacdo de gases.

Como pode ser observado na figura 5.24, o pré-tratamento diminuiu
consideravelmente a presenca de “bolhas” na microestrutura dos compdsitos, o
que indica presenca de degasing.

Os resultados de densidade relativa, porosidade aparente e absorcao de
dgua para a amostra de Petalita/Vidro, obtida com condi¢cdes de
processamento otimizadas, sdo apresentados na Tabela 5.18, a Figura 5.25
apresenta micrografias da amostra cujos resultados estdo na Tabela 5.18 e a
Figura 5.26 apresenta o aspecto visual da amostra de Petalita/Vidro.
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Tabela 5.18. Densidade relativa, porosidade aparente e absor¢cdo de 4gua para
amostra de Petalita/Vidro obtida com todas as condi¢cdes de processamento

otimizadas
Densidade Densidade Porosidade Absorcéo de
(g/cm?3) Relativa (%) Aparente (%) agua (%)
Petalita/Vidro 2,29 + 0,01 94 0,04 + 0,02 0,01 +0,01

Figura 5.25. Micrografias da amostra Petalita/Vidro obtidas por meio de
microscopia eletrénico de varredura (MEV). Amostras recobertas com ouro,

aumentos de 10000x e 7500x, respectivamente.

Figura 5.26. Aspecto final da amostra de Petalita/Vidro.
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No geral, a microestrutura do compésito Petalita/Vidro apresenta boa

densificagdo, mas alguns pontos de porosidade ainda podem ser observados.

O aspecto

final da amostra sinterizada apresenta aparéncia opaca e

predominantemente branca.

5.2.2.4 Quartzo/Vidro

5.2.2.4.1 Estudo de Composic¢oes

Estudou-se o0 comportamento de compdsitos Quartzo/Vidro com

composi¢cdes variando de 80-90% em peso de quartzo. As curvas de

dilatometria da Figura 5.27 ilustram o comportamento de sinterizacdo dessas

amostras:

1.05

1.00

0.95

L/L

0.90

0.85

0.80

— 90quartzo-10vidro
—— 80quartzo-20vidro

T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 5.27. Curvas de dilatometria para amostras contendo de 90 e 80% em
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peso de quartzo (o restante sendo vidro). Temperatura maxima de 1400°C e
taxa de aquecimento de 10°C/min.

Uma breve analise da Figura 5.27 indica um comportamento bastante
diferente quando comparado aos compdsitos de vidro/minerais estudados
anteriormente. Independente da composicdo, os compdésitos de Quartzo/Vidro
apresentam baixa densificacdo, sendo inferior a 5%. A Figura 5.28, que
apresenta a curva de aquecimento e resfriamento para uma composicdo 90%
em peso de quartzo (e 10% em peso de vidro) indica um evento ndo esperado:
mesmo apos o fim do processo de sinterizagcédo, tem-se uma retracdo linear de

apenas 1% em comparacdo ao compacto verde.

105 -~
Aquecimento 2>
100 A
;\3 €< Resfriamento
3 95
3}
£
5 -
g 904 a<>PB  p-quartzo < - > p-tridimita
S (~573°C) (~870°C)
©
n'd
85 4
—— Aguecimento
Resfriamento
80 T T T T T T T T T T r ,
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Figura 5.28. Retracdo linear em funcdo da temperatura para um composito
Quartzo/Vidro.

Estas variagbes incomuns de volume s&o atribuidas as diversas

transformacdes de fase observadas para o quartzo, a saber (Tabela 5.19):
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Tabela 5.19. Transformacgdes de fase do quartzo e variacéo de densidade [39]

Temperatura Transformagéo Variacado de densidade
(g/cm?3)
573°C a-quartzo (trigonal) <>p- 2,65-2,53

guartzo (hexagonal)

870°C B-quartzo (hexagonal) 2,593 -2,28

<>B-tridimita (hexagonal)

1470°C B-tridimita (hexagonal) 2,28-2,33

<>B-cristobalita (cubica)

Todas as transformacfes de fase ocorrem com variacdo consideravel de
densidade, em especial, a transformacdo do quartzo alfa-beta, por volta de
575°C. Tal transformacdo torna-se ainda mais problematica durante o
resfriamento, pois introduz um alto grau de tensGes ao corpo previamente
sinterizado devido a ocorréncia de uma acentuada contracdo de volume. Estes
acontecimentos influenciam significativamente na obtencdo de um material com
alta densidade relativa, mesmo em composi¢cdes com maior quantidade de

vidro, como sera mostrado adiante.

5.2.2.4.2 Determinacao do patamar de temperatura

A expansdo dos compositos de quartzo também foi observada em
tratamentos isotérmicos. As curvas de dilatometria em funcdo do tempo sao

apresentadas na Figura 5.29. Em todas as condi¢cbes estudadas, a retracao
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observada para os compoésitos de quartzo é baixa, muitas vezes até
inexistente. As amostras também apresentaram aspecto fridvel e fragil.

1.10 -

1.05 A

1.00 { "W

-
3
0.95 -
— 1025°C
0.90 - —— 1050°C
—— 1075°C
——1100°C
0.85 L s —

T T T T T T T T T 1
30 60 90 120 150 180 210 240
Tempo (min)

Figura 5.29. Curvas de dilatometria de composicdo fixa de Quartzo/Vidro

submetidas a diferentes temperaturas em um patamar de 2h.

5.2.2.4.3 Densidade relativa e absorcéo de agua

As consequéncias da expansado durante a queima e resfriamento dos
compdésitos de Quartzo/Vidro podem ser vistos de maneira bastante clara nos
resultados das medidas de densidade pelo método de Arquimedes (Tabela
5.20):
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Tabela 5.20. Densidade relativa, porosidade aparente e absorcdo de agua de
amostras contendo de 10 a 30% em peso de vidro de janela (o restante sendo

quartzo)
Densidade Densidade Porosidade  Absorcao de
(g/cm?3) Relativa (%) aparente (%) agua (%)
90%quartzo-
_ 1,44 +0,02 54 29,03 20,4 £0,8
10%vidro
80%quartzo-
. 1,48 £ 0,01 57 28+1 18,7 +0,3
20%vidro
75%quartzo-
_ 1,59 + 0,03 61 2312 14,7 +1.4
25%vidro
70%quartzo-
_ 1,63 £ 0,02 63 20+1 12,3+0,3
30%vidro

Além da baixa densidade relativa, temos valores elevados de porosidade
aparente e indice de absor¢cdo de agua. Segundo a norma NBR13818-1997,
gue estabelece diretivas para as propriedades de materiais de revestimento, o
valor maximo de absorcdo de gua para que um material possa ser usado
como tal é de 10% para o caso de ceramicas do grupo semi-porosos (Tabela
5.4). Esta tese objetiva o desenvolvimento de um compdésito voltado para
aplicacbes mais nobres e, como consequéncia, tinhamos como objetivo a
obtencdo de os valores de absorcdo de agua menores (de preferéncia
inferiores a 1%). Entretanto, todos estes valores s&o coerentes com as curvas
de dilatometria das figuras 5.28 e 5.29: um material que apresenta uma
retracdo linear de apenas 1% provavelmente tem grandes espacos vazios na
sua microestrutura, bem como grande quantidade de poros abertos e, portanto,

alta absorgéo de agua.
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5.2.2.4.4 Porosidade total

Repetidos testes foram realizados com os compdésitos de Quartzo/Vidro
variando-se a composicao, temperatura e pressao de prensagem; em nenhuma
das condicbes testadas foram obtidos valores aceitaveis de porosidade. A
Figura 5.30 apresenta as microestruturas obtidas para composi¢des indo de 90

a 70% em peso de quartzo:

90°/oquartzo‘-1ojﬁvfaf6~ 8 WY 180%quartzo-20%vidro
g P A s B R

u T

.

Figura 5.30. Microestruturas de composi¢des contendo entre 90 a 70% em

peso de quartzo (o restante sendo vidro de janela).

As micrografias apresentadas na Figura 5.30 explicitam o problema
encontrado nos compadsitos de Quartzo/Vidro: as sucessivas transformacdes de

fase e, consequentemente, de volume, resultam em extensos espacos vazios



113

no formato de “vincos” na estrutura do material. O uso de maiores quantidades
de vidro melhora o problema visualmente, mas ainda ndo é capaz de melhorar
quaisquer propriedades do material.

As amostras tratadas termicamente acima de 1350°C quebravam-se
facilmente apdés a queima, indicando a fragilidade do compdsito obtido,
possivelmente devido as mudancas de volume que ocorrem por volta de
1470°C decorrente da transformacédo de fase p-tridimita (hexagonal) <f-
cristobalita (cubica).

A Figura 5.31 apresenta o aspecto final da amostra de Quartzo/Vidro.
Nota-se que suas dimensfes sao maiores do que as outras amostras
sinterizadas.

Figura 5.31. Aspecto final da amostra de Quartzo/Vidro sinterizada.

5.3 Caracterizagdo

Uma vez otimizados os parametros de obtencdo dos compositos
minerais/vidro de janela (tais como: temperatura de sinterizacdo, tempo de
tratamento térmico, e suas propriedades gerais, tais como porosidade,
densidade relativa e absorcdo de agua), o proximo passo foi determinar
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algumas propriedades importantes para 0 uso desses materiais como
revestimentos e pedras de bancada.

Os testes descritos nos proximos itens seguiram normas americanas e
brasileiras recomendadas para materiais ceramicos e/ou vitreos sinterizados e
utilizados como revestimentos. No geral, os testes recomendados em ambos
0s tipos de norma requerem os mesmos procedimentos. Qualquer adaptacéo
realizada foi mencionada no item referente aquele procedimento experimental.

Os testes se dividiram em trés frentes: propriedades mecanicas (dureza,
Kc e resisténcia a flexdo), resisténcia ao choque térmico e resisténcia ao
ataque quimico. Os resultados obtidos destes testes foram comparados aos
valores apresentados por produtos comerciais, sendo eles naturais (marmore,

granito) ou sintéticos (Caesarstone®, Silestone®, Dekton®, etc).

5.3.1 Propriedades Mecéanicas

Materiais podem ter suas aplicagOes limitadas caso seu desempenho
mecéanico ndo esteja de acordo com valores minimos estabelecidos. No caso
de materiais ceramicos e vitreos como revestimento, a atencdo a este fato
torna-se ainda mais importante por se tratar de materiais frageis suscetiveis a
trincas e fraturas catastroficas. Os testes descritos a seguir tiveram como
principal objetivo a determinacdo de algumas propriedades mecanicas
importantes, bem como a avaliagdo e comparacao dos resultados obtidos com

alguns materiais ja disponiveis no mercado.
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5.3.1.1 Dureza e K¢ (Vickers)

Testes de dureza Vickers foram realizados nas quatro composicdes
estudadas de acordo com a norma ASTM C1327-08. Os compoésitos
Alumina/Vidro e Quartzo/Vidro apresentaram uma quantidade razoavelmente
grande de porosidade na superficie apos o processo de desbaste e polimento,
0 que exigiu ainda maior atencdo na realizacao dos testes. Buscou-se realizar
a indentacdo em &reas sem a presenca de poros, a fim de que a medida
sofresse 0 minimo de interferéncia.

Os valores de dureza de produtos comerciais, bem como os valores de

dureza e Kc obtidos neste teste sdo listados nas Tabelas 5.21 e 5.22.

Tabela 5.21. Valores de dureza para alguns dos materiais comumente

comercializados (valores retirados de [81] e [61])

Material Comercial Dureza (GPa)
Marmore 3-5
Granito 8-11
Material comercial matriz 9

polimérica
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Tabela 5.22. Valores de dureza e Kc para as composicoes estudadas

Composicoes Dureza (GPa) Kc (MPa.m'?)
Albita/Vidro 8,2+0,3 1,8+0,5
Alumina/Vidro 9,8+04 -
Petalita/Vidro 8,6 £0,8 1,2+0,1
Quartzo/Vidro 9,2+0,7 -

Os valores de Kc foram determinados considerando-se trincas do tipo
Palmqvist, de acordo com a andlise de parametros | (comprimento da trinca) e
a (comprimento da impressdo da indentagcédo) proposta por Niihara [82]. De
acordo com essa analise, para impressdes que geram 0,25 <l/a< 2,5, as trincas
podem ser consideradas do tipo Palmqvist. A expressdo 5.1 apresenta a
equacao utilizada nos célculos de Kc:

_1 _E Hai

K.=0,035 (_) Gy )5(_) 5.1)

Onde:
a = distancia que corresponde a metade da impressao produzida pelo
endentador, | = comprimento da trinca, E = médulo elastico, Hy = dureza e ¢ =

fator de restricédo (~3).

Os valores de Kc dos compdsitos quartzo/vidro e quartzo/alumina néo
puderam ser determinados com precisao por meio da técnica utilizada devido a
grande quantidade de porosidade e imperfeicdbes na superficie das duas
amostras. A amostra de quartzo/vidro, como visto nas micrografias da Figura

5.27, apresentam quantidade excessiva de porosidade, enguanto as amostras
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alumina/vidro apresentam um grande nivel de rugosidade, o que dificultou as
identificacOes das trincas geradas pela indentagao.

Os valores obtidos para dureza das composicfes estudadas sé&o
comparaveis aos valores de materiais comerciais, tanto naturais, quanto
sintéticos. Como dito anteriormente, ndo foi possivel encontrar valores de Kc
para nenhum dos materiais comerciais. Vale ressaltar também que o valor de
Kc para as amostras estudadas é obtido por indentacdo Vickers e deve ser
interpretado como uma estimativa do valor real e jamais como valores
absolutos, visto a quantidade de trabalhos na literatura [83] que apontam

inconsisténcias na determinacdo de Kc por esta técnica.

5.3.1.2 Testes de Resisténcia a Flexdo em 4 pontos de carregamento

Foram escolhidas as melhores condicbes de processamento e
composi¢do para cada conjunto de compositos. A tabela 5.23 indica os valores
obtidos para as amostras vidro/mineral e o valor médio da resisténcia a flexado
para produtos comerciais de superficies de quartzo (engineered stones), e a

Figura 5.32 apresenta as curvas tensédo-deformacao.
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Tabela 5.23 Composicdes e valores de resisténcia a flexdo. Valor médio para o

produto comercial para comparacgéo

Composicgao Resisténcia a Flexao - 4 pontos
(MPa)
Dekton® 59-67
Vidro de janela sinterizado 39+6
Albita/Vidro 57 +2
Alumina/Vidro 115+£2
Petalita/Vidro 39+1
Quartzo/Vidro 18+2
120 — Albita/Vidro
] Alumina/Vidro A
—— Petalita/Vidro
100 + Quartzo/Vidro
80 -
)
o
2 60- yY
o
©
2
S 40 -
|_
20 -
0 4
-20 T T T T T T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

Deformacao (%)
Figura 5.32. Curvas de tensdo-deformacao para as composi¢oes estudadas.
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Os valores de resisténcia a flexdo foram calculados de acordo com a

expressédo 5.2, indicada a seguir:

__3PL
4 bd?

(5.2)

Onde: P = Forca de ruptura, L = Distancia entre os pontos, b = Largura do
corpo de prova, d = Espessura do corpo de prova

Como se pode observar, os compodsitos contendo albita apresentam
valores de resisténcia a flexdo préximos aos materiais comerciais. JA o
composito contendo alumina apresentou resisténcia a flexdo duas vezes
superior.

O compésito contendo quartzo/vidro apresenta a menor resisténcia a
flexdo dentre os materiais testados, o que ja era esperado dada a alta
porosidade presente nesta composi¢cdo. Entretanto, a resisténcia a flexao dos
compadsitos contendo petalita também apresentou valores relativamente baixos.
Para comparacéo, a resisténcia a flexdo de amostras contendo apenas vidro de
janela sinterizado (do mesmo batch utilizado em todos os estudos
apresentados aqui) € de 39 (x 6) MPa, um valor comparavel ao obtido para o
compasito petalita/vidro, mesmo considerando o erro da medida.

Sabe-se que a porosidade tem uma grande influéncia em quase todas as
propriedades mecanicas de um material, inclusive na resisténcia a flexdo. A
expressado 3.9 (como visto no item 3.6.1. da revisao bibliografica) indica como a

porosidade afeta a resisténcia de um material [39]:

S = Soexp(—nP) (3.9)
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Onde: S = resisténcia a flexdo do material, So = resisténcia a flexdo do

mesmo material sem poros, n = constante com valor entre 4-7, P = porosidade

Considerando n = 5,5 (valor médio), a tabela 5.24 apresenta a reducao
estimada nos valores de resisténcia a flexdo dos compdsitos causada pela
porosidade, enquanto a Figura 5.33 apresenta um grafico com a comparacéo
dos valores entre So (resisténcia a flexdo estimada do material 100%

densificado) e S (resisténcia a flexdo medida):

Tabela 5.24. Reducéo no valor de resisténcia a flexdo considerando-se apenas

a influéncia da porosidade

Estimativa da .
U, . Reducéo no valor de S
o resisténcia a flexao
Composicao _ (em %, com base na
paraum material 100%

tabela 6.23)
densificado (MPa)
Albita/Vidro 74 23
Alumina/Vidro 199 42
Petalita/Vidro 52 25

Quartzo/Vidro 145 81




121

200 >
] 77 S

150 -

100 -

Resisténcia a Flexz0, S (MPa)
()
1

Albita/Vidro Alumina/Vidro Petalita/Vidro Quartzo/Vidro

Figura 5.33. Grafico de barras comparando valores de So (So (resisténcia a
flexdo estimada do material 100% densificado) e S (resisténcia a flexdo da

Figura 5.32) para as composic¢des estudadas.

De acordo com os valores obtidos na Tabela 5.24, o valor de resisténcia
para uma amostra de petalita/vidro 100% densificada seria de 52 MPa, o que &
um valor razoavelmente baixo quando comparado aos dos outros compa@sitos
100% densificados. Sendo assim, a porosidade presente na amostra, apesar
de ter uma influéncia importante na resisténcia do compdsito petalita/vidro, ndo
€ 0 Unico fator responsavel pelo baixo valor obtido.

Uma outra justificativa pode estar nas tensdes residuais existentes neste
material composito. Tais valores foram estimados de acordo com a expressao
5.4 deduzida por Hsueh e Becher [84] e baseada no modelo de Eshelby [85]

para inclusbes esféricas:

_ . . (am—ae). AT
011 = 022 =033 = — T - (5.4)

3Ke Ta(1-)Gm T3(1-HKm
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Onde: a = coeficiente de expanséo térmica, AT = intervalo de temperaturas em
que as tensdes internas se desenvolvem, K = bulk modulusou mddulo
volumétrico, G = modulo de cisalhamento, f = fracdo volumétrica de inclusdes,

e = subscrito que se refere as inclusbes, m = subscrito que se refere a matriz.

Os valores estimados para cada compdsito séo apresentados na Tabela
5.25:

Tabela 5.25. Valores de tensédo residual estimados para cada compdsito de

acordo com a expresséao 5.4

Composicgao Tenséo residual na matriz (MPa —
estimada)
Albita/Vidro -26
Alumina/Vidro -140
Petalita/Vidro -454
Quartzo/Vidro 65

Da tabela 5.25 observa-se que o Unico valor de tensdo residual
discrepante dos demais é exatamente o valor apresentado pelo compdsito
petalita/vidro, o que indica que o vidro (a matriz € mineral) esta sofrendo uma
alta tenséo de compressao (sinal negativo). Sabe-se que a petalita apresenta
valores de coeficiente de expansédo térmica extremamente baixos, 0,5-1x10€°C
-1 [70], enquanto o coeficiente de expansdo térmica médio do vidro de janela
estd em torno de 10x10% °C™. Esta diferenca significativa entre os coeficientes
de expansdo térmica das duas fases presentes (vidro e petalita) leva a
formacdo de um material tensionado e vulneravel, de maneira que seu

desempenho mecéanico no que tange a resisténcia a flexdo é comprometido.
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Vale ressaltar, entretanto, que o modelo utilizado para as estimativas de
tensdo residual pode apresentar algumas limitacbes em seu uso quando ha
uma grande quantidade de inclusdes [84]. Portanto, os valores obtidos aqui séo
apenas uma estimativa e medidas de tensao residual especificas devem ser
feitas antes de qualquer conclusao definitiva.

O pior compodsito em relagcdo as propriedades mecanicas foi o
quartzo/vidro. Neste caso, trés fatores podem ser responsaveis pela baixa
resisténcia mecanica: (1) a alta porosidade, (2) a tensédo de tracdo a que o
vidro estd sendo submetido e (3) provavel presenca de trincas decorrentes da
diferenca de CET entre o quartzo e o vidro, que surgiram durante o

resfriamento.

5.3.2 Resisténcia ao choque térmico

Amostras dos compdésitos Albita, Alumina e Petalita (o restante sendo
vidro de janela) foram submetidas a testes de resisténcia ao choque térmico.
Mais uma vez, o compasito Quartzo/Vidro nao foi testado, pois fizemos a opcéo
de testar as composi¢cdes com maior potencial de utilizacdo em aplicacdes na
area de revestimentos.

Os testes seguiram as normas NBR 31818-1997 e ASTM C1525-02. A
norma brasileira descreve apenas sobre o teste visual das amostras (aparicéo
de trincas, manchas, etc), enquanto a norma americana também recomenda
medidas de resisténcia a flexdo apos o choque térmico e comparagdo com 0s
resultados originais das amostras. Quando a resisténcia a flexdo da
composicdo estudada apresentar uma reducao de 30% do valor inicial, a
temperatura do choque térmico utilizada é denominada como temperatura
critica.

A temperatura inicial utilizada nas amostras foi de 150°C para as de

petalita e albita e de 200°C para a amostra de alumina. Essas temperaturas
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foram escolhidas de acordo com valores na literatura e de trabalhos anteriores
com tematica parecida [71, 47]. O recomendado pela norma é variar a
temperatura de 50 em 50°C para um mesmo conjunto de amostras até que a
temperatura critica seja encontrada. Entretanto, por falta de tempo habil, foram
realizadas medidas em apenas 3 temperaturas: uma temperatura na qual
esperdvamos que a resisténcia a flexdo permanecesse inalterada, uma
temperatura intermediaria (e que apresentasse uma reducéo préoxima a 30% do
valor de resisténcia a flexdo) e uma temperatura maior, onde a probabilidade
de falha fosse alta.

Os principais valores séo ilustrados na Tabela 5.26 e nas Figuras 5.34
(Albita/Vidro), 5.35 (Alumina/Vidro) e 5.36 (Petalita/Vidro):

Tabela 5.26. Temperaturas e valores de resisténcia a flexdo obtidos apds

choque térmico nas amostras estudadas

Res. Res. Res.
Templ Temp2 Temp3
Comp. . Flexao . Flexao . Flexao
(°C) (°C) (°C)
(MPa) (MPa) (MPa)
Albita/
: 150 50+5 180 34 +£2 225 9+1
Vidro
Alumina/
_ 200 103 +19 300 41 +1 400 34 +5
Vidro
Petalita/
: 150 35+2 300 31+3 450 14 +2
Vidro




125

70 TC (estimada) = 178°C
60 -
1
£l
é 50 ] Tamh
S |
x 40 A
Tl .
@ 30
.
S |
@ 20 -
R
@ |
r 104
| | —®— Albita/Vidro
0 T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (°C)

Figura 5.34. Valores de Resisténcia a Flexdo para o compdsito Albita/Vidro
realizados a: 1) Temperatura ambiente, 2) Apos choque térmico de 150°C, 3)

Apods choque térmico de 180°C, 4) Apds choque térmico de 225°C.
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Figura 5.35. Valores de Resisténcia a Flexado para o compaosito Alumina/Vidro
realizados a: 1) Temperatura ambiente, 2) Apos choque térmico de 200°C, 3)
Apds choque térmico de 300°C, 4) Apds choque térmico de 400°C.
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Figura 5.36. Valores de Resisténcia a Flexdo para o compdsito Petalita/Vidro
realizados a: 1) Temperatura ambiente, 2) Ap6s choque térmico de 150°C, 3)

Apéds choque térmico de 300°C, 4) Ap6s choque térmico de 450°C.

Como pode ser observado, o compdésito Petalita/Vidro apresentou maior
resisténcia ao choque térmico. Apesar dos valores de resisténcia a flexdo desta
composicdo serem baixos (Secao 5.4.1.2), a temperatura critica estimada, com
base nos resultados obtidos, € de 380°C, valor bastante alto levando-se em
conta as outras composi¢cdes avaliadas. Como dito anteriormente, o mineral
petalita faz parte da familia de materiais ceramicos denominadas LAS, bastante
utilizadas em aplicacbes que requerem resisténcia ao choque térmico, tais
como cooktops e espelhos de telescopios [71 , 86]. Essa resisténcia ao choque
térmico € explicada por coeficientes de expansdo térmicos bastante baixos
(Tabela 5.26) exibidos por estes materiais [86].

Entretanto, é necessario ressaltar que ndo houve gqueda na resisténcia
mecanica ou alteracdes estéticas em temperaturas no intervalo de 150-200°C
para os compositos de Alumina/Vidro e Petalita/Vidro. Isto comprova o
desempenho superior destes compositos em relacdo aos materiais comerciais

baseados em matriz polimérica.
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5.3.3 Resisténcia ao ataque quimico

As amostras com composi¢cdes contendo alumina/vidro, albita/vidro e
petalita/vidro foram avaliadas sobre suas capacidades de se manterem intactas
mesmo apo0s um longo periodo em contato com agentes quimicos de pHs
variados. Vale ressaltar que o compoésito Quartzo/Vidro ndo foi testado por
apresentar alta porosidade e valores insatisfatorios no teste de resisténcia a
flexdo (item anterior).

Para o teste, solu¢bes de acido acético 10% (v/v), acido citrico 30 g/L e
NaOH 10% (v/v) foram feitas; esses reagentes foram escolhidos dentre os
recomendados pela norma NBR 31818-1997 devido ao fato de serem

comumente utilizados em materiais de limpeza.

5.3.3.1 Albita/Vidro

A tabela 5.27 apresenta a massa das amostras de albita/vidro, antes e
depois dos testes para controle. As normas nao indicam este tipo de controle

de massa, mas achamos que seria apropriado ter esses dados.
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Tabela 5.27. Variacdo de massa das amostras de Albita/Vidro pré e pds ataque

quimico

Composicgao Massa pré-ataque MassapoOs-ataque  Variacao (%)

@) @)
Ac. Acético

3,42847 3,42669 -0,05
Ac. Citrico

Albita/Vidro
3,23126 3,22908 -0,07
NaOH
3,18951 3,18916 -0,01

Nenhuma variacdo significativa de massa foi detectada nas amostras
submetidas as 24h de teste.

O teste do lapis consiste em fazer riscos com um lapis HB comum em
areas que foram submetidas ao ataque quimico (ficaram 24h em contato com
as amostras estudadas) e em areas que nao foram. A facilidade com que o
traco é limpo de ambas as areas indica se a amostra foi afetada ou nao pela
solucdo: se o0 tragco consegue ser apagado com um pano de algodéo
igualmente das duas areas, entdo o material ndo foi afetado; se n&o é possivel
apagar o traco da area submetida ao teste, entdo o material foi afetado; caso
ndo for possivel apagar o traco de ambas as &reas igualmente, entdo o teste
nao se aplica neste material. A Tabela 5.28 apresenta imagens das amostras
testadas e submetidas ao teste do lapis:
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Tabela 5.28. Imagens das amostras antes e depois do teste do l4pis

Pré-teste P6s-teste

Acido acético

Acido citrico

NaOH

Como pode ser visto, os tracos foram facilmente removidos de ambas as
areas para as trés solucdes testadas o que indica que o compésito Albita/Vidro

nao foi afetado pela exposicéo as solugdes.

5.3.3.2 Alumina/Vidro

A Tabela 5.29 apresenta a variacdo de massa das amostras pré e pos —
ataque quimico. Novamente, assim como observado na composicdo de
Albita/Vidro, pode-se dizer que as amostras permaneceram praticamente

inalteradas neste sentido.
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Tabela 5.29. Variagdo de massa das amostras de Alumina/Vidro de janela

utilizadas nos testes de resisténcia ao ataque quimico

Composicao Massa preé- Massa pos- Variacao (%)
tratamento (Q) tratamento (Q)
Ac. Acético
4,61936 4,61714 -0,05
Ac. Citrico
Alumina/Vidro
4,70993 4,70526 -0,10
NaOH
4,98607 4,98368 -0,05

As amostras de alumina/vidro j& apresentavam um grau relativamente
elevado de porosidade (~10%), além de tendéncia a formacdo de manchas
devido ao acumulo de carbeto de silicio e oxido de cério durante o processo de
desbaste e polimento. Todas as amostras de alumina/vidro apresentaram
coloracdo amarela apds o contato de 24h com as solucdes utilizadas no teste,

e um exemplo sutil disso pode ser observado na Figura 5.37 e na tabela 5.30:



~N

N7,

Area manchada
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Figura 5.37. Amostra de alumina/vidro submetida a teste quimico em solucdo
de acido acético 10% (v/v) por 24h. A seta indica o inicio da 4rea manchada

pela solucao de &cido acético.

Tabela 5.30. Amostras de Alumina/Vidro submetidas ao teste do lapis

Pré-teste

P6s-teste

Acido acético

Acido citrico

NaOH
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Como observado, procurou-se tragar riscos em regibes submetidas ao
ataque quimico e em regides que ndo ficaram submersas nas solugdes.
Entretanto, encontrou-se alguma dificuldade para limpar os tracos em ambas
as regides (Tabela 5.30). Neste caso, o teste ndo se aplica; provavelmente, a
porosidade da amostra somada a rugosidade presente na superficie mascarou
os resultados do teste.

Acreditamos que uma maneira de se contornar os problemas da
excessiva porosidade superficial (ainda mais evidenciada ap0s o processo de
desbaste e polimento) e a tendéncia ao aparecimento de manchas seria a
aplicacdo de vidrado nas superficies das amostras de aluminalvidro.
Entretanto, nenhum teste foi realizado neste sentido.

5.3.3.3 Petalita/Vidro

De maneira similar aos procedimentos descritos nos itens anteriores,
amostras de Petalita/Vidro de janela foram submetidas ao contato com
solucBes acidas e alcalina durante um periodo de 24h. Visualmente, nenhuma
diferenca foi percebida apos a realizacdo do teste. A Tabela 5.31 apresenta 0s
dados de massa para essas amostras antes e depois da exposicdo as

solugdes.
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Tabela 5.31. Variagdo de massa das amostras de Petalita/Vidro de janela
utilizadas nos testes de resisténcia ao ataque quimico

Composicéao Massa pré- Massa pos- Variacao (%)
tratamento (Q) tratamento (Q)

Ac. Acético

3,17010 3,17000 ~0,00
Ac. Citrico

Petalita/Vidro
3,18304 3,18305 ~0,00
NaOH
3,53414 3,53401 ~0,00

Praticamente, nenhuma alteracdo pode ser observada no valor das
massas das amostras antes e ap0s o ataque. A Tabela 5.32 mostra fotos com

os resultados do teste do lapis:
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Tabela 5.32. Aspecto das amostras de Petalita/Vidro submetidas ao teste do

lapis

Pré-teste

P6s-teste

Acido acético

Acido citrico

NaOH

Os riscos puderam ser apagados dos dois lados da amostra, o que indica

gue a mesma nao foi afetada pelo ataque quimico. Assim como nas amostras

de albita/vidro, os compadsitos petalita/vidro também formam naturalmente uma

espécie de vidrado, o que auxilia na remocéao de riscos e confere uma camada

de protecdo extra a superficie do material.
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5.3.4 Comportamento tribologico: resultados preliminares

Medidas de pino sobre disco foram realizadas a fim de se determinar
valores como coeficiente de atrito (W) e taxa de desgaste das amostras de
Albita/Vidro e Petalita/Vidro. Vale ressaltar que a forga de 10 N utilizada nos
experimentos ndo gerou impressdes profundas o suficiente nos compadsitos de
Alumna/Vidro e, por isso, seus resultados ndo séo relatados aqui. O gréfico da
Figura 5.38 apresenta o coeficiente de atrito das amostras em funcdo do
namero de voltas, enquanto a Tabela 5.33 apresenta os valores de coeficiente

de atrito e taxa de desgaste:

—— Albita/Vidro
—— Petalita/Vidro

0.70 —
0.65 —
0.60 —
0.55 -
0.50 -
0.45 —
0.40 —
0.35 —
0.30 —

Coeficiente de atrito

0.25 —
0.20 —
0.15 —
0.10 —

T T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000

n° de voltas

Figura 5.38. Coeficiente de atrito em fun¢cdo do nimero de voltas das amostras
de Albita/Vidro e Petalita/Vidro.
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Tabela 5.33. Coeficiente de atrito e taxa de desgaste dos compositos
Albita/Vidro e Petalita/Vidro

Taxa de desgaste (x10°

Composicao Coeficiente de Atrito

5 mm-=/Nm)
Albita/Vidro 0,38 +0,01 1,94 £ 0,39
Petalita/Vidro 0,57 +£0,01 3,69+1,31

A Figura 5.38 apresenta areas distintas de acordo com a progressao do
teste. A primeira regido (chamada de running-in regime e corresponde ao
intervalo até 100 turnos de deslizamento na Figura 5.38) representa o intervalo
de acomodacdo entre a bola de carbeto de tungsténio e a superficie da
amostra [87]. A segunda regido, chamada de regime de transi¢do, vai de ~100
a ~1000 turnos de deslizamento na Figura 5.38, e representa um periodo onde
ocorrem mecanismos complexos de fratura e deformacdo [87]. Por fim, a
terceira regido, chamada de regime estacionario, se inicia a partir de
aproximadamente 1000 turnos de deslizamento e caracteriza-se pela remocao
de material a uma taxa constante [87]. Vale ressaltar que os valores de turnos
de deslizamento utilizados para delimitacdo das trés regides nas curvas da
Figura 5.38 sao aproximados. Como pode ser visto pelas curvas, as amostras
demoram uma quantidade semelhante de voltas para entrar no regime
estacionario.

O coeficiente de atrito, W (Expressdo 5.5, abaixo), foi determinado

durante o regime estacionario para condicao de superficie seca.

V
W=_ (5.5)
PL

Onde: P = carga, L = a distancia de deslizamento, V = volume calculado
assumindo-se um perfil de desgate eliptico, que pode ser dado por:
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= (5.6)

Onde w € a largura do sulco, h € a profundidade do sulco e | € o
comprimento do sulco.

Como pode ser visto da Tabela 5.33, o valor de W é maior para o
composito de Petalita/Vidro do que para o compdésito Albita/Vidro. O coeficiente
de atrito medido durante os ensaios de pino sobre disco é do tipo dindmico e
sabe-se que quanto maior este valor, maior a resisténcia ao escorregamento.
Um dado importante € que o valor de coeficiente de atrito para produtos
comerciais, com matriz ceramica, é de 0,77-0,80. Entretanto, os valores obtidos
neste estudo sdo parecidos com os valores obtidos por Buchner et al. [88] para
granito preto e porcelanatos (porcelainized stoneware) comumente utilizados
na industria de revestimentos. Os autores relataram valores de coeficiente de
atrito de 0,44 e 0,54 para granito preto e o porcelanato testado,
respectivamente.

A norma NBR 13818 define duas classes de materiais com base no

coeficiente de atrito dinAmico, medido em condi¢fes Umidas:

e Materiais com coeficiente de atrito dindmico amido menor que 0,4:

satisfatério para instalagcdes normais.

e Materiais com coeficiente de atrito dinAmico imido maior ou igual a 0,4:

recomendado para uso onde se requer resisténcia ao escorregamento.

Em geral, todo material apresenta uma leve diminuicdo no coeficiente de
atrito em condi¢gfes Umidas. Sendo assim, a fim de se definir as classes dos
compositos estudados aqui de acordo com as normas brasileiras, medidas em

condicOes de superficie umida ainda devem ser realizadas.
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6 CONCLUSOES

O objetivo deste projeto foi 0 desenvolvimento e otimizacdo de materiais
compositos formados por, no minimo, 70% em peso de minerais, 0 restante
sendo vidro de janela reciclado, para uso como revestimentos arquitetonicos,
bancadas e pias.

Todas as composicbes, com excecdo do compdsito quartzo/vidro,
exibiram caracteristicas de acordo com 0 que se espera e se recomenda para
materiais utilizados como revestimentos, tais como baixa porosidade aparente
e absorcdo de agua. As diversas transicoes de fase as quais o quartzo é
submetido, sobretudo no resfriamento, causa mudancas expressivas no
material, deixando-o poroso, trincado e pouco resistente.

Em relagdo as propriedades mecanicas, as amostras de alumina/vidro e
albita/vidro apresentaram o melhor desempenho, com destaque para a primeira
gue exibiu uma resisténcia a flexdo de 115 MPa, quase o dobro dos materiais
comerciais. Entretanto, esta composicdo ndo apresentou bons resultados no
teste de ataque quimico, devido a sua elevada porosidade superficial e
tendéncia ao amarelamento quando em contato com solucdes acidas.

O compdsito de petalita/vidro apresentou um bom desempenho nos
testes de resisténcia ao choque térmico, com temperatura critica por volta de
380°C, um valor muito acima do esperado. Sabe-se que a petalita faz parte de
uma série de minerais muito utilizados em cooktops e fornos de inducéo, o que
de certa forma explica este 6timo resultado.

Estudamos também compdsitos contendo uma composigao “inversa’:
isto €, a maioria sendo vidro de janela com inclusées de minerais. Os
resultados de resisténcia a flexao foram bons e apontam para um interesse em
pesquisas sobre revestimentos feitos quase que inteiramente de vidro
reciclado. Testes de pino sobre disco realizados com essas composicdes
geraram coeficientes de atrito de valores similares aos encontrados na
literatura para outros materiais de revestimentos e bancadas, tais como granito

preto e porcelanatos.
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De forma geral podemos afirmar que é possivel a obtencdo de um
material compadsito de mineral e vidro reciclado para uso como revestimento,

em bancadas e pias.
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7  SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Testes com outros minerais utilizados nos compaositos minerais/vidro;

¢ Aprofundamento dos estudos de compdsitos tendo acima de 90% em
peso de vidro;

¢ Medidas de tenséo residual para todas as composi¢cdes e comparacao
com valores estimados.
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APENDICE A

Introducao de agentes colorantes

Selecionamos alguns oOxidos de metais de transicdo e testamos suas
viabilidades como agentes de cor para algumas composi¢cdes estudadas.
Procuramos testar os 6xidos em amostras que apresentassem aspecto branco
e opaco, para que pudéssemos ter uma melhor ideia sobre o aspecto final de
cor sem que houvesse influéncia da cor natural da amostra. A Figura A.l1
mostra o aspecto das amostras apds a queima e a Tabela A.1 mostra os 6xidos

utilizados e o resultado final da cor obtida:

Figura A.1. Aspecto das amostras pos-queima; da esquerda para a direita: a)
Alumina/Vidro, b) Albita/Vidro, c) Petalita/Vidro e d) Quartzo/Vidro.

E importante ressaltar alguns fatos interessantes presentes na Figura
A.l:
e Todas as amostras apresentam aspecto branco/opaco, com a amostra
de Albita/Vidro tendo uma coloracdo mais puxada para o cinza,
e A amostra de Albita/Vidro também apresenta a formacdo de uma
espécie de vidrado, o que da um efeito de brilho ao material. Entretanto,

uma vez que o pé de albita puro seja submetido ao processo de
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liberacdo de gases (como visto na segao 5.2.2.3.4), a amostra final

assume um aspecto mais cinzento e menos brilhante.

Tabela A.1. Oxidos utilizados como elementos de cor em cada composicédo e o

aspecto final obtido

Compédsito / elemento de cor Aspecto final

Petalita/vidro + CuO (ll)

Petalita/vidro + FeO, Fe203 (II, 1ll)
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Foi possivel observar que um mesmo elemento de cor pode gerar
aspectos diferentes, a dependendo da composicao da amostra. Por exemplo, o
uso de CuO (Il) na amostra de Petalita/Vidro gerou uma amostra de cor
preta/cinza; por outro lado, 0 mesmo elemento no compdsito quartzo/vidro
originou amostras de coloragéo azul.

Apesar de ser comum 0 uso de cores e texturas de destague em
superficies de quartzo, tinhamos como objetivo preliminar a obtencéo de pecas
opacas e lisas, assim como observado na tabela A.1.

Apesar de estes testes terem carater preliminar, vale a pena ressaltar
algumas observacbes importantes: todas as amostras tiveram suas
temperaturas de queima reduzidas por 50-100°C pelo uso desses agentes de
cor. A Figura A.2 apresenta curvas de sinterizacdo para 0S compositos
Petalita/Vidro com agentes de cor; apesar de sutil, nota-se uma maior retracédo
nas composi¢fes contendo O6xidos em uma mesma temperatura comparado
com a amostra sem agentes de cor.

105 ~

100

95 -

L/L

— Petalita/Vidro s/agente de cor
90 4 Petalita/Vidro + TiO2

— Petalita/Vidro + CuO
—— Petalita/Vidro + FeO, Fe203

85

N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (°C)
Figura A.2. Curvas de sinterizacdo para os compositos Petalita/Vidro com
agentes de cor e comparagdao com a mesma composi¢cao sem agente de cor.

Taxa de aquecimento de 10°C/min até 1100°C.
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O uso de Cu(ll) na amostra de petalita/vidro parece ter aumentado a
porosidade da mesma por meio do surgimento de bolhas internas; algumas
destas bolhas, inclusive, situavam-se bem préximas da superficie. De qualquer
maneira, estudos mais aprofundados precisam ser realizados para que seja
determinada com precisédo a influéncia destes 6xidos nas propriedades gerais
destes compdsitos, tais como propriedades mecanicas, densidade relativa, etc.
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APENDICE B

Estudo complementar: compadsitos contendo 90% em peso de vidro

Paralelamente aos estudos com compésitos de matriz mineral,
realizamos um estudo com amostras contendo 10% em peso de mineral
(quartzo, alumina, petalita e albita) e 90% em peso de vidro. O objetivo deste
estudo foi analisar como cada mineral influenciaria nas propriedades do vidro
de janela, compreender melhor algumas interacdes entre vidro e minerais em
um ambiente onde a interacdo entre particulas de minerais seria minima e
explorar a possibilidade de revestimentos compostos majoritariamente por vidro
de janela (cerca de 90% em peso).

Os itens a seguir sumarizam os estudos realizados com compdsitos de
vidro contendo minerais (albita, alumina, petalita e quartzo) dispersos. Foram
estudados os parametros de sinterizagao (temperatura de sinterizagéo e tempo
de patamar), resisténcia a flexdo (4 pontos), dureza, Kc e medidas triboldgicas

de resisténcia ao desgaste.

B.1. Otimizacdo dos parametros de sinterizacao

Medidas no dilatdbmetro otico para obtencdo de curvas de dilatometria
foram realizadas com amostras contendo as composi¢cdes apresentadas na

tabela B.1.1 As curvas de dilatometria obtidas estéo ilustradas na Figura B.1:
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Tabela B.1.1. Composic¢des estudadas: compdésitos contendo maioria vitrea

Composicao % peso de vidro de % em peso de mineral
janela
Vidro/albita 90 10
Vidro/alumina 90 10
Vidro/petalita 90 10
Vidro/quartzo 90 10
1.0 1 !
liberagdo |
. de gases |
09
o
=
J o8}
— Vidro/Albita
0.7 b |— Vidro/Alumina
— Vidro/Petalita
—— Vidro/Quartzo
06 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)
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Figura B.1.1. Curvas de dilatometria dos compdsitos contendo maioria em peso
de vidro de janela. A curva da Figura 5.2 foi colocada aqui novamente para

comparacéao.

Como esperado, as curvas de dilatometria apresentam um
comportamento parecido, uma vez que a quantidade de inclusdes minerais na
matriz é pequena (10% em peso). A sinterizacdo inicia-se por volta de 625°C,
atingindo a saturagao a aproximadamente 800°C. Acima de 800°C, observou-
se uma grande expansao volumétrica das amostras, provavelmente resultante
da liberacdo de gases antes dissolvidos no vidro (degasing). Entretanto, o
intervalo de temperaturas de sinterizagcdo encontra-se em temperaturas mais
baixas (600-700°C) o que, em teoria, possibilita a realizacdo de tratamentos
térmicos sem que haja expressiva liberacdo de gases e, consequentemente,
formacao de “bolhas” no corpo sinterizado. Além disso, o degasing aparece
mais intenso na curva de sinteriza¢ao do vidro de janela puro (controle) do que
para 0s compositos, como pode ser visto na Figura B.1.1.

Os tratamentos das amostras foram realizados em duas etapas: a

primeira, um patamar de 4 horas a 450°C para pirdlise total do ligante
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maltodextrina e, a segunda, o tratamento de queima que consistia em um

patamar de 2h a 700°C. As propriedades gerais (densidade, porosidade

aparente e porosidade total) para cada composicdo sdo apresentadas na

Tabela B.1.2:

Tabela B.1.2. Valores de densidade tedrica, relativa, porosidade aparente, real

e absorcdo de agua para amostras de vidro sinterizado e contendo particulas

de albita, alumina, petalita e quartzo. No caso do vidro, a comparacdo das

densidades foi feita entre uma amostra bulk e uma amostra de vidro sinterizado

Dens. Dens. Porosidad Absorcdo Porosidad
Teodrica Relativa e aparente de agua e
(g/cm?) (%) (%) (%) Real (%)
Vidro de
[anela 25 929 0,14+ 0,02 0,05+0,03 2,61+0,12
(controle)
Vidro de
janela/ 2,51 92 0,04+ 0,01 0,02+0,01 8,04 +0,45
Albita
Vidro de
janela/ 2,64 92 1,20+0,11 0,50+0,07 7,13+0,79
Alumina
Vidro de
janela/ 2,49 96 0,05+0,01 0,01+0,01 4,26+0,32
Petalita
Vidro de
janela/ 2,51 98 0,07+0,01 0,02+0,01 2,55+0,37
Quartzo

As amostras apresentaram porosidade abaixo de 10%, conforme

micrografias da figura B.1.2:
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Figura B.1.2 Microestruturas dos compdsitos contendo maioria vidro. a) 100%
vidro de janela; b) Vidro/Albita; c) Vidro/Alumina; d) Vidro/Petalita; e)
Vidro/Quartzo.

As composicbes que apresentaram maior porosidade foram as
reforcadas com albita, alumina e petalita. Vale ressaltar que nas secobes
5.2.2.1.4 e 5.2.2.3.4 foi relatado a presenca de grande quantidade de
impurezas dissolvidas nas matérias-primas de albita e petalita, 0 que gerava
uma grande quantidade de bolhas internas. Para este estudo, os pds utilizados
nao foram submetidos ao processo de liberacdo de gases, uma vez que as
temperaturas de sinterizagcdo utilizadas nas amostras contendo maior
quantidade de vidro de janela eram razoavelmente inferiores as utilizadas nos
compositos descritos nestas sec¢des anteriormente mencionadas (cerca de
700°C versus 1100°C). Entretanto, a tabela B.1.2. indica um aumento de cerca
de 2 a 5% no valor da porosidade total das amostras contendo um destes
minerais (albita, alumina e petalita) em comparacdo com a amostra controle
(contendo apenas vidro), o que pode ser um indicativo de que essa porosidade
extra € decorrente dos minerais utilizados.
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B.2. Propriedades mecanicas

B.2.1. Dureza e K¢

No geral, os valores de tenacidade n&o variaram de maneira
consideravel levando-se em conta os desvios padrdo das medidas. Ja os
valores de dureza apresentaram maiores discrepancias, sendo o valor de
dureza apresentado pela composi¢cao Vidro/Quartzo o maior valor observado
dentre as espécies testadas (Tabela B.2.1).

Tabela B.2.1. Valores de dureza e Kc das amostras de compdsitos contendo

maioria vitrea

Composicao Dureza (GPa) Kce (MPa.m?)
Vidro (controle) 5,88 + 0,09 1,01 £0,02
Vidro de janela / Albita 5,64 £ 0,20 0,90 + 0,03
Vidro de janela /
_ 6,33 +0,11 1,02 £ 0,08
Alumina
Vidro de janela / Petalita 5,77 £0,10 1,00 £ 0,07
Vidro de Janela /
6,95+ 0,09 1,10+ 0,07

Quartzo




161

B.2.2. Resisténcia a Flex&o (4 pontos)

As amostras foram submetidas a testes de resisténcia a flexdo por 4
pontos de carregamento. A Figura B.2.1 apresenta as curvas de Tensdo x
Deformacdo e a Tabela B.2.2 apresenta os valores de resisténcia a flexdo
obtidos:

— Vidro (controle)
— Vidro/Albita
— Vidro/Alumina
60 - T —— Vidro/Petalita
] / i —— Vidro/Quartzo
50 A / _
. 40- [ ]
© I 1
D_ .
2 30- /
S 1
% 20 ] / / /
- - ] /
10 - L1
0 -
'10 1 ' 1 1 ' 1

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Deformacao (%)

Figura B.2.1. Curvas de tensdao x deformacdo para as amostras de vidro
sinterizado puro e vidro sinterizado reforcado com particulas de minerais

submetidas a testes de carregamento por 4 pontos.
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Tabela B.2.2. Valores de resisténcia a flexdo obtidos para as amostras de
compasitos vidro/minerais contendo maioria vitrea e a melhoria nesta mesma

propriedade quando comparada com a amostra contendo vidro sinterizado puro

Resisténcia a Flexao

Composicao (MPa) Melhoria (%)
Vidro (controle) 397 -
Vidro de janela / Albita 57+8 46
Vidro de janela / Alumina 45 +5 15
Vidro de janela / Petalita 52+7 33
Vidro de Janela / Quartzo 384 -3

Com excecdo do compdsito vidro/quartzo, todos os outros minerais
proporcionaram algum nivel de melhoria na resisténcia mecéanica a flexdo do
vidro de janela. No caso do quartzo, é provavel que a transicdo a<>p, que
ocorre por volta de 570°C seja um fator importante, que explicaria o valor de
resisténcia a flexdo. Especialmente no resfriamento, as alteracdes de volume
decorrentes da transicdo de fase inserem tensbes na matriz, o que
compromete seu desempenho mecanico no que tange a resisténcia a flexao.

Assim como feito anteriormente, essas tensdes residuais presentes na
matriz podem ser estimadas através da equacdo de Hsueh e Becher [?4]
baseada no modelo de Eshelby [#] para inclusGes esféricas. Com o uso da
expressao 5.4, os seguintes valores de tensédo residual na matriz foram

estimados e sao exibidos na Tabela B.2.3:
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Tabela B.2.3. Tens0es residuais presentes na matriz estimadas pela equacéo
de Hsueh & Becker (Expresséo 5.4)

Composigao Tenséo residual na matriz (MPa —
estimada)
Vidro/Albita 19
Vidro/Alumina 56
Vidro/Petalita 311
Vidro/Quartzo -37

De acordo com os valores estimados da Tabela B.2.3, albita, alumina e
petalita geraram tensdes de tracdo na matriz, enquanto o quartzo gerou tensao
de compresséo.

De qualquer maneira, os valores de resisténcia a flexdo obtidos para
estes compasitos (média de 50 MPa) sao de certa forma surpreendentes, visto
gue essas amostras foram submetidas a testes por 4 pontos de carregamento.
Estes dados preliminares somados a baixa absorcédo de agua (Tabela 5.36) e a
fatores estéticos, como formacdo de vidro e efeito gloss certamente sao
promissores no que diz respeito ao uso destes compositos contendo maioria
vitrea também como revestimentos. Entretanto, seria importante avaliar como

estas amostras se comportariam quando submetidas a choque térmico.

B.2.3. Comportamento triboldgico

As amostras de compositos vidro-minerais, contendo maioria vitrea,

foram submetidas a testes de pino sobre disco para avaliagdo do seu
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comportamento triboldgico. A amostra contendo apenas vidro sinterizado
também foi estudada para fins de controle. A seguir, a Figura B.2.2 apresenta
os perfis de trilha (profundidade em funcdo da distancia) das amostras
estudadas, a Figura B.2.3 apresenta os valores médios de taxa de desgaste
encontrados para cada composicéo e a Tabela B.2.4 apresenta os dados de
taxa de desgaste para cada composicao estudada.

2

Profundidade (um)

—— Vidro (controle)
— Vidro/Albita

A4 - — Vidro/Alumina
— Vidro/Petalita
= Vidro/Quartzo

T T T T T T T

0 200 400 600 800
Distancia (um)

Figura B.2.2. Perfis de trilha para as amostras de vidro sinterizado (controle) e

de compadsitos vidro-minerais contendo maioria vitrea.
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Figura B.2.3. Coeficiente de desgaste especifico em funcdo da composicéo das

amostras.

Tabela B.2.4. Valores de coeficiente de desgaste obtidos para os compdsitos
vidro/minerais contendo maioria vitrea e para a mostra de vidro de janela

sinterizado (controle)

Composicgao Coeficiente de desgaste (x10®
mm3/Nm)
Vidro (controle) 5,81 + 3,97
90% vidro — 10% albita 3,19 +£2,68
90% vidro — 10% alumina 3,64 +1,45
90% vidro — 10% petalita 4,36 +4,10

90% vidro — 10% quartzo 4,87 + 4,57
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Uma breve andlise da Figura B.2.2 mostra que todas as amostras de
vidro com inclusfes de minerais diminuiram a profundidade dos perfis de trilha
em comparacdo com o vidro de janela sinterizado (amostra controle),
diminuindo a taxa com que o material se desgasta. Os melhores resultados
foram apresentados pelas amostras contendo alumina e albita, com diminuicao
da taxa de desgaste de 47 e 45%, respectivamente.

Mais adiante, a Figura B.2.4 mostra o gréafico do coeficiente de atrito em

funcdo do numero de turnos e o valor médio para cada amostra (Figura B.2.5):

0.8
0.7
0.6
o]
= 0.5
©
(]
T 044
g
o
E ] .
8 024 — Vidro (controle)
] —— Vidro/Albita
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Figura B.2.4. Curvas de coeficiente de atrito em funcéo do numero de ciclos.
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Figura B.2.5. Variagdo do valor do coeficiente de atrito para diferentes

amostras.

A tabela B.2.5 lista todos os dados presentes nas Figuras B.2.4 e B.2.5:
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Tabela B.2.5. Valores de coeficiente de atrito para os compdsitos vidro/minerais

contendo maioria vitrea e para a mostra de vidro de janela sinterizado

(controle)
Composicgao Coeficiente de atrito
Vidro (controle) 0,54 + 0,03
90% vidro — 10% albita 0,41 +0,03
90% vidro — 10% alumina 0,38 + 0,03
90% vidro — 10% petalita 0,59 £ 0,01
90% vidro — 10% quartzo 0,61 + 0,03

A Figura B.2.4 apresenta areas distintas de acordo com a progressao do
teste. A definicho e processos que acontecem em cada intervalo foram
discutidos e interpretados na secao 5.3.4. Como pode ser visto pelas curvas, a
amostra contendo Vidro/Alumina demora uma quantidade maior de turnos para
alcancar o regime estacionario. As amostras de vidro sinterizado (controle) e as
composic¢des contendo quartzo e petalita apresentam perfil de curva similar.

O coeficiente de atrito, W (Expressédo 5.5) foi determinado durante o

regime estacionario para condi¢do de superficie seca.

w="

o (5.5)

Onde: P = carga, L = a distancia de deslizamento, V = volume calculado

assumindo-se um perfil de desgate eliptico, que pode ser dado por:
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(5.6)

Onde w € a largura do sulco, h € a profundidade do sulco e | € o

comprimento do sulco.

Como pode ser visto da Tabela B.2.5, W varia com a composi¢ao, sendo

menor para amostras contendo albita e alumina, e maior para as amostras

contendo petalita e quartzo, quando se comparam ambos os resultados com a

amostra de vidro de janela sinterizado.

A Tabela B.2.6 mostra a superficie das amostras apés os testes de pino

sobre disco; todas as composicOes apresentaram desgaste abrasivo e adesivo;

entretanto, o desgaste do tipo adesivo foi menos pronunciado na amostra de

vidro de janela com inclusbes de alumina.

Tabela B.2.6. Micrografias da superficie das amostras apds os testes de pino

sobre disco
Menor aumento Maior aumento
Vidro
(controle)
A Ty s o s lysdunl
Vidro/Albita

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.27 mm L VEGA3 TESCAN
View field: 461 pm Det: S 100 pm
SEM MAG: 300 X Date(midly): 0214117 CLABMU UEPG

SEMHV: 200 KV 14, VEGAS TESCAN
View field: 154 pm wm
SEM MAG: 900 x | Date(midy): 0211417 CLABMU UEPG
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Alumina

Vidro/Alumina

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.68 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 KV, WD: 14,68 mm VEGA3 TESCAN

View field: 461 ym Det: SE 100 pm View field: 154 ym Det
X Date(midly}: 0211417 CLABMU UEPG SEM MAG: 900 X | Dato(midy): 02114117 CLABMU UEPG

Petalite

Vidro/Petalita

VEGA3 TESCAN

C-LABMU UEPG

Vidro/Quartzo

Outro ponto interessante a se destacar € que durante os testes de
desgaste das amostras de vidro/alumina, algumas trincas foram observadas no
vidro, provavelmente devido a tensdes residuais. Entretanto, mais estudos sdo

necessarios antes de uma concluséo definitiva sobre a aparicdo dessas trincas.



