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RESUMO

O porcelanato ¢ formado por uma mistura de argilominerais, quartzo e feldspatos. Corresponde a
classe de revestimento com melhor desempenho técnico. E constituido basicamente por 50-65% de fase
vitrea, 10-25% de quartzo, <10% de mulita, 0-10% feldspatos nao fundidos, 3-7% de porosidade fechada.
A produgdo de porcelanato normalmente se faz por conformagdo por prensagem, a partir de matérias-
primas finamente moidas, homogeneizadas por via imida e granuladas por atomizagdo. A queima ocorre
em ciclos rapidos entre 40 e 60 min, com temperaturas maximas entre 1180 e 1220°C. A etapa de
resfriamento do ciclo de queima ¢é realizada o mais rapidamente possivel € com escasso controle. A Unica
precaugdo tomada € reduzir a velocidade de resfriamento durante a transformagdo alotropica do quartzo.
Normalmente associa-se o desenvolvimento das propriedades mecénicas do porcelanato com os
mecanismos de refor¢o atribuidos as porcelanas, mas dificilmente relacionando quais fatores que
apresentam maior relevancia. No presente trabalho, o desenvolvimento das propriedades mecanicas do
porcelanato foi estudado com base na avaliagdo do desenvolvimento das tensdes residuais macroscopicas
e microscopicas. Diferentes magnitudes de tensdes macroscopicas foram desenvolvidas por distintas
velocidades de resfriamentos e alterando-se a composicao de partida (caulinita, quartzo e albita). Os
efeitos provocados pelas tensdes microscopicas foram analisados alterando-se a composicao de partida e
o tamanho de particula do quartzo. As tensdes residuais macroscopicas foram medidas pelo método de
relaxacdo de deformagdes por corte incremental e as tensdes microscopicas por difracdo de raios X. A
resisténcia mecanica e a tenacidade a fratura, método SENB, foram medidas por flexdo em trés pontos de
apoio em maquina universal de ensaios mecanicos. Os resultados demonstraram que o porcelanato
desenvolve témpera quando submetido a resfriamento rapido. Esse processo ¢ controlado pelas mesmas
variaveis da témpera em vidros planos, constituindo dessa forma um importante mecanismo de refor¢o
microestrutural. Paralelamente a témpera ocorre um processo de deterioragdo da microestrutura que foi
quantificado matematicamente através de uma equaglo proposta, que associa a deterioracdo com o
crescimento do tamanho do defeito natural de Griffith. Essa deterioracdo mostrou ser o principal fator que
distingue as propriedades mecanicas de diferentes composigdes. As maiores resisténcias mecanicas foram
obtidas para aquelas misturas que associam tensdo macroscopica juntamente com o efeito de reforgo
provocado pelas particulas de quartzo e protegdo microestrutural,, contra essa deterioracdo, através da
interconexao dos cristais de mulita. As diferencas observadas nas tensdes sobre as particulas de quartzo
estdo relacionadas com variagdes na natureza da interface (silica amorfa ou mulita/vidro de caulinita ou
vidro de albita), e ndo podem ser associadas indistintamente com o aumento da energia de fratura sem
levar em consideragdo os efeitos deletérios que as fases de baixo coeficiente de expansdo térmica causam
a matriz vitrea. A metodologia proposta para a determinacdo da tensdo residual microscdpica sobre as
particulas de quartzo, juntamente com a analise dilatométrica, comprovaram que o quartzo nas
composigdes de porcelanato esta parcialmente desconectado e que este fendmeno ¢ controlado pelo
comportamento anisotropico da célula unitaria. Desse modo, o quartzo apresenta dois didmetros criticos a

partir dos quais as particulas se desprendem parcial ou totalmente da matriz.



ABSTRACT

The porcelain tile is composed by clay minerals, quartz and feldspars. It is the best ceramic tile
considering the technical properties. Basically it is constituted by 50-60% glassy phase, 10-25% quartz,
<10% mullite, 0-10% non-fused feldspar and 3-7% of close porosity. Manufacturing is normally done by
dry pressing from fine wet grid raw materials which are spray-dried. Sintering is carried out by fast firing,
i.e., 40-60 min, and maximum temperature between 1180 and 1220°C. Cooling stage is done as fast as
possible, with a lack of specific control. Only a little decrease is done on the cooling rate during the
quartz allotropic transition. The mechanism of developing mechanical properties of porcelain tile is
normally associated with that of technical porcelain, but it is not so evident what the most relevant
mechanism is. In the present work, the mechanical properties of porcelain tile was evaluated based on the
developing of macroscopic and microscopic residual stress. Different levels of macroscopic residual
stress were produced by changing the cooling rate and the initial composition (kaolinite, quartz, albite).
The effect of microscopic residual stress was evaluated by changing the initial composition and the
particle size of quartz. The macroscopic residual stress was measured by deformation-relaxation method
with incremental cuts and the microscopic residual stress by x-ray diffraction. The mechanical strength
and fracture toughness, SENB method, was measured by three points bending using a universal test
machine. The results show that porcelain tile develops tempering when submitted to fast cooling rate.
This process is controlled by the same factors of those in float glass, them it can be considered a kind of
reinforcing mechanism. As the tempering occurs, a microstructural deterioration also occurs, which was
quantified by a proposed model based on an increasing of the Griffith flaw size. This deterioration is the
most important mechanism that differs the mechanical properties all the studied composition. The high
strength was obtained for those compositions with macroscopic residual stress, matrix reinforced by
quartz particles, but with no deterioration during fast cooling. The deterioration was least for those
microstructures where interconnected mullite crystal was observed. The observed changing in
microscopic residual stress on the quartz particles was related with changes in the interface nature
(amorphous silica, mullite/ kaolinite glass or albite glass) and can not be directly associated with matrix
reinforced by increasing the fracture energies without considering the deleterious effect of those low
thermal expansion phases. The proposed methodology for determination of microscopic residual stress
under quartz particle together with dilatometric experiments, could confirm that the quartz particles in
porcelain tile are partially disconnected. This phenomenon is controlled by anisotropic behavior of the
quartz unit cell. In this way, the quartz presents two critical diameters and the particles can be completely

or partially disconnected.
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1 Introducao

r

O porcelanato ¢ uma classe de placa ceramica destinada ao uso na construgdo civil para o
revestimento de pisos e paredes, tanto em ambientes internos como externos. De acordo com normas
técnicas nacionais' e internacionais® de classificagdo de produtos cerdmicos de revestimentos, uma
placa ceramica pode ser considerada um porcelanato se possuir um teor de absor¢do de agua menor
que 0,5% em ensaio normatizado'~.

Este conceito de produto foi originado na Italia no final década de 70*, sendo denominado “grés
porcellanato”. Quanto ao termo “grés”, na terminologia cerdmica, significa um produto muito
compactado, constituido por vérias fases cristalinas dispersas em uma matriz vitrea’. O termo
“porcellanato” tem origem no termo porcelana. A nomenclatura em lingua inglesa normalmente
atribuida a este tipo de produto ¢ “porcelain tile” ou ainda “porcelain stoneware”. Em espanhol usa-se
o termo “gres porcelanico”. Em qualquer caso a nomenclatura, principalmente inglesa, ndo difere este
material de uma porcelana. No Brasil, por forte influéncia italiana veiculada a campanha publicitaria
junto ao mercado consumidor, o produto passou a ser conhecido inicialmente como “grés
porcelanato”. O primeiro artigo técnico sobre o tema publicado no Brasil, na revista Ceramica
Industrial, data de 1996", ano em que se iniciou a producio na primeira fibrica nacional em Criciima-
SC, pertencente a empresa Eliane Revestimentos Cerdmicos®. Desde entdo, tem sido comum mesmo
em artigos técnicos, a denominacdo do produto como “grés porcelanato”. No entanto, o termo “grés
porcelanico” tem sido, nos ultimos 5 anos, igualmente atribuido a este tipo de produto. A revisdo da
norma brasileira sobre placas cerdmicas para revestimento desta tipologia (ABNT NBR 15463)',
valida a partir de 19/03/2007, atribui oficialmente o nome de “porcelanato”, estando prescrita a norma
NBR 13818 no que diz respeito as especificagdes técnicas do produto.

Entre as classes de revestimentos ceramicos, o porcelanato foi a que registrou o maior
crescimento nos ultimos anos. Estima-se que na Italia, principal produtor mundial, a produgio
represente 67% (2006) do total de revestimentos cerdmicos’, na Espanha'® e no Brasil'' estimam-se
12% (2004) e 6% (2006) respectivamente. Trata-se do produto ceramico de producdo em larga escala
de maior valor agregado, principalmente por suas caracteristicas técnicas e estéticas. Destacam-se
como propriedades desses produtos: alta resisténcia mecanica, alta resisténcia ao desgaste e elevado
brilho quando submetido a um processo de polimento.

O interesse por parte do mercado consumidor viabilizou o desenvolvimento de uma série de
subcategorias de porcelanatos. Atualmente, podem ser encontrados produtos esmaltados ou ndo
esmaltados, polidos ou nédo polidos (a recente revisao da norma brasileira estabelece que o porcelanato

ndo esmaltado, dito porcelanato técnico, deve possuir absorgdo de dgua igual ou inferior a 0,1%").
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Esse interesse também possibilitou o desenvolvimento de algumas técnicas decorativas especiais para
essa classe de produtos, por exemplo, decoragdo na etapa de conformagdo por prensagem (conhecida
como duplo carregamento) e decoragdo com sais solaveis, apos a conformacao.

Do ponto de vista técnico, as placas ceramicas de porcelanato sdo caracterizadas por uma matriz
vitrea abundante, entre 50 e 65%, com particulas cristalinas dispersas e porosidade total entre 3 e
7%'". A fragdo cristalina é formada normalmente por particulas de quartzo (10 — 25%), mulita (<
10%), feldspatos ndo fundidos (0 — 10%) e ainda silicato de zirconio ou alumina (0-10%), utilizados
como opacificantes.

O porcelanato é constituido basicamente por uma mistura de argilominerais, feldspatos e
quartzo'>". A fragdo argilomineral aporta plasticidade em presenca de umidade, resisténcia mecénica
a seco das pecas ¢ forma mulita e fase vitrea durante a queima. Os feldspatos sdo os principais
formadores de fase vitrea que acelera a sinterizagdo. O quartzo, por ser o componente mineral de
maior temperatura de fusdo auxilia a estabilidade térmica e dimensional'>". Tanto o quartzo como os
feldspatos sdo materiais que ndo aportam plasticidade em presenca de umidade, eles correspondem a
fragdo de particulas de maior tamanho na mistura, normalmente com tamanhos maximos de até 63 pum.
Por esta razdo, favorecem o empacotamento de particulas durante a etapa de compactacao e a saida de
agua durante a secagem das pecas. Além do mais, as particulas cristalinas provenientes desses
materiais ou cristalizadas durante a queima desenvolvem um importante papel reforco da
microestrutura'>. Em fungio dos materiais que compdem o porcelanato ele pode ser enquadrado na
classe dos materiais ceramicos triaxiais. A Figura 1.1 apresenta um diagrama triaxial onde se destaca a

regido de composigdo de alguns produtos ceramicos triaxiais'*, entre eles o porcelanato.

Quartzo / Inerte

Porcelana Semivitrificada Porcelana Elétrica

Porcelana Dura Porcelanto

Porcelana Vitrificada Ceramica Pariana

Revestimento poros:

de Parede Porcelana Dentaria

Argilomineral / Plastificante Feldspato / Fundentes

Figura 1.1. Diagrama de composigdes de produtos ceramicos triaxiais em comparagdo com a

composicio do porcelanato, adaptado™.
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O processamento industrial de porcelanato contempla fundamentalmente trés etapas: (1)
preparacdo do pod, a partir da moagem e homogeneizagdo das matérias-primas por via imida, com
posterior secagem por atomizacdo da suspensdo resultante, (2) conformagdo, normalmente por
compactagdo a partir do p6 atomizado, com contetido de umidade entre 5 e 7% e pressdo de
compactagdo entre 35 e 50 MPa; (3) queima, em ciclo rapido entre 40-60 min de frio-a-frio e
temperatura maxima entre 1180 ¢ 1220 °C, determinada pela obtengdo da maxima densificagdo e teor
de absorgdo de agua <0,5% ou <0,1%.

Segundo a norma brasileira (ABNT NBR15463:2007)': “Porcelanatos sdo placas ceramicas para
revestimento constituidas por argilas, feldspatos e outras matérias-primas inorganicas. Destinam-se a
revestir pisos e paredes, podendo ser conformados por prensagem, extrusdo ou por outros processos. O
processo de fabricagdo envolve elevado grau de moagem, alto teor de matérias-primas fundentes e alta
densificacdo apds a queima, resultando em produtos com baixa porosidade e elevado desempenho
técnico. Podem ser esmaltados ou ndo, polidos ou naturais, retificados ou ndo retificados”.

As composigdes de porcelanato se assemelham em parte a composicdo das porcelanas triaxiais
tradicionais'>, mas o processo de fabricagdo ¢ bastante distinto, principalmente quanto a etapa de
queima. No caso do porcelanato, os ciclos sdo muito mais rapidos e as temperaturas mais baixas do
que para as porcelanas (ciclos entre 12 e 24 h, temperaturas entre 1300-1400°C'®). Este ciclo rapido
condiciona muitas de suas propriedades finais. Com respeito a etapa de resfriamento, industrialmente
se faz o mais rapidamente possivel com escasso controle sobre as varidveis proprias dessa etapa da
queima. Respeita-se unicamente a zona de transformacao alotropica do quartzo (573°C), onde se reduz
a taxa de resfriamento para evitar o rompimento das pecas, voltando a aumentar até a saida do forno'.
Dada a velocidade da queima as reagdes de fusdo, cristaliza¢do e dissolugdo dificilmente chegam a
seus estados de equilibrio termodindmico.

Algumas publicagdes recentes sobre porcelanato'>" destacam a necessidade de melhorar a
compreensdo sobre as relagdes existentes entre propriedades finais, a composi¢do das matérias-primas
de partida e seu processamento para um incremento técnico ainda maior de suas propriedades. A
norma brasileira estabelece que o valor minimo para a média da resisténcia mecanica a flexdo de
porcelanato seja de 45 MPa, com valor minimo individual de 42 MPa, para o produto nao esmaltado.
Tomando como referéncia as semelhancas existentes entre o porcelanato e as porcelanas triaxiais
tradicionais, existem basicamente trés teorias aceitas sobre os mecanismos de refor¢o em porcelanas
triaxiais'® que poderiam ser aplicadas para o porcelanato'’: a interconexdo de cristais aciculares de
mulita; a dispersdo de fases cristalinas que limitam o tamanho do defeito natural de Griffith; e o
reforco da matriz devido a diferenca entre o coeficiente de expansao térmica da matriz com respeito ao
das particulas cristalinas dispersas. Na pratica, estes mecanismos atuam de modo simultineo, sendo

dificil muitas vezes identificar qual representa a contribui¢do mais importante.
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Ainda como base nos trabalhos com porcelanas triaxiais®' ™

, se indica que o papel
desempenhado pelas particulas de quartzo segue sendo um importante fator que afeta as propriedades
destes produtos. Por um lado, a diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica do quartzo em
relacdo a matriz atua como refor¢o ao submeter esta a uma tensdo residual microscopica de
compressdo, que tem sua origem durante a etapa de resfriamento do ciclo de queima. Por outro lado, a
magnitude destas tensdes pode produzir microfissuras em torno das particulas de quartzo, o que

provoca relaxagdo das tensdes, deteriora a microestrutura'®*

¢ afeta negativamente as propriedades
mecanicas do produto. Ambos os efeitos, simultdneos e contrapostos, sdo causa de controvérsia nas
publicagdes no que diz respeito ao efeito final do quartzo (quantidade e tamanho de particula) sobre o

comportamento mecanico de porcelanas®'™.

Apesar de existirem muitos trabalhos sobre esta
controvérsia, para o caso das porcelanas triaxiais muito pouco foi estudado utilizando-se composi¢des
e condigdes de fabricagdo proprias do porcelanato'’. Para o caso do porcelanato, o quartzo assume um
papel ainda mais importante por representar muitas vezes a fase cristalina mais abundante do produto
final e também a mais barata.

O presente trabalho tem como objetivo geral estudar as propriedades mecanicas do porcelanato
através da andlise das tensdes residuais microscopicas e macroscopicas, desenvolvidas durante a etapa
de resfriamento do ciclo de queima. Além disso, pretende-se relaciona-las com a composicao de
partida e com a microestrutura formada depois da queima. Por fim, espera-se melhorar o entendimento

sobre os mecanismos predominantes no refor¢o desta classe de produto para possibilitar avangos tanto

do ponto de vista das propriedades quanto da produtividade.

Para obter tais objetivos com rigor cientifico ¢ a0 mesmo tempo poder representar o mais
fielmente possivel condigdes industriais de processamento, algumas condi¢cdes de contorno foram
estabelecidas, sendo que algumas limita¢Ges sdo inevitaveis:

(1) As matérias-primas empregadas para a realizacdo das composigdes correspondem a fases
mineraldgicas tipicamente empregadas na fabricagdo de porcelanato, porém, ndo sdo as Unicas. No
entanto, buscou-se reproduzir um porcelanato com o minimo possivel de fases mineralogicas (apenas
com caulinita, quartzo e albita) para que se obtivesse maior controle e previsibilidade sobre certas
propriedades das misturas, como o coeficiente de expansao térmica linear e a composi¢do quimica da
matriz vitrea, por exemplo;

(2) As matérias-primas ja se encontravam previamente numa condi¢do de tamanho de particula
adequada ao processamento sem a necessidade de moagem adicional. De fato numa industria, as
matérias-primas normalmente sdo misturadas e passam por um processo de moagem. A condi¢do
adotada apesar de ndo representar exatamente um procedimento industrial, se obtém maior controle

experimental sobre a variavel distribui¢do de tamanho de particulas;

22



(3) O processo de secagem e granulagdo por atomizacdo foi reproduzido em escala pitolo. Esse
procedimento nao é capaz de reproduzir com fidelidade as caracteristicas de um po6 atomizado
industrial, principalmente a dureza e a distribuicao de tamanho dos granulos. Por outro lado, é possivel
obter densidade de empacotamento e estado de aglomeragdo de particulas muito préximos da realidade
industrial, o que representa uma melhoria em comparagdo aos procedimentos normalmente
empregados para a preparagdo de pos em laboratorio, sem o emprego de atomizador piloto;

(4) Efeitos de relevo executados na parte inferior de pegas industriais, conhecidos como
muraturas (algumas vezes se executa relevos na parte superior das pegas como efeito decorativo),
podem afetar as propriedades mecanicas de uma placa cerdmica, no entanto essa caracteristica ndo foi
reproduzida em laboratorio.

(5) Durante a queima os corpos-de-prova foram apoiados em grelha refrataria de cordierita e
permaneceram estaticos em relagdo ao apoio. Industrialmente as pecas se movimentam sobre rolos
refratarios de alta alumina ao longo de todo o percurso através do interior do forno. Pelo processo de
sinterizacdo em si essa limitacdo ndo ¢ muito significativa. Porém, na etapa de resfriamento, como
foram realizados resfriamentos forcados, retirando-se a grelha com os corpos-de-prova do interior do
forno, a regido de contato entre o porcelanato e a grelha ndo resfriava com a mesma velocidade em
relacdo as regides ndo apoiadas. Desse modo a avaliagdo da resisténcia mecanica a flexao, assim como
a medida das tensdes residuais macroscopicas foram realizadas propositadamente sobre a regido do
corpo-de-prova mais afastada possivel das regides de apoio da grelha refrataria. Sendo assim foi
necessario a utilizagdo de ensaio de resisténcia mecanica a flexdo por 3 pontos ao invés do ensaio de
flexao por 4 pontos.

(6) Nao foram medidas algumas propriedades mecénicas do porcelanato relacionadas com o uso
dos produtos, como por exemplo: a resisténcia ao impacto ¢ a dureza ao risco. A variagdo da

resisténcia mecanica com o tempo também ndo foi avaliada.

Por fim, A apresentacdo da revisdo da literatura, metodologia experimental adotada e os
resultados e discussdo ¢ feita dentro de cada Capitulo. Este modelo foi escolhido por acreditar-se que
facilitaria a leitura e compreensao da abordagem dada ao tema.

O Capitulo 2 apresenta uma visdo geral e inicial do trabalho, particularmente sobre as
manifestacdes das tensdes residuais macroscopicas € microscopicas e o efeito sobre as propriedades
mecanicas de um ponto de vista semi quantitativo. Este Capitulo foi publicado no Boletin de la
Sociedad Espaiiola de Cerdmica y Vidrio™.

O Capitulo 3 aborda exclusivamente o tema das tensdes residuais macroscopicas. Neste caso se

aplicou a fundamentacgao teorica da mecénica da fratura linear eléstica para equacionar o problema da
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resisténcia mecanica de uma placa ceramica condicionada a um perfil de tenso residual macroscopica
ao longo da espessura.

O Capitulo 4 trata exclusivamente do tema das tensdes residuais microscopicas provocadas pela
diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica linear entre as particulas de quartzo e a matriz
vitrea. O objetivo foi o desenvolvimento de uma metodologia para, a partir das informagdes dos
deslocamentos dos picos de difragdo de raios X, determinar e atribuir um valor de tensdo residual
microscopica para as particulas de quartzo que fosse equivalente a uma particula esférica de material
isotrépico.

No Capitulo 5 séo apresentados os resultados de um estudo de caracterizagdo das propriedades
mecanicas de uma composi¢cdo de porcelanato, sendo a fragdo de quartzo testada com diferentes
distribui¢des de tamanho de particulas. Apresentam-se os resultados dos efeitos das tensdes
macroscopicas € microscopicas. Para a identificagdo dos aspectos que predominaram o
desenvolvimento das propriedades mecanicas, a equagao de Griffith foi expandida em série de Taylor.

Os Capitulos 6, 7 e 8 correspondem a aplicagdo das ferramentas de caracterizacdo das
propriedades mecanicas, apresentada nos trés Capitulos anteriores, ao estudo da caracterizagdo das
propriedades mecanicas de diferentes composigdes de porcelanato, planejadas de acordo com um
delineamento de misturas triaxiais. O Capitulo 6 estd destinado a caracterizagdo da microestrutura
formada; o Capitulo 7 a identificacdo dos mecanismos de refor¢co predominantes, sem a presenca das
tensdes residuais macroscopicas; no Capitulo 8 o efeito das tensdes residuais macroscopicas foi

incorporado ao estudo.
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2 Desenvolvimento de Tensdes Residuais em Porcelanato durante a Etapa de
Resfriamento do Ciclo de Queima

2.1 Fundamentac¢io Tedrica

Um estado de tensdes presente no interior de um material, sem aplicacdo de cargas externas ou
outras fontes de tensdo, como gradientes térmicos, € devido a existéncia de tensdes residuais. Todo o
sistema com tensoes residuais apresenta-se em equilibrio de for¢ca e momento. As tensdes residuais se
classificam de acordo com sua amplitude de atuagdo: macroscopicas, quando se manifestam ao longo
de varios graos do material ou por toda sua espessura; microscopicas, quando se manifestam através
de um grio, ou parte dele, entre fases ou graos dispersos em uma matriz. Finalmente, existem as

tensdes que se manifestam em escala interatomica®’.

2.1.1 Tensdes Macroscopicas em Porcelanato

As tensdes macroscopicas em porcelanato podem ser produzidas como conseqiiéncia da elevada
taxa de resfriamento entre a temperatura maxima de queima (T.) e a temperatura de transformacgao
alotrépica do quartzo. Este intervalo coincide, aproximadamente, com a regido entre a temperatura de
fusdo dos feldspatos e da temperatura de transi¢do vitrea (T,) da matriz (a temperatura de transi¢do
vitrea de vidros provenientes de ortoclasio e albita natural sdo respectivamente 875 e 815°C**). Na
Figura 2.1 se detalha este intervalo dentro de uma curva de queima tipicamente aplicada para

porcelanato. Trata-se, portanto, de um processo semelhante a témpera em vidros.

l
—_—
[\
)
S

Temperatura [°C]

. ~40
Tempo [min]

Figura 2.1 Curva de queima tipica aplicada na produgdo de porcelanato e a indicagdo do intervalo de

temperatura (T, = T,) no qual se pode desenvolver um processo de témpera.

Nos vidros, devido as elevadas velocidades de resfriamento empregadas e a baixa difusividade

térmica do material, se estabelece um gradiente térmico entre a superficie e o interior. Por conta disso,
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as camadas exteriores se resfriam mais rapido, atingem sua rigidez e retraem antes que as camadas
mais internas, ainda quentes e no estado viscoso. No momento em que as camadas interiores atingem a
rigidez ja ndo podem mais se retrair livremente devido a resisténcia oferecida pelas camadas
exteriores. Por conseqiiéncia, sdo gerados gradientes de tensdo ao longo da espessura do material.
Enquanto o gradiente térmico se mantém, as camadas exteriores se apresentam em tracdo e as
interiores em compressdo. Quando o equilibrio térmico ¢ estabelecido, permanecem tais tensdes, mas
em sentido contrario, ou seja, o interior em tragdo e a superficie em compressio™ =",

As placas de vidro submetidas a estas condi¢des de resfriamento desenvolvem um perfil de

tensdo residual parabolico ao longo de sua espessura. A Equacdo 2.1 representa uma estimativa da

tensdo de compressdo maxima que pode originar-se na superficie®®

o, = 2o bAT Equacdo 2.1
3-(1-v)

onde: o ¢ a tensdo residual na superficie; « , o coeficiente de expansdo térmica linear; E, o

moédulo de elasticidade; v, o coeficiente de Poisson; AT, a maxima diferenga de temperatura entre o

interior e a superficie quando o interior da placa atinge o estado rigido™.

v

AT =
8-D,

Equacao 2.2

onde: / é a espessura; v, a velocidade de resfriamento; D,, a difusividade térmica.

Um produto que desenvolve tensdo residual de compressao na superficie pode ter sua resisténcia
29,31
32931,

mecanica a flexao incrementada de acordo com a Equagdo 2.
Ot =0, — Oy Equagéo 2.3
onde: o;,, ¢ a resisténcia mecanica do produto com tensdo residual macroscopica; o, , a

resisténcia mecanica do produto sem tensao residual.

Esta equacao ¢ valida quando se cumprem as seguintes condi¢des de contorno: (a) o tamanho do
defeito natural do produto tensionado ¢é igual ao do produto sem tensoes; (b) a tensdo de compressio
na superficie é constante pelo menos até uma profundidade equivalente ao tamanho do defeito natural.

Podem existir pegas tensionadas com um tamanho de defeito maior que a pega sem tensoes e
mesmo assim apresentar um incremento nos valores de resisténcia mecanica, mas em menor

magnitude.
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2.1.2 Tensodes Residuais Microscopicas

Em se tratando de tensoes residuais existentes em escala microscopica no porcelanato, estas sdo
originadas em funcdo da diferenga entre os coeficientes de expansao térmica das particulas de segunda
fase, em especial das particulas cristalinas, e da matriz vitrea. Uma particula esférica de material
isotropico (c) dispersa em uma matriz infinita (m) desenvolve sobre a esta matriz uma tensdo residual

que pode ser prevista de acordo com Selsing™:

Aa-AT' R
=TT o Equagdo 2.4
vy 2 | By
2.E,, E,
-0
Opp = 2" Equacgdo 2.5

onde: o, ¢atensdo radial; A, a diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica linear da

particula e da matriz; AT"', o intervalo de temperatura de resfriamento, no caso de uma matriz vitrea,
se considera desde aproximadamente a temperatura de transformagdo vitrea até a temperatura

ambiente; R, o raio da particula; /, a distdncia desde a superficie da particula até um ponto na matriz;

O gg » a tensdo tangencial.

As previsdes estabelecidas por esta equagdo sdo classicamente apresentadas como um dos
mecanismos de tenacificagdo de materiais cerdmicos em geral®>. Apesar das limitagdes das condigdes
de contorno (particulas esféricas, isotropicas, matriz infinita), os resultados tedricos normalmente sdo
aplicados comparativamente aos experimentais, com certa cautela, também para particulas irregulares,
de comportamento anisotropico e dispersas em matriz ndo infinita™*.

Como mostra a Equacgao 2.4, a tensdo radial assume valor madximo na interface particula-matriz.
Para o caso do porcelanato, as maiores tensdes sdo aquelas desenvolvidas pelas as particulas de
quartzo, ja que para os outros componentes apresentam valores menores para A« . O quartzo- & , por
possuir um coeficiente de expansdo térmica maior que a matriz, origina tensdo residual microscopica
radial de tragdo e tangencial de compressdo sobre a matriz vitrea®. Dependendo da magnitude destas
tensdes, as particulas podem desprender-se da matriz ¢ gerar microfissuras, Nesse caso, as tensoes

residuais microscopicas sdo aliviadas. A Figura 2.2 mostra uma representacao dos possiveis estados de

tensao residual macroscopica e microscopica na superficie do porcelanato.
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Figura 2.2. Possiveis estados de tensdes residuais macroscopicas (0, ) e microscopicas (0,,.,0gg ),

na superficie do porcelanato.

Muitos trabalhos sobre porcelanas triaxiais'®*'**2°>*

indicam que as particulas de quartzo de
tamanho compreendido entre 20 ¢ 30 um sdo aquelas que produzem os maximos valores de resisténcia
mecanica por seguir conectadas a matriz, sem dissolver-se demasiadamente durante a queima. Este
intervalo de tamanho é muito comum em composic¢des de porcelanato industrial.

O presente Capitulo tem por objetivo apresentar uma avaliagdo preliminar sobre o

desenvolvimento das tensdes residuais microscopicas € macroscopicas em corpos-de-prova de

porcelanato, associadas a etapa de resfriamento do ciclo de queima.

2.2 Procedimento Experimental
2.2.1 Preparaciao de Amostras

Foram preparados corpos-de-prova de 80x20x7 mm por compactagdo a partir de um po
atomizado industrial (35% de argila e caulim; 55% feldspatos sodico e potassico; 6% de quartzo; 4%
de talco) com umidade de 5,5% (base seca) e pressdo de compactacdo de 45 MPa. Apds a secagem em
estufa a 110°C, os corpos-de-prova foram queimados em forno elétrico. Para todas as condigdes se
empregou uma velocidade de aquecimento de 70 °C/min, entre 25 e 500 °C, e 25 °C/min, entre 500 e
1190 °C. O tempo de permanéncia na temperatura maxima foi de 6 min. A temperatura de queima
corresponde a temperatura de maxima densificacdo do produto para o ciclo de queima empregado.

Os corpos-de-prova foram submetidos a 7 condig¢des distintas de resfriamento: combinando
resfriamentos dentro e fora do forno (DH e FH respectivamente) e com ou sem o emprego de
conveccdo forcada (CF e CN respectivamente). O objetivo desta série de experimentos foi modificar
principalmente a velocidade de resfriamento na zona onde predomina o comportamento viscoso da

matriz vitrea (ou seja, desde a temperatura de queima até, 1190°C, até 650+20°C), e na zona de
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transformacdo alotropica do quartzo (abaixo de 650°C). A Tabela 2.1 relaciona os codigos de cada

corrida experimental com as caracteristicas dos tipos de resfriamento empregados.

Tabela 2.1. Codigos e caracteristicas dos tipos de resfriamentos empregados.

Codigo | Posicdo | Resfriamento | Resfriamento

1190-680°c | <650°
El DH CN-P* CN
E2 DH CF-H** CF
E3 FH CN-8 CN
E4 FH CN-1 CN
E5 FH CF-V CN
E6 FH CF-VA CN
E7 FH CF-VA

*Sistema de ventilagdao do forno desligado; **Sistema de ventilagao do forno ligado.

Os resfriamentos executados fora do forno (FH) foram realizados utilizando um aparato
representado na Figura 2.3. A placa refrataria com 8 corpos-de-prova (P1) era retirada do forno logo
apos de completados os 6 min de permanéncia na temperatura maxima de queima e colocada sobre o
suporte refratario (P2) equipado com dois ventiladores (P3) e um distribuidor de ar comprimido (P4).
O resfriamento E3 foi realizado simplesmente por convecgdo natural (CN-8); para E5 foram acionados
unicamente os ventiladores (CF-V) entre 1190-650°C; E6 ¢ E7 se realizaram com os ventiladores e
com o ar comprimido (CF-VA), sendo que em E7 ndo se apagou o sistema de conveccdo forgada ao
longo de todo o resfriamento. O resfriamento E4 foi realizado fora do forno, mas retirando um corpo-
de-prova por vez para resfriar por convecgao natural (CN-1), sendo, portanto, mais rapido que E3, ja
que os corpos-de-prova nao se encontram sujeitos a inércia térmica da placa refrataria que continha os
8 corpos-de-prova. Em resumo, pode-se dizer que existem dois grupos de resfriamento diferentes: o
grupo 1: E1, E2, E3, E4; ¢ o grupo 2: E5, E6, E7. A diferenca é que no primeiro grupo as perdas de
calor sdo menores por ndo haver convecgdo forcada. A seguinte seqiiéncia relaciona, em ordem
crescente, os tipos de resfriamentos ensaiados segundo o nivel de severidade, tanto para a geracdo de
tensdes residuais macroscopicas, como para a deterioragdo microestrutural associada a transformagao

do quartzo:

El <E2 <E3 <E4<E5<E6<E7

Os resfriamentos industriais seriam aproximadamente comparaveis ao resfriamento ES.
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Figura 2.3. Aparato experimental projetado para realizar os resfriamentos rapidos fora do forno,
composto por uma placa refrataria e corpos-de-prova (P1), um suporte refratario (P2), dois

ventiladores laterais (P3) e um distribuidor de ar comprimido (P4).

2.2.2 Caracterizacao dos Corpos-de-Prova

Foram realizados ensaios de resisténcia mecanica a flexdo por trés pontos de apoio utilizando
uma maquina universal de ensaios mecanicos (Instron 6027) equipado com uma célula de carga de 1
kN e velocidade de aplicacdo de 1 mm/min. Simultaneamente, mediu-se o modulo de elasticidade com
um extensometro acoplado ao ensaio (Instron strain gage extensiometer, 5 mm de deformacgdo
maxima). Alguns corpos-de-prova foram observados por microscopia eletronica de varredura (MEV),

com objetivo de visualizar as regioes da seccao transversal proximas da superficie.

2.2.3 Medida das Tensoes Residuais

Para a medida das tensodes residuais foram empregados dois métodos. O primeiro esta baseado
na destruicdo do estado de equilibrio interno. Desse modo, as tensdes podem ser avaliadas a partir da

conseqiiente relaxacdo elastica. O segundo método, nao destrutivo, estd baseado nas relagdes

existentes entre as tensdes e as deformagdes dos pardmetros cristalograficos dos cristais do material®’.

2.2.3.1 M¢étodo de Relaxacdo de Deformagdes por Corte Incremental

27,39,40

Esta técnica consiste em aderir um extensometro no corpo-de-prova que se deseja analisar,

realizar um entalhe a uma determinada profundidade conhecida (a,) e medir a deformagdo que sofre a
zona do extensdmetro posicionado na superficie oposta ao entalhe (&,;). A Figura 2.4 apresenta o
esquema experimental deste método. A deformagdo livre (&,) dentro do corpo-de-prova pode-se

decompor como uma combinagdo linear de polinémios de Legendre ( P, ):
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n,-1

£; = Zﬁ.k -P.(£) Equagdo 2.6
k=2
onde: n, ¢ o nimero de polindmios de legendre considerado; ¢ , a coordenada na dire¢do da

espessura; (¢ =—1) para a superficie inferior ¢ ({ =1) para a superficie superior ¢ A, uma
p p p p p k

constante.

As constantes 4, se calculam a partir dos valores de a; eg, com ajuda de “fungdes de

calibragdo” determinadas teoricamente mediante calculo prévio por elementos finitos, ¢ que sdo

funcdes da geometria dos corpos-de-prova e posigdo relativa entalhe / extensometro. A partir de A, se

pode calcular diretamente o perfil de tensdes residuais macroscopicas dentro de uma peca, o, (z). A
Figura 2.5 corresponde a uma representacdo esquematica da deformagdo que sofre o corpo-de-prova a
medida que a profundidade do entalhe aumenta. Neste trabalho, cada corte sucessivo (disco de cobre
diamantado espessura de 300 um) correspondeu a um avango de 0,5 mm de profundidade, para cada
corte a leitura da deformagdo se realizava apds 10 min (tempo para estabilizacdo da leitura da
deformacdo). O extensémetro (HBM com tamanho de grelha 3 mm) foi preso a superficie da amostra

conforme procedimento indicado pelo fabricante.

Figura 2.4. Esquema experimental do método de relaxacdo de deformagdes por corte incremental:

corpo-de-prova (P1), extensometro (P2), disco de corte (P3) e morsa (P4)

ExtensOmetro

Figura 2.5. Representacdo esquematica da deformacdo do corpo de prova durante o ensaio de

medida das tensdes residuais macroscopicas.
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O resultado experimental representado graficamente corresponde a deformagao do extensdmetro
em func¢do da profundidade do entalhe, Figura 2.6a. Com auxilio do procedimento de calculo
apresentado anteriormente pode-se obter a informagdo do perfil de tens@o conforme apresentado na
Figura 2.6b. Uma alternativa matematicamente mais simples para obter o valor a da tensdo residual na
superficie corresponde a aplicacdo da lei de Hooke para o valor da deformagao total do extensometro
quando a profundidade do entalhe corresponde ao valor da espessura do corpo-de-prova, Equacdo 2.7.

Esta situag@o esta representada graficamente na Figura 2.6a no eixo secundario.

o, =lim-£-¢.(a) Equagio 2.7
a;—>h
300 - 6
250 3 m
— <
£ 200 /_\ % 0 f ; ' ‘ ‘ :
€ £ < 3¢ 1 2 3 4 5\ 6
= 150 S &
$ ° & 61
“" 100 - S
-9 1
50
2] (b)
0m o
0 12 3 4 5 6 -15 - s
a; (mm) z (mm)

Figura 2.6. Representacdo grafica de (a) resultado experimental medido e (b) determinacdo do

perfil de tensdo residual macroscopica ao longo da espessura do corpo-de-prova.

Com os valores das tensdes residuais, foram estimadas as diferencas de temperatura entre o
interior e a superficie dos corpos-de-prova, calculados a partir da Equagd@o 2.1 (considerando: & 5.
7500C = (43J_r2)x10'7°C'1, medido em dilatometro Netzsch DIL 402C, 10°C/min; E = 49 GPa (desvio-
padrao 1 GPa), medido conforme descrito em 2.2.2, v = 0,2). As velocidades de resfriamento entre
850-650 °C e entre 650-500 °C foram medidas com uma termocamera (Flir E25), equipada com lentes

especiais para temperaturas de até 900°C.
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2.2.3.2 M¢étodo de Difragdo de Raios X

O principio desta técnica esta baseado da determinag¢do do deslocamento dos picos de difragdo

de raios X, como conseqiiéncia da deformagao da rede cristalina. Aplicando a lei de Bragg, pode-se

determinar a deformagdo relativa de um plano (hkl), ¢,,,, de acordo com a Equagdo 2.7°:

dﬁ _ o
Epr =—0,5-A(20) - cot(0) = M Equagao 2.7
dhkl

onde: A(26) ¢é o deslocamento do pico de difragdo; €; o angulo de difragdo do material sem

tensdes residuais; d }tzlkl , a distancia interplanar do material tensionado; d Zkl , a distancia interplanar do

material sem tensoes.

Deste modo, a estrutura cristalina do material é utilizada como um extensémetro absoluto.

De acordo com a geometria da estrutura cristalina®', espera-se um aumento da distdncia
interplanar para as quatro familias de planos do quartzo responsaveis pelos trés picos de difracdo
caracteristicos deste componente. As medidas foram realizadas com um difratometro (Broker AXS,
D8 advance), com radiagdo KalCu, a um tempo de leitura de 1s para cada 0,01° entre 10° ¢ 70° (26),
tensdo 40kV, corrente 45mA, sistema otico primario de grelhas Soller e uma abertura fixa de 0,5mm,
detector de estado solido PSD (VANTEK, BRUKER) e padrao interno de corindon 1976-NIST. Os
deslocamentos dos picos de difragao foram determinados para o plano [112].

Esta técnica pode ser empregada tanto para a medida das tensdes residuais macroscopicas na
superficie como para as tensdes microscopicas das particulas cristalinas dispersas na matriz vitrea.
Para particulas anisotropicas e ainda sujeitas a geragdo de microfissuras, tal como as particulas de
quartzo, esta técnica ¢ inadequada para a medida das tensdes residuais macroscopicas, dada a
complexidade de modelagem do resultado experimental. Desse modo, esta técnica foi empregada para

avaliar apenas as tensdes microscopicas sobre as particulas de quartzo.
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2.3 Resultados e Discussao

2.3.1 Analise da Tensao Residual Macroscopica na Superficie e Influéncia sobre a Resisténcia
Mecanica do Porcelanato

A Tabela 2.2 mostra os resultados obtidos para a resisténcia mecénica a flexdo (o, ), tensdo
residual na superficie (o), diferenca de temperatura entre o interior ¢ a superficie (A7, Equagdo

2.1), velocidade de resfriamento (v) e a deformagdo da distancia interplanar do quartzo (g;,,).

Tabela 2.2. Resultados obtidos com os ensaios realizados com diferentes velocidades de resfriamento.

Resfriamento O o, AT v [°C/S] v [°C/S] €112
MPa] | [mpay | ['C1 | (850-650°C)* [ (650-500°C)* | (%]

El 68,2 +2,5 0 ~0 0,1 0,1 0,22

E2 69,9 +1,8 1,7 7 0,7 0,6 0,22

E3 73,624\ 7,2 58 3,4 3,0 0,21

E4 80,3+ 1,8 | 14,3 31 - - 0,18

ES5 75,0+1,5| 11,2 48 4,7 3,2 0,21

E6 822+1,0| 22,8 98 9,5 3,6 0,23

E7 76,3+3,0| 17,0 73 9,5 7,6 0,20

*Erro ~10%

Em primeiro lugar, pode-se observar que, com excec¢dao do resfriamento mais lento (E1), os
outros resfriamentos geraram tensdes residuais macroscopicas de compressdo na superficie dos
corpos-de-prova. Como se pode observar na Tabela 2.2, a maxima tensdo residual (22,8 MPa) foi
obtida com um dos resfriamentos mais rapidos (E6). Nestas mesmas condigdes, estima-se que um
corpo-de-prova de vidro plano desenvolveria uma tensao residual de aproximadamente 50 a 60 MPa, o
que evidencia a importancia do valor de tensdo residual obtido para o porcelanato. Os porcelanatos

industriais apresentam tensoes residuais ao redor de 10 MPa.
Na Figura 2.7 se representa o incremento da resisténcia mecanica (o,, — 0, ) em fungdo da
tensdo residual na superficie (o). A linha tragada corresponde ao valor tedrico que seria esperado a

partir da Equacdo 2.3. Dado que a tensdo residual na superficie ¢ de compressdo, observa-se um
incremento da resisténcia mecénica em todos os casos. Por outro lado, o comportamento entre os dois

grupos de resfriamento (1 e 2, segundo a Segdo 2.2.1) é bem diferente, tal como se destaca nas regioes
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pontilhadas no grafico. Para os resfriamentos do grupo 1 (E1 a E4), nos quais ndo houve convecg¢do
forcada relevante, os valores de incremento de resisténcia mecénica se aproximam mais dos valores
teoricos que para o caso dos resfriamentos do grupo 2 (E5 a E7), onde a contribuigdo do mecanismo
de conveccdo ¢ muito mais significativo. Os valores de velocidade de resfriamento (Tabela 2.2)
demonstram que o grupo 2 apresenta maiores velocidades de resfriamento, na regido de transformagéo
alotrépica do quartzo (v(650-500°C)), que o grupo 1. Como conseqiiéncia disso, a diferenca de
temperatura, AT, originada na primeira parte do resfriamento se mantém em certa magnitude,
ocasionando maiores gradientes térmicos no momento da transformagdo do quartzo, principalmente na
superficie; e presumidamente, um maior estado de deterioragdo microestrutural. Estes resultados
parecem indicar que quanto maior for a tragdo mecanica na superficie, durante a transformacgao
alotropica do quartzo, mais facilmente sdo gerados defeitos microestruturais em decorréncia da
referida transformacao.

Observa-se ainda que o ponto correspondente ao resfriamento mais severo, E7, se encontra com
menor tensdo residual macroscopica na superficie em comparacdo ao resfriamento E6. Esta aparente
anomalia pode estar relacionada ao fato do resfriamento E7 ter sido o Unico em que se manteve o
sistema de conveccdo forcada durante todo o resfriamento, inclusive durante a transformagdo do
quartzo (U650-500°C) = 7,6 °C/s), o que afetou severamente a microestrutura das pecas queimadas.
De fato, durante a medida da tensdo residual os corpos-de-prova se romperam com facilidade a uma

profundidade de entalhe cerca de 1/3 do valor da espessura.

Figura 2.7. Incremento da resisténcia mecanica a flexdo (o, — o, ) em fung¢do da tensdo residual na
superficie ( o ); corpos-de-prova pertencentes ao grupo 1 (e) e ao grupo 2 (0) dos resfriamentos.

A linha indica os valores tedricos segundo a Equacdo 2.3.
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2.3.2 Analise das Tensoes Microscopicas sobre as Particulas de Quartzo

Os difratogramas obtidos mostraram em todos os casos as fases cristalinas caracteristicas do
porcelanato: quartzo, mulita e albita ndo fundida. Particularmente, para o caso do quartzo, em todos os
casos, os planos [112] se encontram deformados entre 0,18% e 0,22%. A partir dos valores de
deformacdo, o calculo de tensdo sobre este plano, aplicando a lei de Hooke (conforme sugere
Mastelaro e Zanotto™*), conduz a valores compreendidos entre 140 e 170 MPa. Entretanto, utilizando-
se a Equacdo 2.3, estimam-se valores quase 4 vezes mais elevados (520 e 620 MPa). Existem
basicamente dois motivos para explicar estas discrepancias:

(a) A Equacdo 2.3 ndo considera a influéncia de particulas proximas (considera que a matriz ¢
infinita), o que pode ser valido para fragdes volumétricas de cristais até aproximadamente 15%.
Entretanto, para o porcelanato, a fracdo volumétrica, somando todas as fases cristalinas, normalmente
estd compreendida entre 30-45%, das quais 15-25% sdo de particulas de quartzo. Mesmo assim, este
efeito ndo afetaria mais do que aproximadamente 5% nos valores de tensdo.

(b) A principal causa ¢, provavelmente, a grande diferenca entre os coeficientes de expansdo
térmica do quartzo e da matriz. Esta diferenca gera uma importante deterioragdo microestrutural em
forma de microfissuras ao redor das particulas de quartzo durante o resfriamento, tal como se indica na

1iteratural6,21,22,34—37

, 0 que ocasiona relaxagdo parcial da estrutura cristalina. Esta deterioragdo
microestrutural, ao contrdrio daquela indicada na Secdo 2.3.1, ¢ independente da velocidade de
resfriamento, assim como ¢ a baixa relacdo existente entre a deformagdo planar do quartzo e a tensao
residual macroscopica (Tabela 2.2).

Na Figura 2.8 se apresenta uma proposta de modelo explicativo para a deterioracdo
microestrutural produzida durante o resfriamento do porcelanato. A diferenga entre a expansdo térmica
do quartzo e da matriz vitrea gera, independentemente da velocidade de resfriamento, microfissuras
periféricas em torno das particulas de quartzo, o que relaxa parcialmente as tensdes residuais
microscopicas. Ao aumentar a velocidade de resfriamento, acentua-se o estabelecimento de um perfil
de tensdes térmicas, que assume valores maximos na superficie, proporcionando condigdes adequadas
para que estas microfissuras crescam. As tensdes de tragdo na superficie sdo intensificadas devido a
transformacédo alotropica do quartzo, que ndo ocorre a0 mesmo tempo ao longo da espessura devido

aos gradientes térmicos.
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Figura 2.8 Modelo ilustrativo da deterioracdo microestrutural que ocorre durante o resfriamento do

porcelanato.

2.4 Analise Microestrutural

As duas micrografias mostradas na Figura 2.9 sdo representativas dos resfriamentos E1 ¢ E6.
Estas microestruturas sdo tipicas de um porcelanato'’, ou seja, matriz vitrea, particulas dispersas na
matriz, poros e algumas regides de desprendimento de particulas decorrentes do processo de polimento
para a preparacdo das amostras. Em ambas as figuras, observa-se que uma boa parte das particulas de
quartzo se encontram rompidas ¢ com microfissuras periféricas. Este fendmeno pode ser originado em
decorréncia do processo de preparagio das amostras, tal como indicado por Carty e Pinto™. Entretanto,
ndo seria descartada a hipdtese de que estas fissuras tenham sua origem no elevado esfor¢o de tracao
suportado pelas particulas de quartzo durante o resfriamento, tal como se evidenciou na Secdo 2.3.2.

Por outro lado, observa-se que, para particulas de quartzo de tamanho superior a
aproximadamente 5 pm, comecam a aparecer fissuras periféricas que aumentam de intensidade a
medida que aumenta o tamanho das particulas. Estas fissuras podem se prolongar pela matriz,
conforme o modelo sugerido na Figura 2.8. Infelizmente, observa¢des microscopicas desse

crescimento das fissuras sdo mais complexas de serem obtidas.
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Figura 2.9. Micrografias obtidas por MEV para resfriamento lento E1(a) e resfriamento rapido E6 (b).

Com objetivo de minimizar essa dificuldade e poder realizar observagdes indiretas da
deterioracdo microestrutural associada as distintas velocidades de resfriamento, realizou-se uma
analise de imagens das amostras correspondentes aos dois resfriamentos apresentados anteriormente
(E1 e E6). Para tanto inspecionou-se uma superficie de 12x10* um” de cada amostra tomada a 300x de
aumento em microscopio eletronico, Figura 2.10. Mediu-se a area ocupada pelas
porosidades+desprendimentos de materiais (AP+AD) (regides mais escuras nas imagens da Figura
2.10) e a distribuicdo de tamanho de (DTP) e a area ocupada pelas particulas de quartzo que
produziram fissuras na matriz possiveis de serem observadas com o aumento praticado (A-QGM)
(particulas diferenciadas pelo contraste vermelho com respeito a matriz e demais particulas). Os

resultados estdo apresentados na Tabela 2.3.

et G
{3 ST
Spot Magn

Figura 2.10. Regides quantificadas por analise de imagens. (a) resfriamento lento E1 e (b)

resfriamento rapido E6.
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Tabela 2.3 — Analise de imagens realizada com as amostras correspondentes ao resfriamento lento
(E1) e resfriamento rapido (E6).

Propriedade El1(Lento) E6(Rapido)

AP+AD (%) 6,2 6,5

A-QGM(%) 8,4 15,3

DTP Frequéncia Cumulativa
Diametro (um) Percentual

5 0 0
10 20 17
15 69 62
20 88 86
25 94 98
30 96 100
35 100 100

Nos dois casos, observam-se caracteristicas semelhantes tanto para a area ocupada pela
porosidade + desprendimentos de material (AP+AD) como para a distribuigdo de tamanho de
particulas de quartzo que produziram fissuras na matriz (DTP). Entretanto, para o caso da amostra do
resfriamento rapido, E6, a area ocupada pelas particulas de quartzo com fissuras na matriz foi
praticamente o dobro que para aquela resfriada lentamente. Estes resultados confirmam, uma vez mais,
a hipdtese que as particulas de quartzo geram deterioragdo microestrutural associada a diferenga de
coeficiente de expansdo térmica em relacdo a matriz, independentemente da velocidade de
resfriamento. Porém, a medida que a velocidade de resfriamento ¢ aumentada, as fissuras geradas
aumentam suas dimensdes mais facilmente, ajudadas pelas tensdes térmicas, resultando numa

deterioracdo microestrutural mais intensa.
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2.5 Consideragdes Finais do Capitulo

Neste Capitulo comprovou-se que o porcelanato ¢ um produto sensivel a um processo de
témpera, ao desenvolver tensdes residuais macroscopicas durante resfriamentos rapidos, tipicos em
processos industriais e que, portanto, esta sujeito as mesmas variaveis de controle que um processo de
témpera em vidros.

Ao se aumentar o nivel de tensdes residuais macroscopicas de compressao na superficie, como
conseqiiéncia de resfriamento mais rapido na zona de comportamento viscoso da fase vitrea ( > 700
°C), aumenta-se a resisténcia mecénica do porcelanato, assim como ocorre em um processo de témpera
para vidros. A existéncia de gradientes térmicos entre a superficie e o interior da peca durante a
transformacao alotropica do quartzo se traduz em deterioragdo microestrutural, que se contrapde ao
efeito de témpera, ou seja, a resisténcia mecanica ndo aumenta como seria esperado.

As técnicas experimentais aqui empregadas para a medida das tensdes residuais (relaxacdo de
deformacgdes por corte incremental e difracdo de raios X) demonstraram utilidade e potencialidade
para serem empregadas em materiais cerdmicos como o porcelanato. Sdo particularmente interessantes
ao se estudar com mais clareza a relacdo existente entre microestrutura superficial e as propriedades
mecéanicas.

O desenvolvimento de perfis de tensdes residuais macroscopicas em porcelanato ndo significa
necessariamente uma vantagem. Caso o processo de resfriamento ndo for bem controlado, podem-se

gerar grandes flutuacdes nas caracteristicas dos materiais obtidos.
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3 Influéncia das Tensdes Residuais Macroscépicas sobre o Comportamento
Mecénico do Porcelanato

3.1 Propriedades Mecanicas de Materiais Porcelanicos

Como se indicou no Capitulo 1 existem basicamente trés teorias para explicar os mecanismos de
reforco em porcelanas triaxiais'® que podem ser aplicadas para revestimentos ceramicos'’:
interconexdo dos cristais aciculares de mulita; dispersdo de fases cristalinas que limitariam o tamanho
do defeito natural de Griffith; e reforco da matriz por particulas de segunda fase, dado a diferenca
entre os respectivos coeficientes de expansdo térmica linear. Estes efeitos atuam de modo simultaneo,
sendo dificil estabelecer de forma categorica qual representa a contribuigdo mais importante.

Para aumentar o nivel de complexidade deste sistema, no Capitulo anterior se evidenciou que o
porcelanato € um produto sensivel ao desenvolvimento de um perfil de tensdo residual macroscopica,
tipico de uma témpera em vidros™~". Este fendmeno ocorre como conseqiiéncia da elevada velocidade
de resfriamento produzida durante o resfriamento da etapa de queima e pela grande quantidade de fase
vitrea do material (50-60%). Outras classes de materiais cerdmicos também apresentam o
desenvolvimento de tensdo residual macroscopica na superficie quando submetidas a choques
térmicos* >+,

Uma importante diferenca da témpera tradicional em vidros com relagdo a que ocorre em
porcelanato esta relacionada com a presenga das particulas de quartzo. Algumas particulas de quartzo
produzem fissuras periféricas na interface com a matriz, como conseqiiéncia da relaxagdo de tensdes
residuais microscopicas'®. Durante resfriamentos rapidos e a transformacdo alotropica do quartzo sio
geradas tensdes térmicas de tracdo na superficie. Por esta razdo, a partir da temperatura de
transformacéo alotropica do quartzo, um crescimento subcritico das fissuras periféricas pode conduzir
a um estado de maior deterioragcdo microestrutural, afetando o comportamento mecanico do produto.

No presente Capitulo se apresenta o desenvolvimento e aplicagdo de um modelo matematico,
baseado na mecanica da fratura linear elastica. O objetivo € permitir uma estimativa da deterioragéo
microestrutural, determinando as mudang¢as no tamanho do defeito natural de Griffith em funcdo da

velocidade de resfriamento.

3.2 Modelagem Matematica
3.2.1 Conceitos Basicos

De acordo com a mecanica da fratura linear elastica, a resisténcia mecanica de um material,

of, esta matematicamente definida de acordo com a Equagdo 3.1%.
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K.
Ofr=—7"75 Equacdo3.1
/ v.42

onde: K. ¢ a tenacidade a fratura; a, o tamanho do defeito natural de Griffith; Y, o fator de

calibracdo da mecanica da fratura.

Desse modo, observa-se que a resisténcia de mecanica ¢ um material ceramico esta controlada

por dois fatores: o tamanho do defeito natural e a tenacidade a fratura. A presenga de um perfil de
tensdo residual macroscopica ao longo da espessura do material, o,(z), produz uma mudanga na

tenacidade. Esta mudanga na tenacidade, ao longo da espessura do material, pode ser escrita

matematicamente de acordo com a Equagéo 3.2%:

L= Ly . J.ar (2)-g(z)-dz Equacdo 3.2

T-a’? o

K

onde: g(z), é a fun¢do de Green, que ¢ dependente da configuragdo particular do sistema de
aplicacdo de tensdo e propagagdo da trinca. Para o sistema descrito na Figura 3.1.,

g(z)=2al(a’> -z*)"* e Y =1,985.

o o, ©0, O
= NFS
@ Ta @

Figura 3.1. Propagacio da fratura sob um esforco de flexdo (adaptado®®).

A tenacidade virtual (ou aparente) de um material com perfil de tensdo residual macroscopica,

([? 1. ) pode ser escrita de acordo com a Equagio 3.3%.

-K Equacgéo 3.3

Assim, para uma tensao residual de compressao se produz um aumento da tenacidade virtual, ja
que K, € negativo. Para perfis de tensdes tipicos de témpera em vidros, a tenacidade virtual assume um

valor maximo na superficie e diminui progressivamente até o interior no material. Tal fato pode
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produzir crescimento instavel da trinca, e consequentemente levar a fratura catastréfica do material.
Por outro lado, estes conceitos sdo empregados para desenvolver gradientes funcionais em vidros

. . e~ . , . 474
temperados com o objetivo de produzir regides de crescimento estavel da trinca*’**.

3.2.2 Estimativa da Resisténcia Mecénica a Flexido do Porcelanato Temperado.

A resisténcia mecanica do material com um perfil de tensdo residual macroscépica pode ser

descrita de acordo com a Equacgdo 3.4:

_ Ic ~
o, = W Equacdo 3.4

Combinando as Equagdes 3.3 ¢ 3.4, pode-se expressar a resisténcia mecanica de um material

(04, ) com tensdo residual macroscopica:

K, K L
o, = - uacao J.
ta Y.al/Z Y.al/Z q ¢

Ao considerar K,., dado pela Equag@o3.2, ¢ necessario levar em conta um determinado perfil de

tensdo residual para a resolucdo da integral. Pode-se considerar de forma aproximada, que o perfil de

tensdes residuais seja proporcional ao polindmio de Legendre® de segunda ordem (Equagéo 3.6):

c.(z2)=0,(6-27-6-2'+1) Equacdo 3.6

onde: 0 <z’ <1 ¢é o dominio unitario da funcéo.

: 2 .
Para valores de espessura entre 0 < z'< a', a quantidade x'“ assume valores muito pequenos,
de modo que pode ser desprezado. Assim, em um plano préoximo a superficie, a tensdo residual pode
ser expressa por uma equagdo linear (Equagdo 3.7). A Figura 3.2 corresponde a uma representagio

grafica da linearizac@o considerada.

o,(z)=0,-(—6-z'+1) Equagdo 3.7
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Figura 3.2. Representacdo grafica da lineariza¢do do perfil de tensdes residuais proximas a

superficie.

Escrevendo a Equag@o 3.7 para o dominio da espessura do corpo-de-prova (), resulta:

o,(z2)=0,-(S-z+]) Equacgdo 3.8

S = e Equacgéo 3.9

Substituindo a Equacdo 3.8 na Equagdo 3.2, a integral apresenta solug@o analitica, expressada

pela Equagéo 3.10:

Y
K, = 172
w-a

0,-(2-S-a’+7x-a) Equagdo 3.10

Deste modo, a equacdo que prevé a resisténcia mecanica de um material com tensao residual

macroscopica, Equagao 3.5, pode ser escrita como segue:

K,

2-5
c,=—2%—0 | —-a+l Equacdo 3.11
“y.d"? T\« a

Todos os parametros da Equagdo 3.11, com excegdo do tamanho do defeito natural (a), podem

ser determinados experimentalmente. O valor de ‘@’ pode entdo ser calculado por métodos iterativos.
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Numa situagdo limite, onde se cumpram as seguintes hipdteses: a) o tamanho do defeito natural
do produto tensionado seja igual ao do produto sem tensdes, @ = a,; b) a tensdo de compressdo na
superficie seja constante ao menos ao longo de uma profundidade equivalente ao tamanho do defeito,
S=0para 0 <z <a,aequagdo 3.11 se reduz a sua forma mais simples, descrita pela Equagdo 2.3.

Porém, para o caso do porcelanato, estas hipoteses ndo se cumprem, principalmente por que o

tamanho do defeito natural do produto temperado € presumivelmente maior que do produto sem

tensdes, como conseqiiéncia da deterioragdo microestrutural indicado na Secdo 3.1 e no Capitulo 2. A

. . . ~ * . A . A . .
Figura 3.3 ilustra esta situagdo. Nesta figura, o, representa a resisténcia mecanica do material sem

tensoes residuais com o mesmo tamanho do defeito do material temperado.

O_Y-a V2 Gta O-r(Z)
0 L
ao E \ 4 a
\4 7
(a) (b)
. K,
o,=—"
? Y-al/z a

© Lt/

Figura 3.3 Resisténcia mecanica aparente do material em distintas configuragdes: (a) material com

deterioragcdo microestrutural e sem tensoes residuais; (b) material com deterioragdo microestrutural
aumentada e tensoes residuais; (c) material com deterioracdo microestrutural aumentado e sem tensdes

residuais.

Numa outra situagdo limite, onde o material ndo exibe tensdo residual macroscopica na

superficie, oy = 0, a Equagao 3.11 se reduz a equagdo de Griffith, Equacao 3.1.

3.3 Procedimento Experimental

A aplicacdo do modelo matematico foi realizada com os dados obtidos e descritos de acordo
com o Capitulo 2. No entanto, a Equagdo 3.11 necessita do valor da tenacidade a fratura para a
condi¢do sem tensOes residuais macroscopica. Esta propriedade foi determinada pelo método SENB

(Single-Etched-Notch-Been), resultado num valor médio de (1,55+0,04)MPa.m"?, para 10 corpos-de-
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prova ensaiados. O entalhe (a.) nos corpos de prova foi realizado a 40% da espessura seguindo o
mesmo procedimento de corte empregado no ensaio de determinagdo da tensdo residual macroscopica

(Secdo 2.2.3.1). Valores entre 1,3 a 2,0 MPa.m'? séo freqlientemente encontrados em trabalhos da

20,77 122,78

literatura tanto para composi¢des de porcelanato quanto porcelana triaxial*~"*, sendo que valores
entre 1,5 ¢ 1,8 MPa.m"”? sdo mais normais, e comparéveis, para as condigdes de composigdo, tamanho
de particula, processamento ¢ método de ensaio similares ao realizado neste estudo. A espessura dos
corpos-de-prova e tamanho do entalhe satisfaz o critério de deformagéo plana (Equagdo 3.12), a partir

da qual a tenacidade a fratura ¢ constante em relagdo a espessura.

K
h,a, >2,5-| — [>1,3mm eq. 3.12
Oy

3.4 Resultados e Discussao
3.4.1 Tensao Residual na Superficie

Na Figura 3.4, representa-se a tensdo residual na superficie em fungdo da velocidade de
resfriamento entre 850-650°C. Observa-se um comportamento tipicamente linear, no qual a tensdo
residual cresce a medida que o material é resfriado mais rapidamente ao longo da zona que ocorre a
témpera. O ponto correspondente ao resfriamento E7 apresenta um valor de tensdo residual abaixo da
tendéncia esperada. Neste caso particular, os corpos-de-prova se rompem a profundidades do entalhe
de cerca de 1/3 da espessura, o que comprometeu a precisdo desse resultado, tal como se relatou na
Secao 2.3.1.

0 2 4 6 8 10
v (850-650°C) [°C/s]

Figura 3.4. Tensao residual macroscdpica na superficie (o;) em fungdo da velocidade de

resfriamento (v) entre 850-650°C.
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Combinando as Equacdes 2.1 e 2.2 a inclinag@o da reta observada na Figura 3.4 representa uma
relacdo entre a, E, h, v e D,. Foram determinados experimentalmente c;s.759, = (43J_r2)x10'7°C'1, E=
49+1 GPa, h = (6,20i0,02)x10'3m e considerando v = 0,2, a difusividade térmica corresponde a tinica
variavel desconhecida, de modo que pode ser calculada: D, = (3,4i0,2)x10'7m2/s. Este resultado esta
dentro de valores esperados para materiais cerimicos baseados em silicatos’’, o que evidencia uma vez

mais a semelhancga entre a témpera que ocorre no porcelanato com a t€émpera dos vidros.

3.4.2 Resisténcia Mecanica a Flexao

Na Figura 3.5, representa-se o grafico da resisténcia mecénica (o, ) em fungdo da tensdo

residual na superficie (- o, ). Dado que a tensdo ¢ de compressdo, espera-se um aumento da resisténcia

mecanica em todos os casos. A linha tracada corresponde ao valor tedrico que seria esperado segundo
a Equagdo 3.11, para a = a,. O desvio apresentado corresponde a deterioragdo microestrutural

provocada pelas particulas de quartzo conforme se apresentou na Sec¢do 2.3.2.

o,, [MPa]

0 5 10 15 20 25
—0, [MPa]

Figura 3.5. Resisténcia mecanica a flexdo ( o, ) em fun¢do da tensdo residual na superficie

(-0, ); a linha tragada corresponde ao valor tedrico de acordo com a Equagdo 3.11, para a = a,.

3.4.3 Estimativa do Tamanho do Defeito Natural.

O grafico da Figura 3.6 representa o tamanho do defeito natural a, calculado a partir da Equagéo
3.11, em funcdo da velocidade de resfriamento média entre 850-650 °C e 650-500°C. O tamanho do
defeito natural para o material sem tensdes residuais macroscopicas, resultado do resfriamento mais

17,20,22

lento (E1), foi de ~130 um. Valores tipicos reportados por outros autores estdo compreendidos
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entre 100 ¢ 200 um. Observa-se que o tamanho do defeito natural cresce a medida que aumenta a
velocidade média do resfriamento. Em nenhum caso foram determinados tamanhos de defeito menores
que aquele relativo ao resfriamento lento. Este fato representa uma condi¢do necessaria para a
validagdo do modelo matematico empregado. Por outro lado, taxas de resfriamento até 3,2 °C/s (E3)
ndo causaram mudancas significativas no tamanho do defeito. Provavelmente até este ponto a
tensdo de tracdo durante o resfriamento foi menor que aquela necessaria para produzir crescimento

subcritico de trinca.

200 7 2
R*=0.95
7
180 -
= E6
E 160 - £
©
140 - -
E2
120 E1
100 } } | } } | } } |
0.0 3.0 6.0 9.0

v [°Cls]
Figura 3.6. Tamanho do defeito natural a calculado a partir da Equacédo 3.11 em fungéo da

velocidade de resfriamento média entre 850-650°C e 650-500°C.

Os defeitos microestruturais em porcelanato sdo predominantemente gerados apds a temperatura
de transicdo vitrea da matriz. Apesar das particulas cristalinas limitarem o crescimento do tamanho do
defeito natural®', as particulas de quartzo se desprendem da matriz ¢ podem causar o efeito contrério,
principalmente particulas maiores que aproximadamente 50 um>>>. Além disso, a presenca de tensio
de tragdo na superficie representa uma condigdo favoravel ao crescimento do tamanho do defeito
natural. Quanto mais rapida a velocidade de resfriamento entre 650-500°C, maior sera a magnitude
das tensdes. Os gradientes térmicos necessarios para o desenvolvimento da tensdo residual
macroscopica, entre 850-650°C ndo sdo completamente eliminados durante a transformacao alotropica
do quartzo. Entdo, a velocidade de resfriamento média entre 850-650°C e 650-500°C representa,

indiretamente, a magnitude das tensdes de tragdo na superficie.
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3.5 Consideragodes Finais do Capitulo

O porcelanato exibe um aumento de resist€éncia mecanica como conseqiiéncia das tensdes
residuais macroscopicas produzidas por um processo de t€émpera similar ao que ocorre nos vidros. No
entanto, este aumento ¢ menor que o esperado como conseqiiéncia da deterioragdo microestrutural
apresentado pelo material. Esta deterioracdo ¢ devido a um crescimento subcritico das trincas que se
formam no material auxiliadas pelas particulas de quartzo e pelas tensdes térmicas de tracdo na
superficie durante o resfriamento.

O modelo empregado permitiu estimar o tamanho do defeito natural em corpos-de-prova com
tensdo residual macroscopica, baseado na mecanica da fratura linear eldstica. Deste modo a
deterioragdo microestrutural causada durante a témpera de porcelanato pdde ser quantificada e
atribuida a um valor de tamanho do defeito natural.

A possibilidade de estimar a variagdo do tamanho do defeito natural, devido a resfriamentos
rapidos, ¢ particularmente interessante para o estudo comparativo entre diferentes composicdes de
matéria-prima para a producdo industrial de porcelanato. Desse modo, é possivel projetar novas

misturas para otimizar o processo de queima e as propriedades finais dessa classe de produtos.
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4 Analise do Desenvolvimento de Tensées Residuais sobre Particulas de Quartzo
em Porcelanato

4.1 Introducio

No presente Capitulo, apresenta-se uma analise do estado de tensdes residuais microscopicas
sobre as particulas de quartzo em corpos-de-prova de porcelanato, os quais foram obtidos com
distintas distribui¢cdes de tamanhos de particulas de quartzo. Para a medida das tensdes, empregou-se a
técnica de difragdo de raios X (Secdo 2.2.3.2) e foi determinado um valor de tensdo residual
microscopica resultante que pudesse ser comparado com estimativas tedricas, validas para particulas
de geometria esférica e de material isotropico. A microestrutura também foi analisada por microscopia
eletronica de varredura.

Na Secdo 2.1.2 foi apresentado o mecanismo de desenvolvimento de tensdo residual
microscopica de uma particula dispersa em uma matriz. Nesta mesma Sec¢do, a Equag@o 2.4 representa
a estimativa da tensdo desenvolvida por particulas de geometria esférica e de material isotroépico
dispersas em uma matriz infinita.

A magnitude das tensdes geradas pode provocar tanto o rompimento do contato entre a matriz
vitrea e as particulas ou a ruptura das particulas, dependendo de qual regido apresentar a menor
energia de fratura. Ito>* propds um modelo, baseado na mecénica da fratura, que pode predizer o

diametro de particula critico (d, ) a partir do qual a particula se desprenderia da matriz, Equagao 4.1.

_ 1 ) Vi 'Ke
0,15-sin(@-(2—-sin®)) (Aa-AT)?

c Equagdo 4.1

onde: y; ¢ a energia de fratura da matriz; @, a relagdo de tamanho de uma fissura semiesférica

com o didmetro de da particula, @ ~0,3 corresponde a um valor tipico calculado por Ito™.

1+v 1-2v,
—_7m = ~7Cc

Ke = 2-E,  E.

Equagdo 4.2

4.2 Tensdoes Residuais Microscopicas sobre Particulas de Quartzo em Porcelanas
Triaxiais

Em geral, os trabalhos sobre porcelana triaxial que tratam do tema das tensdes residuais

o O , 21,24 . ~
microscopicas sobre as particulas de quartzo’'***’, buscam correlacionar as deformagdes de uma
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familia de planos cristalograficos do quartzo ([112] ou [211]) com as propriedades mecéanicas.
Comparando os valores tedricos com 0s experimentais, relata-se a ocorréncia de um alivio parcial das
tensdes, mas também se observa um efeito de reforco provocado pelas tensoes remanescentes.

Por outro lado, para realizar correlagdes entre as tensdes residuais e a resisténcia mecénica €
necessario levar em consideragdo que as particulas de quartzo se encontram parcialmente

dissolvidag**3%3>:%

, 0 que pode provocar um aumento da distancia interplanar por conta da mudanga na
natureza da fase vitrea interfacial.

Analisando alguns dados publicados por Hamano et al**, destaca-se o efeito da dissolugdo
parcial das particulas de quartzo sobre a distancia interplanar da familia de planos [211]. Estes autores
prepararam corpos-de-prova de porcelana triaxial (50% caulim, 25% feldspato, 25% quartzo) variando
o tamanho de particula de quartzo (Dsy ~ 2, 7, 15, 25, 35um, com amplitudes estreitas devido a
preparacgdo por elutriagdo) e a temperatura de queima (entre 1200 e 1400°C, em intervalos de 50°C e
tempo de permanéncia de 1 h na temperatura maxima). Em seguida, determinaram a quantidade de
quartzo remanescente, comparando as intensidades dos picos de difracdo em relagdo ao material cru
(I/Io), valores compreendidos entre 0,10 e 0,84, e a distancia interplanar para a familia de planos
[211].

A partir dos dados de Hamano et al**, na Figura 4.1 se representa um grafico que relaciona a
distancia interplanar do quartzo com o diametro inicial da particula de quartzo D5, € com uma variavel
definida como o produto entre a quantidade de quartzo remanescente (///o) e o diametro inicial das

particulas (Dsy), Equagao4.3:

X =D, - Equacdo 4.3

S~

0 | 10 | 20 | 30
® X (um), o Dso (um)

Figura 4.1. Varia¢do da distancia interplanar do quartzo (dpi1;) em funcdo do didmetro inicial da

particula de quartzo (Dsg) e do produto entre D5, e I/lo (X).
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Estes resultados indicam que particulas de quartzo de um mesmo tamanho inicial podem
apresentar distintas distancias interplanares, dependendo do estado de dissolugio destas particulas. A
medida que uma particula de quartzo se dissolve, a interface se torna rica em vidro de silica e o
quartzo remanescente apresenta maior distancia interplanar. A variavel X representa uma aproximacgao
semiquantitativa do tamanho das particulas remanescentes. Mesmo que a tensdo residual microscopica
ndo seja uma fungdo do didmetro da particula (Equagdo 2.4) observa-se uma boa correlagdo com a
variavel X, por causa das altera¢des na natureza da interface (principalmente: coeficiente de expansao
térmica linear e espessura da regido interfacial rica em vidro de silica em relagcdo ao tamanho da

particula).

4.3 Procedimento de Calculo para a Estimativa da Tensao Residual Microscopica
Equivalente Isotropica

O método desenvolvido consiste em utilizar os valores de deformagao de dois picos de difragao
para o calculo do volume da célula unitaria tensionada. Para o caso do sistema hexagonal, o volume

pode ser determinado a partir dos parametros de rede ‘a’ e ‘c’ conforme a Equagao 4.4.

V =0,866- a’-c Equacgdo 4.4

Os pardmetros podem ser calculados a partir da equacdo que descreve as relacdes geométricas
. oA . . 57,58 5
entre os parAmetros de rede e as distincias entre os planos cristalograficos” ", Equagao 4.5, onde ‘h’,

‘k’ e ‘1’ sdo os indices de Miiller.

2 2 2
! :i. W th-ktk +Z— Equacdo 4.5.

a2 3 22 2

As distancias interplanares podem ser calculadas por difragdo de raios x aplicando a lei de
Bragg, Equag@o 2.7. Neste caso, € necessario utilizar a informagéo de dois planos para estabelecer um
sistema de duas equagdes e duas incognitas. Para o quartzo, os planos mais adequados sdo o [112] e o
[211], pois sdo aqueles que, com intensidade suficiente para a determinagdo da posicdo, difratam a
angulos mais altos, o que minimiza os erros experimentais®’.

Uma vez calculado o volume da célula unitaria, pode-se determinar a expansao ou retracao (&,)

experimentada pelo cristal devido as tensoes residuais, Equacao 4.6.
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Equacdo 4.6

onde: V, ¢ o volume da célula unitaria caracteristica do material (sem tensoes residuais).

Por outro lado, o volume da célula unitaria pode ser escrito de uma forma mais especifica,

considerando as possibilidades de deformagio, conforme a Equagao 4.7
_ 2 2 _ 2 ~
V=0866-a,” -(1+&,)" ¢, - (I+e.)=V,-A+&,)" -(1+¢,) Equagao 4.7

Como o quartzo apresenta comportamento anisotropico, as deformagdes em ‘a’ e ‘¢’ sdo
distintas. No entanto, pode-se definir uma deformagao linear equivalente €, como aquela deformagao

isotropica que conduziria uma mesma variagao de volume que a Equacao 4.7.
V=V,(+e,)% (+e,)=V, -(1+¢)> Equagio 4.8

Este procedimento é o mesmo que se utiliza para o calculo do coeficiente de expansdo térmica
linear de um material anisotropico policristalino. Combinando as equagdes 4.6 e 4.8, determina-se a

deformacao linear equivalente associada a particula:
e=(+e)? 3 (+e)3—1=(1+¢,) "3 -1 Equagio 4.9

Assim, a estimativa da tensdo isotropica equivalente sobre a particula cristalina se obtém

aplicando a lei de Hooke para estado axial de tensdes, como segue:
cl=¢-E~o, Equagdo 4.10

4.4 Procedimento Experimental

Os ensaios foram realizados com uma composi¢do de porcelanato composta por
aproximadamente 50% de albita, 30% de caulinita, 20% de quartzo, alterando-se o tamanho de
particula do quartzo. Como fonte de albita e caulinita se utilizou um feldspato sodico flotado (Kaltun)
e o caulim Super Standar Porcelain (Imerys), respectivamente. Utilizaram-se 4 tipos de quartzo: SES,

SE12, SE100 e SE500 (Sibelco). As composi¢des quimicas destas matérias-primas estdo detalhadas na
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Tabela 4.1. As distribui¢cdes de tamanho de particulas estdo apresentadas na Figura 4.2. Entretanto, as
distribui¢des de tamanho de particula do quartzo na mistura de partida sdo levemente diferentes que as
correspondentes a fonte de quartzo empregada, ja que aproximadamente 17% do total de quartzo da

composi¢ao é proveniente do feldspato.

Tabela 4.1. Composi¢do quimica ¢ mineraldgica dos materiais utilizados (% em massa)

Caulim Quartzo | Feldspato
SiO, 47 98,9 68
Al,O3 38 0,51 19,2
Na,O 0,15 0,01 10,9
K,O 0,80 0,06 0,23
CaO 0,10 0,03 1,1
Otros 0,64 0,11 0,34
P.F. 13,0 0,27 0,14
Caulinita 93 1 0
Albita 1 0 91
Quartzo 1 98 6
Outros 5 1 3
100 e *.*;.ME
'g‘ ) .o. o A
= o 02 e
§ 75 + ° 2* I
= ® ¢ os AQ4(SES)
— + [ ] 9 oA o
g 50 4 . e aa Q3 (SE12)
e . L © Q2 (SE100)
= o F 20 Q1 (SE500)
gﬂ 25 - .o X QDEIADAA x Feldspato
S .'999 :A‘:'ADAA + Caulim
) o® 2
© 0 =.,“.q°"988§§%q‘ e
0.1 1 10 100 1000

Tamanho de Particula [pum]

Figura 4.2. Distribui¢do de tamanho de particulas dos materiais empregados.

As correspondentes misturas (PQ1, PQ2, PQ3 e PQ4) foram dosadas e homogeneizadas por via
umida durante 45 min em dispersor de alta velocidade e posteriormente secas por atomiza¢do em
escala piloto. Entre as misturas, PQ2 corresponde com mais exatiddo a uma composigdo tipicamente
industrial. Os corpos-de-prova de 80x20x7 mm foram prensados com 45 MPa e 5,5% de umidade

(base seca). Posteriormente, foram secos em estufa a 110°C até massa constante, queimadas em forno
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elétrico laboratorial tipo camara com taxa de aquecimento de 70 °C/min, entre 25 e 500 °C, e 25
°C/min, entre 500 e 1230 °C, com tempo de permanéncia na temperatura maxima de 6 min, seguido
por resfriamento natural do forno. A temperatura maxima aplicada (1230°C) corresponde a obtengdo
da maxima densificagdo. Somente para a composi¢cdo PQ1 (quartzo mais fino) a queima foi realizada a
1220°C, para manter a condi¢do de maxima densificagao.

Com os po6s dos corpos-de-prova obtidos apds a queima, determinou-se a composi¢do
mineralégica por método de Rietveld®, utilizado padrio interno de fluorita (CaF,). Com os corpos-de-
prova inteiros foram determinados os deslocamentos dos picos de difracdo para os planos [112] e
[211] do quartzo, utilizando um difratometro (Broker AXS, D8 advance) e as seguintes condi¢des
experimentais: radiagdo K(al+ a2)Cu, tempo de leitura de 1s para cada 0,01° entre 10° ¢ 70° (26) e
padrao interno de corindon 1976-NIST. Com dois corpos-de-prova para cada mistura se determinaram
as curvas de expansdo térmica linear entre 100°C ¢ 950°C em dilatdmetro (Netzsch DIL 402C) com
taxa de aquecimento de 10 °C/min. Por fim, as microestruturas da superficie transversal polida foram

observadas por microscopia eletronica de varredura.

4.5 Resultados e Discussiao
4.5.1 Composicao Mineraldgica do Produto Queimado

Na Tabela 4.2, mostram-se as composi¢des mineralogicas obtidas (expressas por fragdo
volumétrica, ¢) e a relagdo entre a massa final ¢ inicial de cada componente (1), ja descontada a perda
ao fogo. Com relagdo a mulita, n representa a relagcdo entre a quantidade formada e a quantidade que
poderia ser formada teoricamente a partir da caulinita, considerando mulita priméria 2:1

(2A1,0;.8i0,), conforme sugere Lee etal”’, ¢ a alumina como reagente limite.

Tabela 4.2 Composi¢do mineraldgica final das composigdes e a relagdo entre a massa final e inicial de

cada componente (7).

vidro albita quartzo mulita

i P n % n Pu n
PQ1 | 0,66 0,07 | 0,14 0,16 | 0,82 | 0,114 | 0,88
PQ2 | 0,67 0,04 | 0,08 ] 0,18 | 091 | 0,107 | 0,83
PQ3 | 0,65 0,04 | 0,08 1020 | 1,0 | 0,106 | 0,83
PQ4 | 0,65 0,04 | 0,08 10,20 | 1,0 | 0,110 | 0,88
Erro 0,02 | 0,005 0,01 0,01
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Observa-se que no produto final ainda existe albita que ndo completou a fusdo, como
conseqiiéncia do curto tempo de permanéncia na temperatura maxima de queima, apesar da queima ter
sido realizada a 1230°C. Como a composi¢do PQ2 foi a tnica que queimada a 1220°C, observa-se uma
maior quantidade de albita residual. Entretanto, para esta composi¢do praticamente 20% do quartzo se
dissolveu, devido ao seu menor tamanho de particula. Além disso, & medida que aumenta o tamanho
de particula do quartzo, sua dissolu¢do diminui, sendo desprezivel para os quartzos das composigdes
PQ3 e PQ4. Com respeito a quantidade de mulita formada, pode-se dizer que foi praticamente a
mesma propor¢do para as 4 composi¢des estudadas, apresentando uma conversao de aproximadamente

85% para todos os casos.

4.5.2 Tensao Residual Microscépica sobre as Particulas de Quartzo.

Na Tabela 4.3, apresentam-se os dados obtidos para as distancias interplanares ¢ deformagoes
das células unitarias do quartzo e também o valor da tensdo isotropica equivalente, Equagéo 4.10, para

os corpos-de-prova ensaiados.

Tabela 4.3. Distancias interplanares e deformacdes das células unitarias do quartzo e valor da

tensdo isotropica equivalente, Equagao 4.10, para os corpos-de-prova ensaiados.

dyi, dy, &a & € o,

rr

[A] x 10° [MPa]

PQl | 18250 | 1,5500 | 5899 | 1,512 | 4,434 | 346
PQ2 | 18229 | 15477 | 4290 | 0,879 | 3,152 | 246
PQ3 | 1,8227 | 1,5460 | 2,969 | 2,304 | 2,747 | 214
PQ4 |1,8201 |1,5435 | 1,300 | 1,180 | 1260 | 98

Primeiramente, observa-se que os valores de tensdo residual diminuem a medida que aumenta o
tamanho da particula de quartzo, devido a relaxagdo das tensdes das particulas de maior didmetro.
Caso ndo tivesse ocorrido relaxacdo de tensdes, caberia esperar tensdes de aproximadamente 580
MPa, segundo a Equagio 2.4 (considerando: E, = 78 GPa*, E,, = 70 GPa», v, = v,, = 0,27, AT’ =
730°C**°, 0le(20-750°C) = 203x107 °C'60, Olin(20-750°C) = 74x10'7°C'1(28)). Sob estas condigdes, o diametro

critico previsto pela Equagdo 4.1 (considerando y; = 3,5 J/m?) estaria proximo de 10 pm. Por um lado

poderia-se supor facilmente que as particulas com didmetro >10 pm estariam totalmente desprendidas
da matriz (o;, = 0) enquanto que as de didmetro <10 um apresentariam tensdes de aproximadamente

580 MPa. Mesmo que esta hipotese justifique em parte a tendéncia de reducdo da tensdo residual em
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funcdo do tamanho de particula, na realidade os fenémenos sdo mais complexos. Muitas particulas
com tensdes de 580 MPa poderiam estar rompidas®’, o que supde uma relaxagio parcial das tensdes. A
Figura 4.3 mostra os picos de difragdo para o plano [112] do quartzo. A linha continua representa o
angulo de difracdo para o material ndo tensionado e a linha pontilhada a posi¢do que seria esperada
para materiais com tensdes de 580 MPa. A forma dos picos de difragdo ndo parece indicar que sejam
compostos por dois tipos de particulas: ;- = 580 MPa e o, = 0. Provavelmente existam particulas
parcialmente desprendidas ou rompidas, apresentando tensoes residuais intermediarias, o que poderia

ser confirmado devido as larguras dos picos.

5,0 -

4,0 -

3,0

Intensidade [x103]

2,0

1,0 i i !
49,5 50,0 50,5
26

Figura 4.3. Picos de difragdo do quartzo para os corpos-de-prova ensaiados (plano [112]).

As particulas de menor tamanho (maior estado de tensodes, Tabela 4.3) apresentam elevados
estados de dissolucdo e portanto uma interface com uma fase vitrea rica em silica (menor o), 0 que
contribui para o aumento no estado de tensdes. Provavelmente o efeito da dissolugdo das particulas de
quartzo na composi¢do PQ1 seja mais significativo do que nas demais composigdes ¢ mais

significativo do que a maior quantidade de particulas abaixo de 10 um.

4.5.3 Origem das Tensdes Residuais Microscopicas: Analise a partir da Expansao Térmica
Linear

Com o objetivo de melhorar a compreensdo da origem das tensdes residuais microscopicas
sobre as particulas de quartzo, realizaram-se verificagdes experimentais sobre os coeficientes de
expansdo térmica linear dos corpos-de-prova queimados obtidas a partir das composicdes testadas.

Com os resultados obtidos, pode-se estimar a contribuicdo aportada pelas particulas de quartzo e
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determinar a temperatura a partir da qual se originam as tensdes microscopicas. Por fim, pode-se

calcular teoricamente as tensdes com a Equagdo 2.4 e comparar com os resultados experimentais.

4.53.1 Coeficiente de Expansao Térmica Linear dos Corpos-de-Prova Queimados

Na Figura 4.4 representam-se os resultados dos coeficientes de expansdo térmica linear dos
corpos-de-prova queimados em funcdo da temperatura. Esses coeficientes foram calculados a partir de
100°C em intervalos de 50°C (AT* = T2-T1) através da inclinag@o da curva de expansdo térmica. Para
temperaturas superiores a 500°C, o AT* considerado foi reduzido para 25°C, para ndo atenuar as
grandes varia¢des dimensionais provocados pela transformagdo alotropica do quartzo. Nesta figura,

também se representa no eixo secundario a curva de expansdo térmica para a composi¢ao PQ2.

160 1 © a-pQI T8
O a-PQ2 :
A o -PQ3 8
:120 R o a-PQ4 Ro I N
N T T, — vidro de albita _© 5 =
= —— Allo - PQ2 : =
S 80 - 8 88g 588§<> T4 s
; g B B 8 S
5 3
Ra 8
40 - e T2
0 T T T ‘: 0

0 200 400 600 800 1000
Temperatura [°C]

Figura 4.4. Coeficientes de expansao térmica linear dos corpos-de-prova e curva de expansao

térmica para a composicao PQ2.

Em todos os casos, o cresce com a temperatura, apresentando um pico maximo em ~575°C,
devido a transformagdo alotropica do quartzo-o. para quartzo-B. Este comportamento € caracteristico
de composigdes contendo esta fase. Como a composigdo PQ1 contém menos quartzo residual, o pico
observado é mais baixo que os demais. Como o quartzo-3 praticamente ndo expande, observa-se uma
acentuada diminui¢do nos valores de a apds a transformacgao alotropica do quartzo, e que assume
valores ainda mais baixos que aqueles obtidos entre 100 e 500°C. A partir da curva de expansao
térmica da composicdo PQ2 observa-se tanto a regido da transformagdo alotropica do quartzo
(~573°C*) como a regido da transformagio vitrea (T,) do vidro de albita (~815°C™).

Voltando as curvas de a (Figura 4.4.), observa-se que em ~750°C o coeficiente de expansdo
térmica linear volta a aumentar. Este ponto indica aproximadamente a temperatura inferior de

recozimento da fase vitrea e também a temperatura a partir da qual a expansdo do material ¢
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determinada basicamente pela expansdo da matriz vitrea, ja que as fases cristalinas presentes comegam
a expandir-se mais livremente sem causar grandes alteragdes na dilatagdo do conjunto. Por outro lado,
este ponto deve ser o que, durante o resfriamento, comec¢a a originar as tensdes residuais

microscopicas entre as particulas cristalinas e a matriz vitrea.

4.5.3.2 Estimativa do Coeficiente de Expansao Térmica Linear do Quartzo

Em muitos casos, o coeficiente de expansdo térmica ¢ uma propriedade aditiva em relacdo aos

componentes da mistura. Dessa forma, o pode ser escrito conforme a Equagdo 4.11.

Ori_ry = Zai(Tl—TZ) X Equagdo 4.11

onde: a;(71-72) sdo os valores dos coeficientes de expansdo térmica de cada componente entre

Tl e T2, e @ suarespectiva fragdo volumétrica.

Assim como se observou na Tabela 4.2, o sistema resultante ¢ composto por mulita, quartzo,
albita ndo fundida e fase vitrea. Por sua vez, a fase vitrea esta formada por uma parte majoritaria de
vidro proveniente da albita, outra proveniente da caulinita (SiO,, Al,Os), que ndo se cristalizou em
mulita, e por uma pequena parte de silica resultante da dissolugdo do quartzo. Pelo fato da queima ser
répida, ndo se dispde de tempo suficiente para homogeneizar a composi¢ao de toda a fase vitrea. Desse
modo, para o célculo do coeficiente de expansdo térmica se considerou a existéncia de trés fases
vitreas distintas (vidro de albita, vidro de caulinita e silica amorfa). Uma vantagem desta consideragao
reside no fato que os coeficientes de expansdo térmica do vidro de albita e da silica amorfa sao
conhecidos, sendo necessario estimar apenas o o do vidro proveniente da caulinita. Na Tabela 4.4

apresentam-se os valores dos coeficientes de expansao térmica dos materiais presentes no sistema.

Tabela 4.4. Valores do coeficiente de expansao térmica linear dos componentes das misturas.

Componente ®(100-700)
[x107°C™]
Albita® 75,3
Vidro de Albita % 74
Mulita® 56,2
Vidro de Caulinita 12
Silica Amorfa 5.5

* calculado segundo Appen apud Navarro®
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A partir dos dados da Figura 4.4 e Tabela 4.7, foi possivel determinar o coeficiente de expansao
térmica linear para o quartzo para cada intervalo de temperatura (A7T*~50°C) entre 100-750°C entre
100-750 °C. Assim, a partir da Equacdo 4.11, pdde-se reconstruir a curva de expansdo térmica linear
para o quartzo na mistura. Os resultados estdo apresentados na Figura 4.5 em comparacdo com as
curvas de expansdo térmica linear do quartzo policristalino e seus respectivos parametros de rede ‘a’ e

‘C560‘
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Figura 4.5. Curvas de expansdo térmica linear comparativa entre: o quartzo nos corpos-de-prova nas

composigdes estudadas, do quartzo policristalino e seus respectivos parametros de rede ‘a’ e ‘c’.

Esses resultados evidenciam que o quartzo presente nos corpos-de-prova de porcelanato aporta
um coeficiente de expansdo térmica linear correspondente ao coeficiente do pardmetro de rede ‘c’.
Este fendmeno provavelmente estd associado com a relaxagao das tensdes residuais microscopicas que
proporciona a perda de contato entre particula e matriz vitrea. Ao estimar os tamanhos criticos,
Equacdo 4.1, correspondentes aos parametros de rede ‘a’ e ‘c’ se obtém d.(a) = 6 pum e d.(c) = 44 um
respectivamente. Estes valores indicam que pode haver um processo relaxagdo de tensdes parcial e
orientado pelo comportamento anisotrépico dos pardmetros de rede do quartzo. Ohya et al.** também
sugerem que o comportamento anisotropico possa determinar desprendimentos de particulas de forma
orientada. Além disso, no Capitulo 2, Tabela 2.3, a analise de imagens sobre a microestrutura relevou

que fissuras em particulas com tamanho a partir de Sum, j& podiam ser observadas. Na revisdo da
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literatura publicada por Carty e Senapati'® estes referenciam o trabalho publicado por Warshaw e
Seider® no qual fissuras periféricas parciais podem ser encontradas para particulas de quartzo <10 pm
e perimetro totalmente fissurado para particulas com tamanho >50 um (esse intervalo coincide com os
valores de diametro critico relacionados com os parametros de rede ‘a’ e ‘c’). Os quartzos Q2, Q3 e
Q4 contém a maior parte de suas particulas compreendidas entre 6 e 44 um. Entretanto, o quartzo Q4
possui 30% de particulas acima de 44 um o que justificaria a menor expansdo térmica aportado pelo
quartzo na composicdo PQ4, ja que estas particulas (>44pm) estariam totalmente desconectadas da
matriz. Para as particulas de tamanho pequeno, o fendmeno ¢ mais complexo. O quartzo de menor
tamanho de particula, Q1, contém aproximadamente 70% de particulas abaixo de 6 um, mesmo assim,
sua expansdo térmica, ligeiramente superior, também manifesta a mesma tendéncia que os outros
quartzos. Este comportamento pode-se explicar por estas particulas pequenas apresentarem uma
interface com uma matriz vitrea mais rica em silica (resultado do processo de dissolucdo). Desse
modo, o tamanho critico para ‘a’ diminui ainda mais, ja que Aa para a Equacdo 4.1 seria maior. Por
outro lado, as particulas com um tamanho inferior ao critico podem estar fraturadas ja que, ao nao
produzir desprendimento da matriz vitrea, a tensao microscopica poderia superar a tensao de fratura do

quartzo.

4.5.3.3 Calculo Teorico da Tensao Residual Microscopica

Conforme os resultados da Se¢ao anterior, a Equacao 2.4 pode ser novamente empregada para
estimar a tensdo residual microscopica sobre as particulas de quartzo. Neste caso, utilizando para o
quartzo o coeficiente de expansdo térmica linear estimado a partir dos dados experimentais, dentro do
intervalo de resfriamento também observado experimentalmente. Estes resultados sdo mostrados na
Tabela 4.5, incluindo os valores dos erros (Er) em relagdo aos resultados experimentais, descritos na

Tabela 4.3, e que foram calculados de acordo com a Equagao 4.12.

Er=0% o

rr,calc rr,med.

Equacao 12

Tabela 4.5. Valores calculados e medidos da tensdo residual microscopica equivalente, o/, sobre as

rr 2

particulas de quartzo e o erro (Er) em relagdo aos valores medidos experimentalmente.

O\ cae. Oy med. [ME; Al
[MPA] [MPA]
PQI 318 346 28
PQ2 272 246 +27
PQ3 241 214 +27
PQ4 193 98 +95
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A equagdo que prevé a tensdo residual microscopica, Equagdo 2.4, esta definida para uma
particula dispersa em uma matriz infinita (¢ — 0). Entretanto, as composigdes estudadas apresentam
valores de ¢ = 0,2 para as particulas de quartzo. Desse modo pode-se esperar que os valores
calculados sejam ligeiramente mais elevados que os valores medidos (erros positivos). Isso explica o
desvio apresentado pelas composi¢cdoes PQ2 ¢ PQ3, além dos possiveis erros experimentais. Além
disso, a coeréncia entre os valores calculados e medidos estd relacionada ao fato de que estas
composigdes apresentam a maior parte das particulas abaixo de ~44 um. Por outro lado, a composi¢io
PQ4 mostra um maior erro por possuir muito mais particulas com tamanho superior a ~44um. Os
resultados para a composicdo PQ1 evidenciam, uma vez mais, a influéncia que a interface rica em
silica causa no estado de tensdes microscopicas sobre as particulas menores, ja que os valores medidos

experimentalmente sdo mais elevados que os previstos pelo calculo.

4.5.4 Analise das Microestruturas Formadas

A Figura 4.6 mostra a micrografia da composicdo PQ2, que como se indicou, € a mais proxima
de uma composicdo de porcelanato industrial. Observa-se, com suficiente clareza, todos os
componentes do sistema: porosidade fechada (P), particulas de quartzo (Q), particulas de albita (A),
vidro de albita (VA), mulita primaria (M) e vidro de caulinita (VC). A estes niveis de aumento ndo se
pode distinguir a mulita primaria do vidro de caulinita. Estes dois componentes dividem a mesma
regido, pois a caulinita, por ser o constituinte de menor tamanho de particula e que aporta plasticidade
ao material cru, se aloja entre as particulas de quartzo e albita. Pode-se identificar estas regides ao
visualizar os limites das regides ocupadas pela matriz vitrea proveniente da albita (VA). Durante os
ciclos rapidos de queima ndo existe tempo suficiente para que o vidro de caulim se difunda pela
matriz. Uma analise por EDX, Figura 4.7a, sugere que a regido ocupada pela mulita ¢ o vidro de
caulinita resulte numa composi¢do equivalente ao caulim calcinado”. O pico de sédio detectado
corresponde a uma pequena parte de vidro de albita presente na regido analisada, ja que as amostras
ndo foram atacadas com acido para remogio da fase vitrea (Lee etal””, adverte que EDXs sobre regides
de mulita podem sofrer esse tipo de interferéncia). Por outro lado, as regides de vidro de albita, Figura

4.7c, também mantém a mesma composicao quimica que as particulas precursoras, Figura 4.7b.
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Figura 4.6. Micrografia da composi¢do PQ2: porosidade (P), quartzo (Q), albita (A), vidro de albita
(VA), mulita primaria (M), vidro de caulinita (VC).
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Figura 4.7. Analise quimica por EDX de regides da microestrutura: (a) predominio de

mulita+vidro de caulim (M+VC); (b) particulas remanescente de albita (A); (¢) vidro de albita (VA).

Cabe destacar também que as fissuras observadas nas particulas de quartzo, a partir de um
determinado tamanho, se devem principalmente ao processo de polimento que as amostras foram
submetidas. Observa-se que algumas particulas de albita remanescente também estdo fissuradas,

inclusive sem desenvolver tensdo residual significativa (<5 MPa, Equagdo 2.4). Entretanto, ¢ mais
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facil romper uma particula que ja se encontra tracionada, como as particulas de quartzo, que particulas
ndo tensionadas. As deterioragdes microestruturais a nivel da interface, fissuras periféricas, sdo efeitos
provocados pelas elevadas tensdes residuais entre particula de quartzo e a matriz. Entretanto o que se
observa na micrografia ¢ um efeito maximizado pelo processo de polimento. Neste caso ndo se
observa fissuras periféricas ao redor das particulas de albita.

A discussdo exposta no paragrafo anterior se aplica a seqiiéncia de micrografias mostradas na
Figura 4.8, observadas a 750x, para todas as composi¢des: PQ1, PQ2, PQ3 e PQ4. As diferencas mais
significativas entre elas estdo relacionadas com: (a) a distribui¢do de tamanho de particula do quartzo;
(b) a maior dispersdo dos cristais de mulita associada a maior superficie especifica aportada pelo
quartzo conforme diminui o tamanho de particula. Diferenciam-se bem estes efeitos, principalmente
ao comparar a composi¢io PQ1 com as demais composi¢des. A medida que aumenta o tamanho de

particula do quartzo, observam-se mais fissuras periféricas, mais fissuras transgranulares e em casos

mais extremos, com em PQ4, particulas desprendidas ou arrancadas.
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Figura 4.8. Micrografias dos corpos-de-prova para as composi¢oes PQ1, PQ2, PQ3 e PQ4.
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4.6 Consideracdes Finais do Capitulo

A tensao residual sobre as particulas de quartzo foi medida por difracdo de raios X, para corpos-
de-prova de porcelanato. O método desenvolvido para quantificar estas tensdes utiliza a informagao do
deslocamento de duas familias de planos cristalinos, o que resultou ser mais robusto ao interpretar os
resultados.

As observagdes microestruturais revelaram que o porcelanato, devido ao rapido ciclo de queima,
mantém uma forte identidade com relagdo ao empacotamento e densificagdo das particulas na etapa de
compactagdo. Trata-se de um sistema onde as fases vitreas presentes permanecem praticamente sem
difundir-se entre si, o que deve ser levado em consideragdo ao estimar o coeficiente de expansdo
térmica linear do quartzo.

O quartzo nas composi¢des de porcelanato apresenta um coeficiente de expansdo térmica
equivalente ao coeficiente do parametro de rede ‘c’, que é menor que o coeficiente atribuido ao
quartzo policristalino. Ao considerar esta informagdo no calculo tedrico da tensdo residual, os
resultados demonstram uma clara coeréncia com os valores determinados experimentalmente.
Entretanto, nos casos nos quais os valores teoricos se desviam mais, isso se deve a dois fatores
distintos: (a) avangado estado de dissolugdo das particulas de quartzo pequenas que faz alterar a
natureza da interface particula-matriz considerada no calculo; (b) distribuigdes de tamanho de
particula de quartzo que contém elevada fracdo acima do tamanho critico, para o pardmetro ‘c’
(estimado em torno de 44 um). Estes resultados indicam que o comportamento anisotropico determina

o desprendimento das particulas de quartzo em relagdo a fase vitrea.
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5 Efeito do Tamanho das Particulas de Quartzo sobre o Comportamento
Mecanico de Porcelanato Submetido a Diferentes Taxas de Resfriamento

5.1 Introducio

Nos Capitulos 2 e 3 constatou-se que o porcelanato ¢ um produto susceptivel a desenvolver um
perfil de tensdo residual macroscdpica quando resfriado rapidamente, tal qual uma t€mpera térmica em
vidros®?. Apesar de ser observado um aumento nos valores de resisténcia mecénica, esse aumento
ndo chega a ser compativel com o esperado teoricamente, ja que se observou um processo simultineo
de aumento no tamanho do defeito natural de Griffith. O aumento no tamanho do defeito natural esta
atribuido ao crescimento subcritico de trinca que € potencializado pelo desprendimento das particulas
de quartzo na presenca de gradientes térmicos durante o resfriamento.

No presente Capitulo pretende-se determinar a influéncia do tamanho de particula do quartzo
sobre o comportamento mecanico do porcelanato submetido a dois tipos de resfriamento: lento e

répido.

5.2 Conceitos Teoricos Basicos
5.2.1 Tenacidade a Fratura

A resisténcia mecanica de um material com tensdo residual macroscopica pode ser descrita de
acordo com a Equacdo 3.11. Esta equagdo se reduz a equagdo de Griffith quando a tensdo residual
macroscopica na superficie é igual a zero. A tenacidade a fratura que aparece nessa equagdo ¢ um
parametro intrinseco do material e independe da existéncia de tensdes residuais macroscopicas. De

acordo com a mecanica da fratura, a tenacidade a fratura esta definida de acordo com a Equacgéo 5.1

K, =\J2-E-y, Equagdo 5.1

Todos os fatores que determinam as propriedades mecanicas do porcelanato sdo dependentes
tanto da composicdo quanto das caracteristicas de processamento. Entretanto, a deterioragdo
microestrutural e o estado de tensdo microscopica provocado pelas particulas de quartzo também
afetam decisivamente o modulo de elasticidade® e a energia de fratura, respectivamente®.

A energia de fratura esta diretamente relacionada com a maior ou menor facilidade que a trinca

encontra ao se propagar pelo interior do material e gera duas novas superficies. Para o porcelanato, ao
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aumentar o esfor¢o de compressdo sobre a matriz vitrea e/ou a rugosidade da superficie de fratura se

esperara um aumento no valor dessa propriedade®.

5.2.2 Tamanho de Particula Critico em Func¢io da Temperatura

A Equagdo 4.1, proposta por Ito™, prevé o tamanho de particula critico que produziria
desprendimento da matriz. No Capitulo 4, evidenciou-se a possibilidade de ocorrer desprendimentos
orientados em fun¢do do comportamento anisotropico da célula unitaria do quartzo em relagdo ao
coeficiente de expansdo térmica. Independentemente da velocidade de resfriamento, as tensoes
residuais microscopicas aumentam ao longo do resfriamento, assumindo valores maximos a
temperatura ambiente. Desse modo € possivel aplicar a Equagdo 4.1 para avaliar a evolucdo do
tamanho de particula critico em fungdo da temperatura de resfriamento. A Figura 5.1 apresenta
PR

evolugdo do tamanho critico para os pardmetros de rede ‘a’ e (considerando, por simplificagao,

que a energia de fratura da matriz ndo ¢ funcio da temperatura, y. = 3,5 J/m?).
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Figura. 5.1. Didmetro critico (Equacdo 4.1) das particulas de quartzo em fungdo da temperatura de
resfriamento, calculado para os pardmetros de rede ‘a’ e ‘c’.

O tamanho critico diminui a medida que o corpo-de-prova se resfria até atingir um valor
minimo na temperatura ambiente. Entretanto, o didmetro critico para o pardmetro ‘a’ apresenta uma
acentuada diminuigdo entre 573 ¢ 500 °C de ~460 um para ~30 um, seguindo reduzindo-se até ~6 um
a 25°C. Para o parametro ‘c’ a reducdo do tamanho critico entre 573 e 500°C vai de ~460 um para
~195 um e assumindo valor de ~44 um a 25°C. Quanto maior o tamanho da particula de quartzo, mais

cedo sera produzido o desprendimento da matriz e, portanto, a deterioragdo microestrutural. Conforme
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apresentado nos Capitulos precedentes, esse desprendimento aliado a tensdes térmicas de tragdo na

superficie contribui para o aumento do tamanho do defeito natural.

5.3 Procedimento Experimental
5.3.1 Preparaciao das Amostras

As propriedades mecanicas foram avaliadas para corpos-de-prova das composigdes PQ1, PQ2,
PQ3 e PQ4, preparados conforme o apresentado no Capitulo 4. Como foi comentado, cerca de 17% da
fracdo de quartzo presente na mistura ¢ proveniente da albita. A Figura 5.2 apresenta a curva de
distribui¢ao de tamanho de particulas para o quartzo presente nas composi¢des ensaiadas, assim como
os valores do tamanho médio (D50) e D99. O feldspato empregado como fonte de albita apresenta
uma distribui¢do similar ao quartzo SE100. A composi¢do que contém o quartzo SE500 (o de menor
tamanho de particulas), apresenta tamanhos maximos iguais ao da composi¢cao SE100, em fungdo do

quartzo proveniente do feldspato.
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Figura 5.2. Distribui¢do de tamanho de particulas do quartzo presente nas composicdes.

A diferenga em relacdo ao procedimento experimental descrito no Capitulo 4 é que os corpos-
de-prova foram submetidos a dois tipos de resfriamentos: um deles corresponde ao resfriamento
natural do forno, mais lento que o empregado na pratica industrial (~ 0,1 °C/s); o outro resfriamento
mais rapido que o praticado industrialmente (~9,5 °C/s). Estes dois tipos de resfriamento
correspondem aos resfriamentos E1 e E6 respectivamente, conforme apresentado na Se¢do 2.2.1. Com
respeito ao resfriamento E6 a unica diferenca foi que, nesse caso, apds o desligamento do sistema de
conveccdo natural os corpos-de-prova foram isolados termicamente para reduzir-se ainda mais a taxa

de resfriamento durante a transformagao alotrépica do quartzo.
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5.3.2 Caracteriza¢do do Comportamento Mecéinico dos Corpos-de-Prova

Foram realizados ensaios de resisténcia mecénica a flexdo em trés pontos de apoio tal como
descrito na Se¢do 2.2.2. Com um corpo-de-prova de cada tipo de resfriamento, para cada composicao,
se mediu a tensdo residual macroscopica através do método de relaxagdo de deformacdes por corte
incremental (Segdo 2.2.3.1). A tenacidade a fratura do material sem tensodes residuais (resfriamento
lento) foi determinada pelo método SENB. Para estes corpos-de-prova caracterizou-se a topografia da
superficie de fratura em rugosimetro Hommelwerke (modeloT8000), observou-se a microestrutura da
superficie transversal polida por MEV e caracterizou-se a porosidade da superficie polida através de

microscopio otico a 20x tomando-se 10 fotos de 550x550 um e analise de imagens.

5.4 Resultados e Discussao.
5.4.1 Porcelanato Submetido a Resfriamento Lento

Na Tabela 5.1 apresenta-se os resultados da caracterizagdo mecénica das composi¢des
submetidas ao resfriamento lento: resisténcia mecanica a flexdo (oy ); densidade relativa (p ); médulo
de elasticidade (£); tenacidade a fratura (K}.); tamanho do defeito natural (a,)(calculado a partir da

Equacdo 3.1); energia de fratura (3;) (calculada a partir de K. e E); tensdo residual microscopica sobre

as particulas de quartzo (o ); médulo de Weibull (Wm).

Tabela 5.1. Caracterizagdo Mecanica das Composi¢des Submetidas ao Resfriamento Lento.

Composigdo | D50 o, Yol K, E ao 2 ol Wm
(MPa) MPam®?) | (GPD) | (m) 1 g2y | (vpa)

PQI 33 | 698 | 0977 | 149 | 552 | 115 | 196 | 346 | 23

PQ2 10 | 704 | 0959 | 1,62 | 545 | 135 | 242 | 246 | 20

PQ3 18 | 635 | 0955 | 1,57 | 493 | 155 | 250 | 214 | 37

PQ4 24 | 545 | 0955 | 139 | 451 | 165 | 214 | 98 26

*Importados da Secdo 5.2.

Na bibliografia®?* se indica que a resisténcia mecanica de porcelanas aumenta & medida que
diminui o tamanho das particulas de quartzo. Este mesmo resultado foi observado para estas
composi¢oes de porcelanato, nas quais se observa um notidvel aumento da resisténcia mecanica

conforme desloca-se da composi¢do PQ4 (maior tamanho de particula de quartzo) a PQ1 (menor

69




tamanho de particula), apesar de que a composi¢do PQ1 ndo segue exatamente a tendéncia relatada.
Nas referéncias bibliograficas também se descreve que existe um tamanho de particula minimo que
incrementa a resisténcia mecéanica, abaixo do qual se produz inclusive uma inversdo na tendéncia de
reforgo.

Para uma analise quantitativa do efeito individual de cada propriedade sobre o aumento da
remiténcia mecanica, a equagdo de Griffith pode ser escrita como uma expansdo em série de Taylor
explicitando a, £ ¢ % em 3 termos: za, zE e zy respectivamente, Equagdo 5.5. Os resultados sdo

apresentados no grafico da Figura 5.3.

ao, —aE, 2% Ay, 2% pa 2% Equagdo 5.5
o, =AF -—— +Ay, - —— +Aa, - —— uagdo 5.
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zX, =AX, — 8 ; Ao, = ZZX Equacdo 5.8

onde: j é uma determinada composi¢do, j =1 2> PQ1,j=2 >PQ2, etc... .
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Figura 5.3. Influéncia de a, E e % sobre o incremento da resisténcia mecénica a flexdo

Os resultados da Figura 5.3 comprovam que a variagdo de quaisquer dos trés fatores faz alterar
marcadamente o incremento da resisténcia mecanica. Portanto, possuem grau de importancia
equivalente no que diz respeito ao desenvolvimento das propriedades mecanicas.

Com relagdo ao tamanho do defeito natural, Braganca et al.”* relatam que para porcelanas esta

propriedade esta relacionada com o tamanho das maiores particulas de quartzo presentes na
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composi¢do, o que foi igualmente observado para a composi¢ao PQ4 (Figura 5.2). Para distribuigdes
de tamanho de particulas menores, o tamanho do defeito estimado ¢ maior que o tamanho das maiores
particulas da distribui¢do. Neste caso, Braganga et al. atribuem o tamanho do defeito natural a
interconexdao de microfissuras de particulas vizinhas. Tanto a presengca de particulas grandes na
superficie, como a interconex@o de microfissuras, sdo dependentes de fatores probabilisticos. Desse
modo, é bastante razoavel a tendéncia da diminui¢do do tamanho do defeito natural a medida que se
reduz o tamanho de particulas de quartzo, tal qual se observa nos resultados obtidos.

O incremento do modulo de elasticidade é uma conseqiiéncia tanto do aumento da densidade
relativa® (menos significativo) como da redugio da deterioragio microestrutural do material®(mais
significativo), ja que a medida que diminui o tamanho de particula do quartzo também ocorre a
diminui¢do da quantidade de particulas abaixo do didmetro critico.

A reducdo da tendéncia de aumento da resisténcia mecénica para a composicdo PQ1 esta
relacionada claramente com a redugdo da energia de fratura observada. Como se apresentou no
Capitulo 4, para a composi¢do PQ1 aproximadamente 20% do quartzo de partida se dissolveu. Esta
dissolucdo gera ao redor das particulas desse componente uma camada rica em silica amorfa. Por sua
vez, esta camada faz aumentar a tensdo de tragdo tanto sobre as particulas de quartzo como sobre a
matriz vitrea, o que diminui o efeito de reforco das particulas de quartzo remanescentes. O estado
geral de tensOes residuais sobre a matriz vitrea afeta a energia de fratura do material, ja que a fratura se
propaga predominantemente pela matriz. Com excecdo da composicdo PQ1, o reforco causado pelas
particulas de quartzo pode ser observado indiretamente pelos valores de tensdo residual microscopica
medidas para estas particulas. A reducdo da energia de fratura em porcelanas obtidas a partir de
quartzos de tamanho de particula pequeno também foi relatada por Braganga etal.”,

Outro fator que afeta a energia de fratura esta relacionado com a rugosidade da propagagdo da
fratura. A Figura 5.4 mostra o resultado do ensaio de caracterizagdo topografica das superficies de
fratura das composi¢des ensaiadas. Também estdo apresentados os valores obtidos para o pardmetro
Sdr, que representa o incremento de area da superficie real com relagdo a area projetada (1,5x1,5
mm)®’. Observa-se que & medida que aumenta o tamanho de particula do quartzo se incrementa o valor

de Sdr, portanto a rugosidade da superficie de fratura.
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Figura 5.4. Topografia das superficies de fraturas das composigdes resfriadas lentamente.

Finalmente, ao comparar os valores de energia de fratura tanto com o estado de tensdo da matriz
(Tabela 5.1) quanto com o parametro Sdr (Figura 5.4), observa-se com clareza a importancia destes
dois fatores sobre esta propriedade. Comparando PQ3 com PQ2, o menor efeito de reforco da matriz
por parte das particulas de quartzo é compensado pelo aumento da rugosidade as superficie de fratura.
Entretanto, para a composi¢ao PQ4, o incremento da rugosidade nao foi suficiente para compensar o
menor efeito de refor¢o das particulas de quartzo que estdo muito mais desprendidas da matriz (~80%
> 6 um e ~30% > 44 um). Por sua vez, a composi¢ao PQ1 apresenta tanto uma menor rugosidade
quanto um estado de tensdo sobre a matriz que ¢ um efeito de reforco mais débil, por parte das

particulas de quartzo, devido a dissolugéo parcial das particulas.

5.4.2 Porcelanato Submetido ao Resfriamento Rapido

Na Tabela 5.2 se apresentam os dados experimentais da caracterizagdo mecanica dos corpos-de-

prova de porcelanato submetidos a resfriamento rapido: resisténcia mecéanica (o, ); incremento da
resisténcia mecénica (Ao, ,); tensdo residual macroscopica na superficie (o, ); tamanho do defeito

natural (a); modulo de Weibull (Wm); e incremento do tamanho do defeito natural em relagdo aqueles

corpos-de-prova submetidos a resfriamento rapido (Aa).
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Tabela 5.2. Caracterizagdo mecanica dos corpos-de-prova submetidos a resfriamento rapido.

Composi¢ao o, Ao-m_‘ , o, a Wm Aa
(MPa) | (MPa) (MPa) (um) (um)

PQl 89,8 20,0 31 150 22 35

PQ2 87,5 17,1 24 154 27 19

PQ3 77,5 14,0 22 185 23 30

PQ4 63,9 9,4 17 213 18 48

Os valores da resisténcia mecanica dos corpos-de-prova resfriados rapidamente aumentaram
entre 9 e 20 MPa com relacdo aquelas resfriadas lentamente. Este incremento ¢ devido a existéncia de
tensdo residual macroscopica de compressdo na superficie, conforme se apresentou no Capitulo 1 e 2.
Entretanto, este incremento é menor que o esperado com base nos valores medidos de tensdo residual,
j& que em paralelo se incrementa o tamanho do defeito natural.

A presenca de particulas de quartzo dispersas na matriz, conforme o discutido na Sec¢do 5.4.1,
afeta decisivamente a geragdo do defeito natural para aqueles corpos-de-prova resfriados lentamente.
A partir da transformagao alotrépica do quartzo (573°C), as particulas experimentam uma acentuada
retragdo que incrementa as tensdes microscopicas, segundo se descreve através da Figura 5.1. A
medida que o corpo-de-prova se resfria, as particulas de maior tamanho comegam a se desprenderem
da matriz, dando origem a fissuras periféricas. Quando o resfriamento ¢ rapido, sdo produzidas tensdes
térmicas de tracdo na superficie, que sdo intensificadas pela transformacdo alotropica do quartzo.
Desse modo, as fissuras periféricas encontram condigdes favoraveis para o crescimento, o que termina
por aumentar o tamanho do defeito natural. Quanto maiores forem as particulas, mais cedo elas se
desprenderdo da matriz (temperaturas mais elevadas) e, portanto, maiores serdo as condigdes para o
crescimento das fissuras e aumento do tamanho do defeito natural. Este mecanismo explica os valores
mais altos de Aa a medida que aumenta o tamanho das particulas de quartzo, para as composigdes
PQ2, PQ3 e PQ4. O mesmo ocorre com a composi¢ao PQ1, mas, neste caso convém destacar dois
fatores: (1) mesmo que o tamanho médio (D50) das particulas de quartzo seja menor que para as
demais composicdes, os tamanhos maximos (D99, Figura 5.2) sdo praticamente os mesmos que os da
composi¢do PQ2, devido ao quartzo proveniente do feldspato, por tanto os primeiros desprendimentos
ocorrem na mesma temperatura que PQ2; (2) a energia de fratura é menor que todas as demais
composi¢cdes, o que representa uma condi¢do mais favoravel ao crescimento das trincas. O efeito
deletério devido a poucas particulas de grande tamanho também foi reportado por Hamano™.

Para os corpos-de-prova submetidos ao resfriamento lento, ndo se observa nenhuma tendéncia

clara do médulo de Weibull com relagdo ao tamanho de particula do quartzo ou com o tamanho do
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defeito natural, Tabela 5.1. Entretanto, observa-se uma relagdo entre este parametro e o incremento do
defeito natural para os corpos-de-prova resfriados rapidamente (Figura 5.5). Esta tendéncia indica que
quanto maior for a deterioragdo microestrutural que ocorre em ciclos de resfriamento rapido, menor
sera 0 modulo de Weibull e, portanto, maior a variabilidade da populagio de defeitos®. De modo geral
os valores obtidos para o mdédulo de Weibull estdo dentro de valores normalmente esperados para
porcelanato (Wm medido por Menegazzo et al*', para pecas industriais 30x30 ¢ 40x40 cm, resultaram

em valores entre 12 e 37, com valores mais freqiientes entre 15-25).
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Figura 5.5. Relacdo entre o0 modulo de Weibull € o aumento do tamanho do defeito natural para

os corpos-de-prova resfriados rapidamente.

5.4.3 Comparacio entre as Microestruturas dos Corpos-de-Prova Submetidos aos Dois Tipos
de Resfriamento

A observagdo microscopica do crescimento das fissuras periféricas ao redor das particulas de
quartzo ndo € simples, jA que a operagdo de polimento, durante a preparagdo das amostras, ¢ uma
causa adicional de deterioracdo microestrutural. Entretanto, cabe ressaltar que dois materiais com
distintos estados de deterioracdo microestrutural inicial, submetidos as mesmas condi¢des de
polimento, resultem em diferentes estados finais de deterioragdo. As micrografias mostradas na Figura
5.6 correspondem as microestruturas dos corpos-de-prova da composicdo PQ2 (a mais proxima de
uma composicao industrial) submetidos aos dois tipos de resfriamentos em questdo. Para ambos os
casos, observam-se com clareza os componentes do sistema: porosidade fechada (P), particulas de
quartzo (Q), particulas de albita (A), vidro de albita (VA), mulita primaria (M) e vidro de caulinita
(VC). As particulas de quartzo em detalhe nos dois casos possuem aproximadamente o mesmo
tamanho. Entretanto, o corpo-de-prova resfriado mais rapidamente mostra uma microestrutura mais

deteriorada como conseqiiéncia da contribuicdo da tensdo térmica de tragdo na superficie durante o
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resfriamento. Mesmo assim, ndo se observa de forma extensiva esta diferenciacdo em todas as regioes

dos corpos-de-prova proximas a superficie.

- /
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Figura 5.6. Micrografias dos corpos-de-prova da composicao PQ2 submetidas a resfriamento

lento (a) e resfriamento rapido (b).

5.4.4. Analise da Porosidade Superficial dos Corpos-de-Prova das Pegas Polidas

A porosidade da superficie polida determina diretamente as caracteristicas estéticas do produto,
tal como o brilho e a facilidade de limpeza'. A Figura 5.7 apresenta um grafico entre a porosidade
superficial (percentual de area ocupada pelos poros) em comparacdo com a porosidade fechada do
material (1-p). A linha cheia tragada representa a relagdo de igualdade entre as duas propriedades.
Observa-se que em todos os casos a porosidade da superficie polida e sempre superior a porosidade
fechada do material. A operagdo de polimento além de incrementar a deterioragdo microestrutural

superficial causa também desprendimentos de particulas, o que incrementa a porosidade superficial.
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Figura 5.7. Relagao entre a porosidade superficial e porosidade fechada do material.
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O grafico da Figura 5.8 apresenta a distribuicdo do tamanho de poros superficiais para cada
composi¢do. Observa-se que a medida que aumenta o tamanho de particula de quartzo (Figura 5.2)
aumenta também o tamanho dos poros superficiais. Para as composigdes ensaiadas o tamanho maximo
dos poros esta diretamente relacionado com a fracdo mais grossa da distribuicdo de tamanho de
particulas, ja que seus valores coincidem com os tamanhos de particulas que cortam a distribuigcdo
cumulativa em ~99% (Figura 5.2) para todos os casos. Estes resultados indicam que particulas de
quartzo sdo as que mais facilmente se desprendem da matriz, devido a presenca das fissuras periféricas
e por tanto determinam fortemente as caracteristicas superficiais das pecas polidas. Além disso, estes
resultados evidenciam uma vez mais a importancia da fragdo grossa das particulas de quartzo, assim

como se observou para o crescimento do tamanho do defeito natural.
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Figura 5.8. Distribui¢do do tamanho de poros da superficie polida.

*Valores extraidos da Figura 5.2
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5.5 Consideragdes Finais do Capitulo

Foram caracterizadas as propriedades mecanicas de corpos-de-prova de porcelanato com base
na teoria da mecénica da fratura linear elastica. Nas composi¢des ensaiadas foram variados o tamanho
de particula do quartzo e a taxa de resfriamento.

Comprovou-se que a diminui¢do do tamanho de particula do quartzo aumenta o modulo de
elasticidade, e a energia de fratura e diminui o tamanho do defeito natural. A energia de fratura, por
sua vez, ¢ aumentada tanto pelo reforco microestrutural provocado pelas particulas de quartzo como
pelo incremento da rugosidade da superficie de fratura. Entretanto, particulas demasiadamente
pequenas, que apresentam um avangado estado de dissolucdo, originam interface rica em silica amorfa
entre a matriz e as particulas de quartzo, o que reduz o efeito de refor¢o do quartzo remanescente e
conseqilentemente a energia de fratura.

O incremento do tamanho do defeito natural observado para os corpos-de-prova resfriados
rapidamente ¢ devido a contribuicdo da tensdo térmica de tragdo na superficie. Além disso, observou-
se que particulas de quartzo de maior tamanho favorecem o aumento do tamanho do defeito natural,
por se desprenderem da matriz a uma temperatura mais elevada, quando a magnitude das tensdes de
tracdo ¢ maior. Comprovou-se também que quanto menor ¢é a energia de fratura do material, maior ¢ a
tendéncia de aumentar o tamanho do defeito natural para resfriamentos rapidos.

O incremento da porosidade superficial de pecas polidas com relagdo a porosidade do interior
do material esta intimamente relacionada com o desprendimento das particulas de quartzo. Como
conseqiiéncia, foi observado que a fracdo grossa das particulas de quartzo determina o tamanho

maximo dos poros superficiais.
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6 Influéncia da Composicio de Massa sobre o Comportamento Mecanico
do Porcelanato. Parte I: Caracterizacio da Microestrutura e das Fases
Desenvolvidas apos a Queima

Este Capitulo esta dedicado a apresentacdo dos resultados do estudo da microestrutura e fases
obtidas para porcelanato formado por diferentes composigdes de massa, baseada em planejamento de
misturas triaxiais (caulinita, quartzo e albita). Nos Capitulos posteriores estas informagdes serdo
utilizadas para correlacionar as propriedades mecanicas dos corpos-de-prova submetidos ao

resfriamento lento (Capitulo 7) e resfriamento rapido (Capitulo 8).

6.1 Procedimento Experimental
6.1.1 Matérias-Primas Empregadas

As matérias-primas empregadas como fontes de caulinita, quartzo e albita foram as mesmas
apresentadas no Capitulo 4, cuja composicdo quimica e mineralogica esta apresenta na Tabela 4.1. Na
Figura 4.2, Capitulo 4, encontra-se apresentadas as curvas de distribuicdo de tamanho de particula. O
caulim possui 85% do volume de particulas abaixo de 2 um, importante para aportar plasticidade a
mistura. O quartzo e o feldspato possuem praticamente a mesma distribui¢do de tamanho de particula

e se assemelham as distribuicdes de uso industrial'®.

6.1.2 Planejamento Experimental das Composicoes

Foram preparadas sete composi¢des diferentes, utilizando a metodologia do planejamento de
misturas triaxiais®”. Esta metodologia, cuja utilidade para o uso em composi¢des de cerimica
tradicional foi apresentada por Correia et al”’, permite de modo sistematico determinar o efeito de cada
componente e as possiveis interagdes entre os mesmos, sobre as propriedades de interesse. Como o
foco dessa pesquisa esta baseado em composi¢des de porcelanato, somente ¢ possivel explorar uma
parte do diagrama de composigdes, devido tanto a condigdes de contorno ou limitagcdes do processo
como as propriedades do produto. As misturas das matérias-primas foram preparadas baseadas nas
fases mineraldgicas majoritarias, caulinita, quartzo e albita, de acordo com o indicado na Tabela 6.1.
As composi¢des industriais situam-se mais proximas a composi¢do C7. Dessa forma, a regido
escolhida para estudo ¢ abrangente o suficiente para produzir variagoes detectaveis nas propriedades
dos produtos e a0 mesmo tempo ndo alterar drasticamente as condigdes de obtengdo dos corpos-de-
prova de porcelanato. Por sua vez, as condi¢des laboratoriais empregadas para a obtengdo dos corpos-

de-prova seguiram o mesmo procedimento descrito na Secao 4.4.
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Tabela 6.1. Composi¢do mineralogica majoritaria das composi¢des estudadas, (fracdo massica)

Composic¢do | Caulinita | Quartzo | Albita
Cl 0,20 0,40 0,40
C2 0,50 0,10 0,40
C3 0,20 0,10 0,70
Cc4 0,35 0,25 0,40
Cs 0,20 0,25 0,55
Co6 0,35 0,10 0,55
C7 0,30 0,20 0,50

6.1.3 Caracterizacdo dos Corpos-de-Prova

Com os corpos-de-prova secos e queimados, determinou-se a densidade aparente por empuxo de
mercurio. Com os corpos-de-prova queimados, determinaram-se a densidade por picnometria de hélio
(considerou-se como sendo a densidade real do material) e a composi¢ao mineraldégica (método de
Rietveld™, utilizando padrio interno de CaF,), para o qual foi necessario moer amostras dos corpos-
de-prova abaixo da malha de abertura 44 pm. Por fim, com os corpos-de-prova queimados a
microestrutura da superficie foi observada por microscopia 6tica e por microscopia eletronica de

varredura.

6.2 Resultados e Discussiao
6.2.1 Analise da Densificacao dos Copos-de-Prova

O grafico da Figura 6.1 mostra a regido experimental estudada e a localizagdo das composigdes
em relagdo a todo o diagrama de composi¢des. Quando se estudam regides menores dentro do
diagrama total, os vértices destas regides se denominam pseudocomponetes do diagrama’'. Assim, os
vértices das composigdes com maior conteido de quartzo (C1), caulinita (C2) e albita (C3) passam a
denominarse pseudo-quartzo (P-Quartzo), pseudo-caulinita (P-Caulinita) e pseudo-albita (P-Albita)

respectivamente, tal como se mostra da Figura 6.1.
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Figura 6.1. Regido experimental e composi¢des ensaiadas dentro do diagrama triaxial de

misturas.

Na Figura 6.2, s@o apresentados os resultados da densidade aparente a seco. Tanto o quartzo
quanto a albita sdo constituintes ndo-plasticos e com praticamente a mesma distribui¢do de tamanho de
particulas, portanto, se comportam do mesmo modo com relagdo ao empacotamento e densificagdo
que ocorre durante a etapa de compacta¢do. A caulinita, por sua vez, ¢ 0 componente que aporta
plasticidade ao sistema, as particulas s3o mais finas e se acomodam entre as particulas dos
componentes nao-plasticos. Observa-se que a densidade aparente cresce unicamente a medida que
aumenta o conteido de caulinita na mistura. Na Figura 6.2b observa-se mais claramente que a partir de
uma fracdo massica de 0,30 , mistura C7, este aumento ¢ praticamente desprezivel. Este valor de
fracdo massica é consistente com os diagramas de empacotamento de particulas finas e grossas’>. Esse
ponto indica que as particulas de caulinita ja estdo presentes em praticamente todos os espagos entre as

particulas ndo-plasticas e se encontram interconectadas, ndo podendo incrementar mais a densidade

aparente sob estas condi¢gdes de compactagao.
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Figura 6.2. Densidade aparente a seco (kg/m’) em fungdo da composigdo da mistura: (a)

representagao triaxial; (b) representagao em fungdo da fragao massica de caulinita.

A Figura 6.3 apresenta os valores de temperatura de queima que permitiram obter a maxima
densidade aparente dos corpos-de-prova para o ciclo que queima adotado. Observa-se claramente a
atuagdo da albita como constituinte mais fundente, principal responsavel pela formacao de fase liquida
que acelera a sinterizacdo das composicdes. Entretanto, mesmo para uma fragdo massica de albita de
0,70 (composi¢dao C3), foi necessario temperatura maxima de queima de 1210°C, devido ao rapido
ciclo de queima adotado. Tanto o quartzo quanto a caulinita s3o minerais refratarios nestas condigdes e
fazem aumentar igualmente a temperatura de queima, detalhe que pode ser mais bem observado na

Figura 6.3a.
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Figura 6.3. Temperatura maxima de queima (°C) em funcdo da composi¢do da mistura: (a)

representagdo triaxial; (b) representacdo em funcdo da fragdo massica de albita.
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Nas Figuras 6.4 apresentam-se os resultados da porosidade fechada (Py) calculada a partir da
relacdo entre a densidade real e a densidade aparente dos corpos-de-prova (6.4a) e a porosidade
superficial (P;) determinada sobre as superficies transversais polidas (6.4b). Esta ultima é de grande
interesse, ja& que uma parte importante da produgdo de porcelanato se comercializa como produto
polido. Observa-se uma tendéncia de diminuicdo da porosidade fechada a medida que aumenta o
contetido de caulinita da mistura. Provavelmente esta tendéncia estd associada, tanto com a maior
densidade que empacotamento a seco como com a distribui¢do de poros de menor tamanho, que
facilita o processo de sinterizagio™. Observa-se que medida que aumenta o conteado de quartzo,
aumenta também a porosidade, tanto pela menor densidade de empacotamento a seco tanto pelo menor
conteudo de albita na mistura. Além disso, quanto maior o conteido de quartzo, maior ¢ a diferenca
entre os valores de porosidade superficial com relagdo a porosidade total. Assim como se descreveu no
Capitulo 5, o desprendimento das particulas de quartzo é o principal fator de aumento da porosidade
superficial do produto polido.

Levando em consideragdo que as composi¢des industriais se encontram aproximadamente
dentro do intervalo de porosidade total entre 3,5 e 4,4%, uma vez estabelecida a condi¢do de maxima
densificacdo, a variagdo da porosidade ndo se encontra demasiadamente afetada pela composicdo da
mistura. Entretanto, para a porosidade superficial (diretamente relacionada com as propriedades

superficiais: brilho, resisténcia a manchas, facilidade de limpeza'®"

), o efeito da composigdo
(principalmente, contetido de quartzo) é mais pronunciado, pois as composi¢des industriais se

encontrariam aproximadamente dentro de um intervalo de variagdo entre 5,5 e 8,0%.

P-Quartzo P-Quartzo

P-Caulinita P-Albita P-Caulinita P-Albita

Figura 6.4. Valores de porosidade fechada (a) e porosidade da superficie polida (b) em fungdo

da composi¢ao da mistura.
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6.2.2 Analise das Fases Formadas Durante a Queima

. . : ~ . - L 73,7479
As fases presentes nas misturas apés a queima sdao: mulita (M), proveniente da caulinita’™"™";

quartzo (Q), remanescente do quartzo adicionado como componente ou aportado como contaminante
do feldspato e caulim; albita (4), para aquelas misturas que ela ndo completou sua fusdo; Vidro (V7),
resultante principalmente a fusdo da albita e da decomposi¢do da caulinita. Na Tabela 6.2, mostram-se
as composicdes mineralogicas obtidas (expressas em fragdo massica, X;). A composicdo mineralogica
resultante depende fortemente na composi¢@o de partida, a medida que aumenta o conteudo inicial de
um determinado componente também ocorre com a fragdo massica da fase final relacionada com o
dito componente. Desse modo pode-se interpretar mais facilmente os efeitos da composigao de partida

e da temperatura de queima utilizando os correspondentes parametros de conversao.

Tabela 6.2. Composicdo mineraldgica final dos corpos-de-prova queimados (fragdo massica, X)

Xu Xo X4 X

Cl 0,09 | 0,41 0,00 0,50
C2 0,25 (0,10 | 0,00 0,65
C3 0,08 | 0,170 | 0,26 0,56
C4 0,16 | 0,26 | 0,00 0,58
C5 0,07 (0,26 | 0,12 0,55
C6 0,18 | 0,170 [ 0,08 0,64
C7 0,13 (0,19 | 0,04 0,64
Erro 0,005 | 0,01 | 0,01 0,02

Na Figura 6.5 mostra-se os parametros de conversdo dos componentes cristalinos principais do
sistema. Para a mulita, o parametro de conversdo (77y) representa a relagdo entre a quantidade formada
e a quantidade de mulita primaria que poderia teoricamente se formar a partir da caulinita,
considerando a alumina como reagente limite””. Um valor de 7y = 1 indica que toda a alumina da

caulinita cristalizou em mulita.

Um estudo recente sobre os pardmetros cinéticos de formagdo de mulita em porcelanato’
revelou que a cristalizacdo ocorre aproximadamente em 985 °C, portanto antes do inicio da fusdo da
albita, ~1100 °C. Além do mais, o estudo indica que a nucleagdo interna ¢ o mecanismo dominante da
cristalizacdo e que o crescimento dos cristais € controlado por difusdo a partir de um ntimero constante

de nucleos. Observa-se que a medida que aumenta o conteudo inicial de caulinita, além de se formar
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mais mulita, o pardmetro de conversdo também aumenta. Observa-se ainda que a conversdo aumenta
para temperaturas de queima mais elevadas. De fato, a maior quantidade de caulinita na mistura,
aumenta probabilisticamente a quantidade de interfaces entre as particulas do proprio mineral (ou de
seus produtos ap6s decomposigdo), o que contribui para aumentar o nimero de nucleos formados. Por
outro lado, como o crescimento ¢ controlado pela difusdo, uma elevagdo na temperatura favorece a

formagao da mulita.

P-Quartzo

P-Caulinita P-Albita P-Caulinita P-Albita

P-Quartzo

P-Caulinita P-Albita
Figura 6.5. Parametros de conversao para os componentes cristalinos do sistema

(a) mullita (77u), (b) quarzo (770) € (c) albita (774).

Para o quartzo (Figura 6.5b), o parametro de conversdo (7)) representa a relacdo entre a massa
final e a massa inicial. Um valor de 7 =1 indica que o quartzo ndo se dissolveu. Observa-se que a
dissolug@o é pequena, dado o curto tempo de permanéncia na temperatura de queima. Em geral a
dissolugdo é maior a medida que diminui o contetido inicial de quartzo e aumenta a temperatura de

queima.
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Finalmente para a albita (Figura 6.5c) o parametro de conversdo (77,) representa a relagdo entre a
massa final e a massa inicial. Um valor de 77, = 0 indica que toda a albita completou a fusdo. Observa-
se claramente que a evolugdo da fusdo da albita depende exclusivamente da temperatura de queima.
Mesmo que a temperatura de fusdo da albita seja de aproximadamente 1100 °C, somente para as

misturas queimadas a 1260 °C a fusao total foi produzida.

6.2.3 Analise da Microestrutura Formada

Na Figura 6.6, detalha-se uma seqiiéncia de micrografias obtidas por MEV dos corpos-de-prova
queimados correspondentes as sete misturas estudadas. Na micrografia da composi¢do C7 estdo
identificados todos os componentes do sistema: porosidade fechada (P), particulas de quartzo (Q),

particulas de albita (A), vidro de albita (VA), mulita (M) e vidro de caulinita (VC).

/0 ——— 20um

9 0.3 mbBar

8 0.2 mBar
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|

Figura 6.6. Micrografias das misturas estudadas: porosidade (P), quartzo (Q), albita (A), vidro de
albita (VA), mulita (M), vidro de caulinita (VC).

A mulita e o vidro de caulinita dividem a mesma localizagdo, mas o contraste que se observa ¢
devido a mulita. Estas fases se localizam na interface entre as particulas de quartzo e da fase vitrea
proveniente da albita. Observa-se que para aquelas composigdes com menor contetido inicial de
caulinita (C1, C3 e C5), a pouca quantidade de mulita formada ndo ¢ capaz de interconectar-se. Para as
composigoes com conteido de caulinita a partir de 0,30 (C7, C6, C4 e C2), a mulita passa a exibir
interconexdo. Estas observagdes estdo de acordo com os resultados de densidade aparente a seco
descritos anteriormente, resultante do efeito desta interconexdo das particulas sobre o empacotamento
dos corpos-de-prova.

Com respeito a albita, nas composi¢des onde ha albita remanescente (C3, C5, C6 e C7), as
particulas ocupam o centro de uma regido rica em fase vitrea, originaria de sua propria fusdo. Além
disso, estas particulas ndo apresentam fissuras periféricas, mesmo que algumas delas possam
apresentar-se rompidas devido ao processo de preparagdo de amostra. O aspecto das regides
delimitadas pela fase vitrea proveniente da albita, caracterizada pela presenca de mulita, preserva com
muita nitidez o aspecto das particulas de albita precursoras. Esta observagdo evidencia uma vez mais o
papel da caulinita sobre a densificagdo e empacotamento de particulas que ocorre durante a

conformacao.
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O quartzo, por sua vez, apresenta-se disperso pelo material e pode ser identificado
principalmente devido a presenca de fissuras periféricas ao arredor das particulas, tanto de particulas
rompidas quanto inteiras. Na interface das particulas de quartzo encontram-se tanto fase vitrea quanto
mulita.

O curto tempo de permanéncia na temperatura maxima de queima impede o desenvolvimento de
um processo de difusdo pelo seio de fase vitrea. Como conseqiiéncia, esta fase estd formada
principalmente por: (a) matriz, proveniente da fusdo da albita, principal responsavel pelo processo de
sinterizagdo, (b) vidro proveniente da caulinita, formado majoritariamente por silica e alumina que néo
se transformaram em mulita (cristais de cristobalita normalmente comegariam a ser originados a partir
de 1300°C™. Essa temperatura ndo foi praticada e cristobalita ndo foi detectada). A silica amorfa,
proveniente da dissolu¢do do quartzo, representa a parte menos significativa da fase vitrea do

porcelanato obtido.

6.3 Consideracoes Finais do Capitulo

Neste Capitulo, apresentou-se a caracterizagdo microestrutural e mineralogica dos corpos-de-
prova queimados a partir de composi¢des de porcelanato que foram formuladas utilizando a
metodologia do planejamento de misturas triaxiais. A preparacdo do pd (atomizacdo), a compactacdo
(pressdo) e a queima (tempo e temperatura) dos corpos-de-prova, reproduziram em laboratério as
condigdes de processamento industrial de modo satisfatorio, o que foi um ponto chave para a obtengao
de resultados mais equiparaveis com a realidade industrial.

A caulinita aporta plasticidade a mistura e favorece o incremento da densidade aparente a seco
dos corpos-de-prova. Entretanto, quando a quantidade de particulas de caulinita ¢ suficiente para
interconectar-se, adigdes sucessivas ndo aumentam a densidade apresente.

A temperatura de maxima densificacdo ¢ determinada pelo conteudo de albita, uma vez que a
caulinita e o quartzo manifestam um comportamento refratario nas condi¢des experimentais estudadas.

Considerando a condigdo de maxima densidade aparente queimado como critério para a
obten¢do de porcelanato, a porosidade total ndo muda demasiadamente com relagdo a composi¢ao de
partida. Entretanto, a porosidade superficial ap6s o processo de polimento aumenta significativamente
com 0 aumento o contetido de quartzo na mistura de partida, como conseqii€ncia do arrancamento das
particulas de quartzo durante o polimento.

A determinagdo e quantificagdo das fases formadas e as observagdes microestruturais revelaram
que o porcelanato mantém uma forte identidade com relacdo ao empacotamento e¢ densificagdo das
particulas, devido ao curto tempo de queima. O sistema estudado (porcelanato sinterizado) é de grande
complexidade microestrutural, ¢ pode ser considerado com sendo formado basicamente por trés

componentes: (1) mulita e vidro de caulinita, (2) quartzo, (3) albita e matriz vitrea de albita.
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7 Estudo das Propriedades Mecanicas do Porcelanato, Parte II:
Caracterizacio das Propriedades Mecanicas e dos Mecanismos de
Refor¢co Microestrutural de Composicoes Submetidas a Resfriamento
Lento.

7.1 Introducao

No Capitulo 6 foi apresentada a caracterizacdo da microestrutura e das fases formadas em
diferentes composi¢des de porcelanato. O presente Capitulo tem como objetivo a caracterizacdo das
propriedades mecanicas e dos mecanismos de refor¢o predominantes para corpos-de-prova submetidos
a resfriamento lento, sem tensdes residuais macroscopicas.

De acordo com a mecéanica da fratura linear elastica, a resisténcia mecanica de um material esta
definida matematicamente de acordo com a equagdo de Griffith, Equagdo 3.1. Esta equagio
juntamente com a Equagdo 5.1, que define matematicamente a tenacidade a fratura de um material
fragil, demonstram que a resisténcia de um material cerdmico esta controlada e pode ser caracterizada
por trés fatores: o tamanho do defeito natural, o médulo de elasticidade e a energia de fratura.

Como se apresentou no Capitulo 1, nos trabalhos publicados sobre porcelanas'®'2>2638270 qe
modo geral existe uma concordancia a respeito dos trés fatores principais que atuam como reforgo da
microestrutura desses materiais: a interconexdo de cristais aciculares de mulita; a dispersdo de fases
cristalinas que limitam o tamanho do defeito natural e causam deflexdo na propagagdo da fratura; o
refor¢o da matriz devido a diferencga entre os coeficientes de expansdo térmica da matriz e das fases
cristalinas dispersas. Dada a semelhanca entre a microestrutura de porcelanas ¢ do porcelanato esses
mecanismos também podem ser atribuidos ao porcelanato'”.

A composicao quimica e mineraldgica do produto e as caracteristicas do processo de fabricacdo
determinam quais destes fatores sdo mais ou menos importantes. Entretanto, normalmente eles atuam
de modo simultaneo, sendo dificil estabelecer de forma categdrica qual representa a contribui¢do mais

16,21-25,36-38,52,70

importante. Além destes fatores o efeito da porosidade é bastante documentado , sendo

que o incremento da porosidade afeta marcadamente a redugdo do modulo de elasticidade®.

7.2 Procedimento Experimental

Os corpos-de-prova obtidos conforme apresentado no Capitulo 6 foram submetidos a ensaios de
caracterizacao das propriedades mecanicas. Na Tabela 7.1 esta apresentada a composi¢cdo mineraldgica
das composicdes expressadas em termos da fracdo volumétrica dos componentes, agrupados de acordo
com seu estado na microestrutura: (a) M+VC, corresponde a mulita e ao vidro de caulinita; (b) Q,

quartzo; (¢c) A+VA, albita e vidro de albita.
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Tabela 7.1. Composi¢do mineralogica das composi¢des queimadas, em fracdo volumétrica ¢,

agrupada de acordo com o estado da microestrutura.

Composi¢ao | M+VC Q A+VA
Cl1 0,17 0,40 0,43
C2 0,44 0,10 0,45
C3 0,17 0,10 0,73
C4 0,30 0,25 0,44
Cs 0,17 0,25 0,58
Coé 0,30 0,10 0,60
Cc7 0,26 0,20 0,54

Realizaram-se ensaios de resisténcia mecanica a flexao em trés pontos de apoio de 12 corpos-de-
prova para cada composi¢do, utilizando maquina universal de ensaios mecanicos (Instron 6027). No
mesmo ensaio, foi determinado o médulo de elasticidade com extensidmetro acoplado (Instron Strain
Gage Extensometer 5 mm Range)). A tenacidade a fratura foi determinada com 6 corpos-de-prova
pelo método SENB, utilizando entalhe de aproximadamente 40% da espessura dos corpos-de-prova.
Com estes dados experimentais o tamanho do defeito natural de Griffith foi calculado com a Equacédo
3.1 e a energia de fratura com a Equagédo 5.1.

A tensdo residual microscopica sobre as particulas de quartzo foi medida por difragdo de raios X
conforme procedimento detalhado no Capitulo 4. Com dois corpos-de-prova de cada composi¢do
determinou-se a curva de expansao térmica linear entre 100°C e 500°C em dilatometro (Netzsch DIL
402C) com velocidade de aquecimento de 10 °C/min. A topografia da superficie de fratura dos corpos-
de-prova foi caracterizada em rugosimetro Hommelwerke (modelo T8000) e observadas por MEV em

. 2
uma area de 1,5x1,5 mm"~.

7.3 Resultados e Discussiao
7.3.1 Caracterizacao das Propriedades Mecanicas

Na Tabela 7.2 apresentam-se os dados da caracterizacdo das propriedades mecénicas dos
corpos-de-prova. Os erros experimentais para a resisténcia mecédnica e tenacidade a fratura
apresentaram valores maximos de ~5% enquanto que para o mddulo de elasticidade, erros maximos de
~2%. O erro propagado tanto para a energia de fratura como para o tamanho do defeito natural foi de

~10%. Os valores dos erros foram menores que as diferencas entre os valores absolutos das
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propriedades medidas. Porém, para o tamanho do defeito natural, os erros foram da mesma magnitude
das variagdes observadas, exceto para a composicdo C3, na qual o tamanho do defeito natural
apresentou um valor maior que as demais composi¢des. Apesar da magnitude dos erros, observa-se
uma tendéncia continua de diminui¢do do tamanho do defeito natural a medida que aumenta o
contetido de M+VC, ou seja: a (C1,C3,C5) > a (C7) > a (C6,C4) > a (C2). Os valores de mddulo de
Weilbull ficaram compreendidos entre 14 e 22, o que mais uma vez esta de acordo com resultados da
literatura®'. Tendo em vista o nimero de corpos-de-prova ensaiados ndo é possivel, e estatisticamente
ndo confiavel, estabelecer alguma relagdo entre a variagdo do modulo de Weibull consistente com a
composi¢do e a microestrutura destes porcelanatos obtidos por resfriamento lento. Além disso, o valor

obtido para a composi¢ao C5 esta nitidamente com demasiado erro.

Tabela 7.2. Propriedades mecanicas das composicdes estudadas.

oy Kic a E % Wm
[MPa] | [MPam'] | [um] | [GPa] | [J/m?]
Cl1 73,0 1,74 145 | 50,4 30
2.8 10,07 +13 | £0,7 12 19
C2 61,7 1,38 127 | 59,9 16
13,0 10,09 +18 | £0,7 12 14
C3 61,9 1,68 187 | 52,7 27
13,2 10,03 18 +1,2 +1 17
C4 70,1 1,59 131 55,6 23
13,1 10,07 t11 +1,0 12 16
C5s 72,9 1,72 142 50,8 29
10,8 10,07 +12 | £1,0 12 62
Co6 66,7 1,53 133 | 56,6 21
01 | 2007 | #13 | 08| x | ??
C7 70,4 1,62 135 | 54,5 24
+1,7 10,06 +10 | 20,7 12 20

A Figura 7.1 mostra a variacdo da resisténcia mecénica em fung¢ao da composi¢do mineralogica,
expressada em termos de pseudocomponentes. Observa-se que a resisténcia mecanica diminui a
medida que aumenta o contetido de M+VC e aumenta a medida que aumenta o contetido de Q. Com
respeito ao contetido de A+V A a baixa resisténcia mecanica apresentada pelo ponto do vértice (C3) €

devido ao valor do tamanho do defeito natural, muito maior em comparagdo as demais composigdes.
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P-(Q)

(o)

(MPa)

C3
P-(M+VC) Co P-(A+VA)

Figura 7.1. Resisténcia mecanica a flexdo em fun¢do da composi¢cdo mineraldgica do

porcelanato.

7.3.2  Analise da Variacao da Resisténcia Mecanica.

Com base nos dados apresentados na Tabela 7.2, observa-se que todas as propriedades que
determinam a resisténcia mecanica (E, 7, a) sfo influenciadas simultaneamente pela composigdo
mineralogica do material, sendo a resisténcia mecanica uma propriedades resultante. Tomando como
referéncia o valor de resisténcia mecanica da composi¢cdo C7, o, a diferenca entre a resisténcia
mecanica de cada composicdo, o;, com relagdo a composi¢do C7 pode ser escrita como uma expansao

em série de Taylor, Equacdo 7.1, conforme procedimento adotado no Capitulo 5.

0o, o, 0o, .
Ao, =AE; - —- Ay —— +Aa; — Equagdo 7.1
aE E/ ’}7!‘1' ’EJ }/i E/' ’}74'/' ’Ej aa EJ ’}7'/ ’E/
Ao, ,AE Ay;,Aa, =AX, =X, - X, Equagdo 7.2
- _ _ - X +X .
Ej,}/j,aj:Xj:T Equagdo 7.3
oo, 3
sz:AXja—X;AO'ﬁ:szj Equacéo 7.4

onde: j ¢ uma dada composi¢ado, j =1 = composigdo CI.

De acordo com esta expansdo, os termos zX; correspondem as parcelas de contribuicdo de cada

propriedades sobre a variag@o da resisténcia mecanica e podem ser determinados com base nos dados
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experimentais da Tabela 7.2. O grafico apresentado na Figura 7.2 representa a parcela de contribuicéo
de cada propriedade sobre a variacdo da resisténcia mecanica em relacdo a composi¢cdo C7 (denotados

por zE, zy, za), em fungdo de Aoy experimental (denotado por x).

10 - zyi(x) = 1,81x + 1,14
S O RP=095
s Q
& 5 .
S Aoy (x)=0,99x +0,00
~ 2 _
S o O R*=1,00
N
ﬁ‘ ZE(x) =-0,50x - 0,65
& 5 - A R*=0.88
~
REETE za(x) =-0,33x - 0,49
N O R*=0,70
-15 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-15 -10 5 0 5 10

Aoy, x (MPa)

Figura 7.2 Avaliag¢ao do nivel de importancia das propriedades mecanicas sobre a variagdo da

resisténcia mecanica a flexao.

A linha cheia corresponde a regressdo por minimos quadrados dos pontos que representam Aoy
calculados a partir da Equagdo 7.1. A equagdo resultante (Aoyx)) é praticamente a bissetriz do grafico
e comprova a validade matematica da decomposi¢do em série de Taylor realizada. Todos os termos da
expansdo puderam ser aproximados a equagdes lineares (zE(x), zy(x), za(x)) o que comprova que eles
atuam de modo proporcional sobre a variagdo da resisténcia mecanica ao longo do diagrama de
composigoes estudado. Além disso, respeitando um critério matematico, a soma destas equagdes
lineares também ¢ aproximadamente igual a bissetriz do grafico. Analisando os valores absolutos das
inclinagdes de zE(x), zyi(x), za(x) observa-se que o efeito mais importante que determinou a variagio
da resisténcia mecanica foi a variagdo da energia de fratura, seguido pelo modulo de elasticidade e
pelo tamanho do defeito natural. Entretanto, para a composi¢do C3 o fator mais determinante foi a
variagdo do tamanho do defeito natural, pontos pretos em destaque na Figura 7.2, o que evidencia a
importancia de variagdes descontroladas do tamanho do defeito natural. Os valores negativos das
inclinagdes associadas ao modulo de elasticidade e ao tamanho do defeito natural significam que o
incremento destas propriedades depende de fatores opostos aos que determinam o incremento da

energia de fratura, e portanto determinam o refor¢o do porcelanato.
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7.3.3 Analise da Variacio do Mddulo de Elasticidade e da Energia de Fratura.

A Figura 7.3 apresenta os graficos de variacdo do modulo de elasticidade e da energia de fratura
em funcdo da composicdo mineraldgica. Observam-se duas tendéncias opostas, tal como sugerido na
Secdo anterior: o modulo de elasticidade aumenta a medida que aumenta o conteido de M+VC e
diminui a medida que aumenta o conteudo de Q, o contrario ocorre com a variacdo da energia de

fratura.

P-(Q) P-(Q)

P-(M+VC) P-(A+VA) P-(M+VC) P-(A+VA)
Figura 7.3. Variagdo do médulo de elasticidade (E) e da energia de fratura () em fungdo da

composi¢ao mineralogica do porcelanato.

Com relagdo ao modulo de elasticidade, trés fatores principais determinaram a tendéncia
observada: (a) o valor mais elevado do moddulo de elasticidade da mulita com relagdo aos outros
componentes (mulita ~ 210 GPa, quartzo ~ 78GPa, vidro ~ 70 GPa); (b) a deterioragdo microestrutural
devido as fissuras periféricas ao arredor das particulas de quartzo, que faz reduzir o médulo de
elasticidade®; (c) o incremento da porosidade que diminui o modulo de elasticidade®®, foi
apresentado no Capitulo 6 que a varia¢ao da porosidade é pequena mas cresce a medida que aumenta o
contetido de quartzo. Os valores medidos para o mddulo de elasticidade sdo compativeis com valores
publicados na literatura®*®. Por sua vez, o incremento da energia de fratura pode estar associado ao

refor¢o microestrutural devido a diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica entre as particulas

de quartzo e a matriz vitrea.
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7.3.4 Analise dos Mecanismos de Incremento da Energia de Fratura

A energia de fratura em materiais frageis e heterogéneos estd diretamente relacionada com a
resisténcia oferecida a propagacio da fratura®. Nesse sentido, o incremento desta resisténcia pode
estar associado a dois fatores: (a) a resisténcia intrinseca do meio de propagagdo da fratura, a matriz
vitrea no caso do porcelanato; (b) a dissipacao de energia através de desvio da frente de propagagdo da

fratura.

7.3.4.1 Estado de Tensdo Residual Microscopica

A diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica das particulas cristalinas em relagdo a
matriz vitrea afeta marcadamente o estado de tensao residual microscopica do material. Particulas que
se retraem mais que a matriz durante o resfriamento originam tensdes tangenciais de compressao, o
que incrementa a resisténcia a propagacdo da fratura. Por outro lado as particulas que se retraem
menos que a matriz proporcionam o efeito contrario e diminuem a resisténcia a propagacgio da fratura.
Entretanto, o efeito da fracdo volumétrica das fases presentes determina a contribuicdo global de cada
componente da mistura, pois a intensidade dos campos de tensdes provocados pelas particulas num
dado ponto depende da distincia que se encontram as particulas, Equagdo 2.4. Os coeficientes de
expansdo térmica linear dos componentes mineralogicos do porcelanato sdo conhecidos e estdo

listados na Tabela 7.3.

Tabela 7.3. Valores do coeficiente de expansao térmica dos componentes do porcelanato.

Componente ;(100-500)
[x107°c"]
N 75,3V
VA 74
M 56,2
Ve 12
Q 130

* calculado segundo Appen, apud Navarro™
De acordo com o agrupamento dos componentes no diagrama de composicdes, espera-se

teoricamente que o coeficiente do M+VC seja o100-500) = 30x107°C" e do A+VA, a100-500) = 74,1x107

1 . . n
°C”. O valor do coeficiente para o quartzo corresponde ao coeficiente do pardmetro de rede ‘c’,
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conforme sugerido no Capitulo 4. O grafico da Figura 7.4a apresenta no o diagrama ternario a variagao
do coeficiente de expansdo térmica linear (100 — 500 °C) da mistura em funcdo da composi¢do
mineralogica. Observa-se que os dados experimentais podem ser perfeitamente ajustados a um
polindmio de primeira ordem, Figura 7b, o que confirma o comportamento aditivo do coeficiente de
expansdo térmica. Os coeficientes atribuidos para cada componente podem ser comprovados
experimentalmente por regressdo por minimos quadrados. No grafico da Figura 7.4b esta representada
a regressdo € se observa que os valores previstos (o) s ajustam com grande precisdo aos dados
experimentais (CLexp). Entretanto, o melhor ajuste foi obtido com o coeficiente do quartzo otgioo-s00) =
139x107 °C! e para a mistura M+VC aqi00-500) = 33x107 °C’! (erros experimentais aceitaveis em
relacdo aos valores considerados teoricamente). O valor para o quartzo é compativel com o coeficiente
de expansdo térmica do pardmetro de rede ‘c’, assim como o resultado apresentado no Capitulo 4. O
valor encontrado para a M+VC sugere que o agrupamento microestrutural considerado para este

vértice € coerente.

P-(0)
100
90
(@) & 80
(@) 70
(x107°C)
60 w \ \ !
60 70 80 90 100
P-(M+VC) P-(A+VA) Zexp

Figura 7.4. Variagao do coeficiente de expansdo térmica linear em fungdo da composicdo mineralogica

(a) e comparagdo entre os valores medidos e os calculados teoricamente (b).

Comparando os coeficientes do Q e M+VC com o coeficiente da matriz vitrea, de acordo com a
Equacdo 2.4, espera-se que o quartzo desenvolva tensdes tangenciais compressivas sobre a matriz € o
componente formado pela mulita e o vidro de caulinita desenvolva tensdes tangenciais de tracao.
Estimar um estado global de tensdo, resultante da presenca destes componentes, ¢ algo mais
complexo, pois ndo dependeria unicamente da fragdo volumétrica dos componentes mais também do
tamanho de particula e de como se encontram dispersas na matriz. De modo indireto espera-se que o
estado resultante seja proporcional a diferenca entre o coeficiente de expansdo térmica da mistura com

relacdo ao da matriz vitrea. Assim, para as composi¢des Cl e C5, a tensdo resultante seria de
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compressao e proporcionaria incremento no valor da energia de fratura; as composi¢des C2 e C6, ao
contrario, manteria a matriz sob tracdo e reduziria a energia de fratura; a mistura C3, C4, C7,
apresentaria uma resultante praticamente nula e corresponderia ao valor da energia de fratura de
referéncia. Comparando as tendéncias apresentadas nas Figuras 7.3 () e Figura 7.4 esta consideragéo
se verifica. Observa-se também que o estado de tensdo residual microscopica ndo é o Unico
mecanismo presente, ja que para as composicdes C3 e C5 deveria ser esperados valores mais baixos de

energia de fratura.

7.3.4.2 Analise da Superficie de Fratura

Um dos parametros obtidos através da caracterizagdo da topografia da superficie de fratura
indica a rugosidade da area gerada pela fratura (area real Ar) com relacdo a area da superficie
perfeitamente linear (4rea projetada ou area medida Am). O pardmetro Sdr esta definido de acordo

com a Equagdo 7.5%.

_Ar—Am.
Am

Sdr 100 Equagdo 7.5

O grafico da Figura 7.5 apresenta a variag@o de Sdr em fun¢do da composi¢do mineralogica. Os
valores medidos sdo relativamente baixos, mas observa-se claramente uma tendéncia. A composigdo
C2 experimentou uma fratura mais linear que as demais e a tendéncia ¢ de aumento da rugosidade a
medida que diminui o conteido de M+VC. Entretanto, a composi¢do C3 apresentou maior rugosidade

que as composicdes C5 e C1 respectivamente.

P-(Q)

P-(M+VC) P-(A+VA)
Figura 7.5. Variagao da rugosidade da superficie de fratura em funcdo da composigio

mineraldgica.
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As micrografias apresentadas na Figura 7.6 sdo referentes as composi¢cdes Cl1, C2 e C3.
Observa-se claramente a diferenca entre a rugosidade da composigdo C2 com relagdo as composicdes
C1 e C3. Entre C1 e C3 a diferenciagdo visual ¢ mais dificil, mas a quantificagdo realizada pode

representar bem as diferencas entre as amostras ensaiadas.

Figura 7.6. Microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura das composi¢des

selecionadas.

7.3.4.3 Analise da Variabilidade da Energia de Fratura

Assim como se fez a analise da variabilidade da resisténcia mecanica nas Sec¢des 5.4.1 ¢ 7.3.2,
pode-se fazer para a energia de fratura. Entretanto, nesse caso ndo existe uma equacdo
fenomenologica, assim com a equacdo de Griffith, que relacione os parametros experimentais medidos
com a propriedade de interesse. Os resultados ja discutidos na Se¢do 7.3.4 apontam que o aumento da
energia de fratura ¢ diretamente proporcional ao incremento de otjgo.s00 € do Sdr. Desse modo pode-se

obter uma equacao por regressao linear, a partir de uma equagio genérica assim como a Equagao 7.6

Vi =b iy s - SArt +g Equagdo7.6
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onde: b, ¢, d, g sdo pardmetros experimentais de ajuste.

O sistema de equagdes, estabelecido a partir dos pontos experimentais, pode apresentar muitas
solugdes que minimizem o critério dos minimos quadrados ¢ maximizem o fator de correlagdo, R
Entretanto, a relacdo c/d (c dividido por d) representa a importéncia relativa de cada incognita e afeta
marcadamente o fator de correlagdo. No grafico da Figura 7.7, apresenta-se o resultado da regressdao
linear. Observa-se que a relagdo ¢/d = 2 maximiza o fator de correlagdo, R* = 0,97. Desse modo, pode-
se escolher um valor para ¢ ou d e efetuar a regressdo linear para determinar os valores de b e g. Nesse
caso considerou-se, por simplicidade, d = 1. A Equagéo 7.7 representa a equacdo de ajuste aos pontos

experimentais e pode-se observar na Figura 7.7 que a equacdo obtida reproduz muito bem os dados

experimentais.
c/d
0 1 2 3 4
35 1 1 1 1.00
t,
30 - + 095
() [ ]
NP 1 N
st 0.90 (s
l 7ipre = 1’00.7[exp
20 ~ S R2=10,97 T 0.85
°
15 ‘ ‘ ‘ 0.80
15 20 25 30 35
yiexp
Figura 7.7. Representacao do ajuste experimental da energia de fratura.
7, =0,000253 - ctyy_sop - Sdr +13,6 Equagio 7.7

Uma vez obtida a equagdo que descreve a energia de fratura, a variagdo desta propriedade de
uma composi¢do com relagdo a um valor de referéncia (composi¢do C7) pode ser escrita como uma

expansdo em série de Taylor, Equagdo 7.8.

oy, oy,
Ay =A&q00-s00); dn + ASdr, /s Equacgdo 7.8
' a@,.5dr, osdr|; 54
AY > A 100 500);,ASAr; = AX Equagdo 7.9
67(100—500)j9§drj = )?j Equagdo 7.10
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O grafico da Figura 7.8 representa a variagdo de cada termo da expansdo (denotados por ze ;-
s00, 25dr) e Ay, para todas as composigdes ensaiadas, em fungdo de Ay experimental (denotado por x).
Tal como se espera, Ay pode ser descrito por uma expansdo em série de Taylor, linha cheia da Figura
7.8. Os resultados indicam que ambos fatores (ojg9.s00 € Sdr) afetam praticamente de igual modo a
variagdo da energia de fratura. Entretanto, existem dois casos limites, C1 e C3. Em C1 prevaleceu o.jgo.
so0 € em C3 prevaleceu Sdr sobre o incremento da energia de fratura. Mesmo que seja uma analise
indireta sobre as contribui¢des do estado de tensdo residual microscopica e da deflexdo da frente de

fratura, pode-se dizer que ambos os fatores sdo igualmente determinantes sobre a variacdo da energia

de fratura para porcelanato.

10

C3 Cl
\ v
S o)
=
W 54 5 £
N“ o
—_ ) .
= B
g 0 Ayi(x) =0,97x
S 1 2
S O R =097
NK Zat (190-500) (X) = 0,46x
%N ] A R =075

zSdr(x) =0,51x
ORrR =073

-10 ‘ ‘ ;
-10 5 0 5 10
Ay, x

Figura 7.8. Avaliacdo do nivel de importancia dos fatores que determinam a variagdo da energia

de fratura.

7.3.5 Analise da Tensao Residual sobre as Particulas de Quartzo.

O resultado da medida do coeficiente de expansdo térmica linear do quartzo no porcelanato
confirmou uma vez mais que, na mistura, seu coeficiente é igual aquele atribuido a seu pardmetro de
rede ‘c’, e sustenta a hipotese do desprendimento de particula orientado pelo comportamento
anisotropico da célula unitaria, Capitulo 4. A Equacgdo 2.4 pode ser usada para estimar a tensdo
residual microscopica sobre uma particula de quartzo, assim como se apresentou no Capitulo 4. Para o
sistema composto por particulas de quartzo dispersas em uma matriz infinita de vidro de albita, a
tensao residual esperada ¢ de o, = 261 MPa. (considerando E. = 78 GPazz, E,=70 GPa30, Vo= Vy =

0,22, AT = 730°C***** | 0tno150°0) = 132,7x107 °C 0| 0ty00.750°0) = 74x107°C'Y). A Figura 7.9
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mostra a variagdo da tensdo residual microscopica sobre as particulas de quartzo em funcdo da

composi¢ao mineralogica.

P-(Q)

P-(M+VC) P-(A+VA)
Figura 7.9 Variacao da tensdo residual microscopica sobre as particulas de quartzo em fungéo da

composi¢ao mineralogica.

Observa-se que a tensdo residual microscopica muda em fungdo da composi¢do mineraldgica
devido a mudanga na natureza da interface ao redor das particulas de quartzo. Desse modo ndo se pode
estabelecer uma relagdo direta entre a tensdo residual sobre as particulas de quartzo e as propriedades
mecanicas sem se conhecer a caracteristica da interface e como essa interface interage com a matriz
vitrea. Para a composi¢ao C1 (a mais rica em quartzo, ¢ = 0,40) a tensdo medida € menor que a tensdo
tedrica por que os campos de tensdo de particulas vizinhas exercem influéncia mitua. Para a mistura
C2 (a mais rica em mulita e vidro de caulinita, ¢ = 0,44) a interface das particulas de quartzo esta
predominantemente formada por M+VC, menor a, o que faz aumentar Aa. ¢ como conseqiiéncia a
tensdo residual sobre as particulas de quartzo. Para a composi¢do C3 (a mais rica em albita e vidro de
albita, ¢ = 0,73), o valor da tensdo residual medida esta bastante proximo do valor tedrico esperado.
Para esta composicdo existe uma menor quantidade de Q e M+VC sendo o critério da matriz infinita
mais facilmente estabelecido, ja que as particulas de albita remanescente praticamente ndo geram
tensdo residual microscopica (o, < 5 MPa). Por fim, os resultados confirmam uma vez mais que a
Equacdo 2.4 pode ser empregada para a estimativa da tensao residual microscopica sobre as particulas
de quartzo. Também se confirma que a metodologia adotada para a determinag@o da tensdo residual

microscopica equivalente, para particulas anisotropicas, é confiavel e representativa.

7.3.6 Analise das Microestruturas Formadas.
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Na Figura 7.10, apresentam-se novamente as micrografias das composi¢des C1, C2 e C3.
Observa-se na composi¢do Cl1 que hd muitas particulas de quartzo (a maioria com microfissuras
periféricas), e tal como se mencionou, os campos de tensoes afetam a tensdo residual de particulas
vizinhas. Para a composi¢do C2, existem menos particulas de quartzo e se observa que a interface ao
arredor delas esta formada predominantemente por mulita ¢ vidro de caulinita. Para a composi¢do C3
observa-se uma grande quantidade de particulas dispersas devido a presenca de cristais de albita
remanescente, mas que ndao geram tensdes residuais. As particulas de quartzo se encontram bastante

espacadas entre si, sendo que o critério da matriz infinita pode ser verificado.

Figura 7.10 Micrografias das composigdes C1, C2 e C3

Com relagdo aos resultados da rugosidade da superficie de fratura em comparacdo com as
microestruturas, observa-se para o caso da composi¢do C3, o resultado de maior rugosidade esta
associado principalmente a grande quantidade de cristais de albita dispersados. Para a composicao Cl1,
além do efeito da dispersdo das particulas de quartzo, a deflexdo por efeito das microfissuras
periféricas® aparentemente esta presente. Para a composicdo C3, o estado de tensdo residual de tragdo
sobre a matriz vitrea, somado a auséncia de cristais de albita e pouca quantidade de quartzo, tiveram
efeito superior a interconexdo dos cristais de mulita e ndo proporcionaram deflexdo da frente de

fratura.
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7.4 Consideracgdes Finais do Capitulo

As propriedades mecanicas do porcelanato foram estudadas empregando-se planejamento de
misturas triaxiais e expansao em série de Taylor. Com estas duas ferramentas, foi possivel caracterizar
os mecanismos de refor¢o microestrutural predominante e o papel de cada componente do sistema.

O aumento da resisténcia mecénica em fun¢do da composi¢do mineraldgica do porcelanato ¢é
predominantemente afetado pelo incremento da energia de fratura. O moédulo de elasticidade e o
tamanho do defeito natural sdo importantes fatores, mas em menor magnitude. Entretanto, variagdes
descontroladas do defeito natural podem causar variagdes tdo importantes na resisténcia mecanica
como o efeito da energia de fratura. A energia de fratura, por sua vez, ¢ igualmente afetada tanto pelo
estado de tensdo microscopica sobre a matriz como pela deflexdo da frente de propagacédo da fratura.

Quanto as contribuigdes dos componentes mineraldgicos, observa-se que a mulita e o vidro de
caulinita juntos prejudicam decisivamente a energia de fratura, de modo que a hipdtese da mulita ndo ¢
valida como mecanismo de refor¢o por incremento da energia de fratura do porcelanato resfriado
lentamente, nas composi¢des onde a matriz vitrea apresenta um coeficiente de expansdo térmica maior
que este componente. A composicdo C3 apresenta maior quantidade de albita remanescente o que
aumenta a deflexdo da frente de fratura, isso confirma a hipotese da dispersdo de fases cristalinas, ja
que a albita ndo altera o estado de tensdo residual sobre a matriz vitrea, mesmo que ndo tenha limitado
o tamanho do defeito natural. O quartzo, por sua vez, contribui decisivamente sobre o incremento da
energia de fratura tanto por aumentar o estado de tensdo residual de compressdo sobre a matriz vitrea
quanto por incrementar a deflexdo da fratura por efeito da dispersdo de particulas ajudado pela
presenca das microfissuras periféricas.

A tensdo residual microscopica sobre as particulas de quartzo pode ser estimada teoricamente
com grande nivel de precisdo de acordo com a equacdo de Selsing. O calculo ¢ valido desde que o
coeficiente de expansdo térmica do quartzo corresponda aquele relacionado ao seu parametro de rede
‘c’ e as propriedades da matriz sejam bem conhecidas. Entretanto, a tensdo microscopica sobre as
particulas de quartzo ndo pode ser relacionada diretamente com as propriedades mecanicas sem se
conhecer adequadamente a natureza da interface predominante, € como os demais componentes

interagem com a matriz vitrea.
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8 Estudo das Propriedades Mecanicas do Porcelanato, Parte III:
Caracterizacio da Resisténcia Mecanica a Flexdo de Composicoes
Submetidas a Resfriamento Rapido.

8.1 Introducao

Nos Capitulos 1 e 2 demonstrou-se que o porcelanato ¢ um material que desenvolve tensao
residual macroscopica similar ao processo de témpera em vidros. As Equagoes 2.1 e 2.2 relacionam o
valor da tensdo residual na superficie de um corpo-de-prova em fungao de parametros de resfriamento
e de propriedades intrinsecas do material. Estas equagdes podem ser combinadas, resultando na

Equacao 8.1

—a-E- v ~

o, = m Equagdo 8.1
v

A tensdo residual macroscdpica devido a t€émpera assume valor maximo de compressdo na
superficie. Por esta razdo, se espera um aumento nos valores de resisténcia mecanica equivalentes a
tensao residual. Entretanto, este aumento nao se verifica por que ocorre paralelamente ao processo de
témpera um aumento do tamanho do defeito natural atribuido a presenga das particulas de quartzo. A
equacdo que descreve a resisténcia mecéanica de um material com tensdo residual macroscopica foi
proposta no Capitulo 3, Equacdo 3.11. Foi igualmente demonstrado que o maior incremento no
tamanho do defeito natural se observa quanto maior a velocidade de resfriamento (Figura 3.6), maior o
tamanho das particulas de quartzo e menor a energia de fratura do material (Tabela 5.2). No presente
Capitulo, foram caracterizadas as propriedades mecanicas de diferentes composi¢cdes de porcelanato
resfriados rapidamente. Estas composi¢des sdo as mesmas apresentadas nos Capitulos 6 ¢ 7. O
objetivo principal ¢ avaliar como a composi¢do do material interfere no desenvolvimento das tensdes
residuais macroscopicas de compressdo na superficie e no aumento do tamanho do defeito natural,

conseqiientemente nas propriedades mecanicas.

8.2 Procedimento Experimental

As composicoes estudadas sdo as mesmas apresentadas e caracterizadas nos Capitulos 6 € 7. Os
corpos-de-prova foram obtidos conforme procedimento descrito nestes Capitulos. Foi realizado um
tipo de resfriamento rapido (E6), utilizando a montagem experimental e procedimento detalhado nos

Capitulos 2 e 5.
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Foram realizados ensaios de resisténcia mecanica por flexao entre trés pontos com 12 corpos-de-
prova de cada composicdo. Com um corpo-de-prova determinou-se a tensdo residual macroscopica na
superficie. O tamanho do defeito natural foi determinado conforme a Equagdo 3.5, os valores de
tenacidade a fratura utilizados correspondem aqueles obtidos paras os corpos-de-prova submetidos a
resfriamento lento.

Com 2 corpos-de-prova de cada composigdo, foram determinados os coeficientes de expansio
térmica linear entre 625 °C e 750 °C, conforme apresentado no Capitulo 7. A tensdo residual
microscopica sobre as particulas de quartzo foi determinada por difragdo de raios X conforme

procedimento apresentado no Capitulo 4.

8.3 Resultados e Discussao
8.3.1 Tensao Residual Macroscopica na Superficie

Na Tabela 8.1 sdo apresentados os dados de tensdo residual macroscopica na superficie, oy, do
coeficiente de expansdo térmica linear entre 625 °C ¢ 750 °C, aszs.750:c, € do mddulo de elasticidade, E.
Estes valores juntamente com os valores da velocidade de resfriamento (v = 9,5°C/s) a espessura dos
corpos-de-prova (h = 7,00 mm) e a difusividade térmica (D, = (3,4£0,2)x10"m%s) podem ser
utilizados para comparar os valores experimentais com os previstos teoricamente. Por simplificacdo, a
difusividade térmica foi considerada constante € com valor igual ao do porcelanato industrial

apresentado no Capitulo 3.

Tabela 8.1. Tensao residual macroscdpica na superficie, coeficiente de expansao térmica linear e

modulo de elasticidade.

. Os 0625-750 E
composigao
(MPa) | (X107°C™") | (GPa)

Cl -18 36 50
C2 33 48 60
C3 -34 62 53
C4 20 44 56
C5 24 48 51
C6 -34 54 57
C7 24 47 55
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No diagrama triaxial da Figura 8.la estd representada a tensdo residual macroscopica na
superficie em fun¢do da composicdo mineraldogica. As composi¢cdes com menor conteudo de quartzo
desenvolveram maiores niveis de tensdo residual. No grafico cartesiano da Figura 8.1b, apresenta-se o
valor experimental da tensdo residual na superficie em comparagdo com o valor estimado através da
Equacao 8.1. Observa-se que o desenvolvimento da tensdo residual macroscopica pode ser descrito
tipicamente como um processo de témpera em vidro, confirmando uma vez mais o apresentado nos
Capitulos 2 ¢ 3. As misturas com maior conteudo em quartzo apresentam tanto menor expansio

térmica como menor mddulo de elasticidade o que resultou em valores de tensdo residual mais baixos.

P-(Q)

40 -

.30

Y
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10 I I 1

10 20 30 40
P-(M+VC) Co P-(A+VA) _Gew

Figura 8.1. Diagrama de variagdo da tensdo residual macroscopica na superficie em fungao da
composi¢cdo mineraldgica (a); comparagdo entre os valores experimentais ¢ os teoricamente obtidos

pela Equacdo 8.1 (b).

O fato das composigdes com maior conteido em quartzo terem apresentado tensdo residual
menor (fungdo do coeficiente de expansdo térmica linear entre 625 °C e 750 °C), comprova que a
témpera ocorre antes da transformacao alotropica do quartzo, ja que o quartzo-f apresenta oz s2s-750) ~
0. Os outros componentes do sistema, M+VC e A+VA, apresentam respectivamente s+ yc(s2s-750) ~
32x107 °Ct e Oasva(625-750) ~ 74x107 °C'. A Figura 8.2 mostra a relacdo entre os resultados
experimentais ¢ os estimados teoricamente para o coeficiente de expansdo térmica entre 635 ¢ 750°C.
Comprova-se uma vez mais que: (a) esta ¢ uma caracteristica aditiva para este sistema, conforme havia
sido considerado nos Capitulos 4 ¢ 7; (b) o agrupamento dos componentes mineraldgicos e o estado

na microestrutura considerados nos Capitulos 4 e 7 sdo consistentes.
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Figura 8.2. Comparagao entre os valores do coeficiente de expansdo térmica linear experimental

e do previsto teoricamente.

8.3.2 Caracterizacdo das Propriedades Mecénicas

Na Tabela 8.1, foram apresentados os resultados da tensdo residual macroscopica na superficie.
Na Tabela 8.2, apresentam-se os dados que completam a caracterizagdo das propriedades mecanicas
(Cia» Kic, @, Wm). Também se apresentam os valores do incremento da resisténcia mecénica Aoy, e do
incremento do tamanho do defeito natural Aa, com relagdo aos corpos-de-prova submetidos ao
resfriamento lento, Capitulo 7. Observa-se que em praticamente todas as composi¢des houve um
incremento da resisténcia mecanica por conta da tensdo residual na superficie produzida pela témpera.
Entretanto, observa-se que o tamanho do defeito natural também foi incrementado, o que limitou em
parte o efeito da témpera. Existem dois casos extremos: um para a composi¢do C5, na qual ndo se
observou incremento da resisténcia mecanica, mesmo com tensdo na superficie de -24 MPa, Tabela
8.1; outro para a composi¢do C4, em que nio se observou incremento do tamanho do defeito natural e
experimentou o maximo incremento da resisténcia mecanica Aoy ,= 20,7 MPa, equiparavel ao valor

da tensdo residual na superficie o, = -20 MPa.
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Tabela 8.2 Caracterizagdo das propriedades mecénicas das composi¢des submetidas a

resfriamento rapido

Oia Valoris Kic a Aa
Composigao " Wm*
(MPa) (MPa) (MPa'm™) (nm) (nm)
C1 78,3 5,2 1,74 201 55 8
C2 73,9 12,2 1,38 235 107 7
C3 71,8 9,9 1,68 361 174 6
c4 90,8 20,7 1,59 125 -6 30
Cs 72,2 -0,7 1,72 280 138 8
Co 84,3 17,6 1,53 205 71 18
C7 87,5 17,1 1,62 154 19 27

*Wm — modulo de Weibull

8.3.3 Analise da Variabilidade da Resisténcia Mecanica.

Tomando como referéncia o valor de resisténcia mecanica da composi¢do C7, g7, a diferenca
entre a resisténcia mecénica de cada composi¢do, oy, com relagdo a composi¢do C7, pode ser escrita

como uma expansdo em série de Taylor, Equacdo 8.2, expressa em funcdo de K¢, o5 € a, como segue:

oo oo oo
AO‘W = AK[C] —— + AO‘Sj Lt + Aaj R Equa(;éo 82
2 aKIC ](l( 7 s K[L/ o 7/ KIC/ Gv ;
Ao, AK,,Ac;,Aa, =AX, =X, - X, Equagdo 8.3
- _ _ = X, +X
ch_,-ao'sj’a_,- = Xj = T Equacao 8.4
a ~
zX, =AX, —~ 8X Ao, = ZZX Equacdo 8.5

Sendo: j, uma dada referida composicdo, j = 1 = composicdo Cl1.

Cada termo da equacdo 8.5 (zK,¢;, zoy y za;) representa a parcela de contribuig¢do da respectiva
propriedade sobre a variacdo da resisténcia mecanica de uma composi¢do em relagdo ao valor de
referéncia. Na Figura 8.3 apresenta-se a variagdo dos valores de zX; e Aoy, em fun¢do do valor
experimental de Aoy, denotado por x. A linha cheia corresponde a regressdo linear dos valores

tedricos estimados de Aoy, € que se enquadra bem com a bissetriz do grafico. Analisando os valores
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absolutos de zKj¢, zoy e za; para cada composi¢do isoladamente, observa-se que K¢, o; € a
contribuem de forma importante para a determinacdo da resisténcia mecanica. Entretanto, analisando
os valores das inclina¢des e dos coeficientes de correlagdo, obtidos para cada termo, em funcdo de
Aoy, observa-se que a variagdo do tamanho do defeito natural é a principal propriedade que

determinou a variagdo da resisténcia mecanica entre as composi¢des submetidas a resfriamento rapido.
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Figura 8.3. Avaliagdo do grau de importancia dos fatores de determinam a variagdo da

resisténcia mecanica a flexao.

8.3.4 Analise do Crescimento do Tamanho do Defeito Natural
8.3.4.1 Resultados Experimentais

De acordo com os resultados apresentados no Capitulo 7, a variagdo do tamanho do defeito
natural em fun¢do da composicdo mineraldgica foi praticamente desprezivel, para as composigdes
submetidas a resfriamento lento. Entretanto, apresenta fundamental relevancia para aquelas
submetidas a resfriamento rapido. Como conseqiiéncia, o incremento do tamanho do defeito natural é
o principal fator que diferencia o comportamento das diferentes composi¢des. Nos diagramas triaxiais
da Figura 8.4 observa-se claramente a semelhanga entre a variacdo da resisténcia mecanica e a
variagdo do incremento do tamanho do defeito natural em fungdo da composi¢do mineraldgica.
Observa-se ainda a existéncia de uma regido de maxima resisténcia mecanica ¢ minimo incremento do

tamanho do defeito natural, representado pela composigdo C4, seguido pelas composigdes C7 e C6.
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P-(Q) P-(Q)

P-(M+VC) Co P-(A+VA) P-(M+VC) P-(A+VA)
Figura 8.4. Variagdo da resisténcia mecanica e incremento no tamanho do defeito natural em fungéo

da composi¢@o mineralogica.

Foi observado no Capitulo 5 que quanto maior o incremento do tamanho do defeito natural, o
qual ocorre em ciclos de resfriamento rapidos, maior é a variacdo na populagdo de defeitos do corpo-
de-prova e, portanto, menor o valor do moédulo de Weibull. A Figura 8.5 apresenta a variacdo do
moédulo de Weibull em fungdo da composi¢do mineralogica, onde se verifica essa mesma tendéncia.
Para Aa > 55 um (exceto para composicao C6), Wm sofreu uma acentuada reducdo, mas mantendo-se

constante entre ~ 6 e 8.

P-(Q)

P-(M+VC) P-(A'+VA)

Figura 8.5. Variagcdo do modulo de Weibull em fungdo da composi¢do mineraldgica.

A reducdo de Wm para as composi¢des C1, C2, C3 e C5 ¢ atribuida ao crescimento acentuado

do defeito natural que alguns corpos-de-prova destas composigoes. A Tabela 8.3 apresenta os valores
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maximos ¢ minimos de resisténcia mecanica ¢ tamanho do defeito natural para as composigdes
estudadas. Observa-se que os valores maximos de resisténcia mecanica praticamente ndo sofreram
grandes alteracdes em fun¢do da composi¢ao. Por outro lado, os valores minimos sofreram grandes
mudangas. Com relagdo ao tamanho maximo do defeito natural observa-se que as composi¢des C4, C6
e C7 apresentaram resultados entre 150-250 um, enquanto que as composigoes C1, C2 e C5 resultaram
em valores entre ~450-550 um. A composi¢do C3 apresentou valor méximo de ~800 um, que é muito

grande quando comparado ao valor minimo da prépria composicao.

Tabela 8.3. Valores maximos e minimos de resisténcia mecanica e tamanho do defeito natural

para as composigoes estudadas, submetidas a resfriamento rapido.

MAX MIN MIN MAX
O7y o7y a a

(MPa) | (MPa) | (um) | (um)
Cl 91,0 55,9 140 437
C2 89,9 52,0 136 562
C3 89,6 49,0 202 801
C4 94,9 85,6 112 144
C5 86,5 57,5 179 476
Cé6 92,2 76,4 160 267
Cc7 92,7 82,7 134 178

Para a composi¢do C3, inesperadamente ~20% dos corpos-de-prova resfriados rapidamente
sofreram fratura espontinea a partir de 24h da saida do forno. Provavelmente para estes casos
particulares o tamanho do defeito natural foi superior aos 800 um, e aliado a presenca das tensdes
residuais macroscopicas, teve condigdes para o processo de fratura completa. A Figura 8.6 mostra uma
foto de um dos corpos-de-prova fraturados. Além da fratura catastrofica, (F1), observam-se regides
onde a fratura catastrofica ndo chegou a ser completada (F2) e (F3), mas esta bastante evoluida. Estas
regides coincidem com aquelas que ndo eram pontos de apoio na placa refrataria e, portanto,

receberam maior corrente de ar durante o resfriamento de 1200 a 650°C.
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Figura 8.6. Fotografia de um corpo-de-prova da composi¢do C3 que se rompeu espontaneamente

apos 24 h da saida do forno.

Comparando de modo geral os valores de mddulo de Weibull entre os materiais submetidos a
resfriamento lento e rapido (Tabelas 5.1, 5.2, 7.2 ,8.2) observa-se tendéncias de redug¢do de Wm para
os materiais submetidos a resfriamento rapido. No entanto aquelas microestruturas aparentemente
mais protegidas C4 > C7 (PQ2 = C7) > C6 > PQ1 > PQ3 resultaram em menor redugdo de Wm. Para

C4 inclusive ocorreu o efeito contrario, aumentou Wm de 16 para 30 com o resfriamento rapido.

8.3.4.2 Mecanismo de Crescimento do Tamanho do Defeito Natural

Nos Capitulos 2, 3 e 5 foi apresentado que o incremento no tamanho do defeito natural para
ciclos de resfriamento rapido é favorecido por trés fatores: (a) a presenga de fissuras periféricas ao
arredor das particulas de quartzo, principalmente as de maior didmetro, as quais se desprendem a
temperaturas mais elevadas, (b) a presenga de tensdes térmicas de tragdo na superficie, maiores a
medida que aumenta a velocidade de resfriamento; (c) a energia de fratura do material, para menor
energia de fratura mais facilmente se incrementa o tamanho do defeito.

Para as composi¢des apresentadas nesse capitulo, o tamanho das particulas de quartzo nao foi
alterado, de modo que para todas as composi¢des os primeiros desprendimentos ocorrem na mesma
faixa de temperatura. A velocidade de resfriamento também ndo mudou, de modo que as diferengas
entre as tensOes térmicas, que se manifestam apo6s a transformag¢do do quartzo, sdo oriundas
unicamente das diferencas nos coeficientes de expansdo térmica e do modulo de elasticidade das
misturas. A energia de fratura, por sua vez, muda com a composicdo, tanto por efeito das tensoes

residuais microscopicas como por efeito da dispers@o de particulas cristalinas
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Os resfriamentos foram realizados isolando-se os corpos-de-prova a partir de aproximadamente
650°C, os gradientes térmicos se reduzem acentuadamente a medida que ocorre o resfriamento.
Devido a isso, espera-se que o processo de incremento do tamanho do defeito natural seja muito mais
intenso em temperaturas elevadas, entre 573 e 500°C, dada a maior presenca das tensdes térmicas
nesse intervalo do que para temperaturas inferiores a 500°C.

Os resultados apresentados para da na Figura 8.4 podem ser interpretados comparando-se as
composigdes C4, C7 e C6 com as composigdes C1, C5 e C3. As primeiras apresentam menor energia
de fratura que as segundas, entretanto, o incremento do tamanho do defeito natural foi maior em Cl1,
C5 e C3. Desse modo os mecanismos de aumento da energia de fratura identificados para os corpos-
de-prova resfriados lentamente (tensdo residual microscopica e dispersao de cristais de albita) ndo
foram suficientemente capazes de impedir o incremento do tamanho do defeito natural daquelas
resfriadas rapidamente. A menor tensdo térmica esperada para a composicao C2 também nao foi capaz
de impedir o aumento do tamanho do defeito natural, porém ¢é certo que esta composicdo apresenta
menor energia de fratura.

O fator que justifica os resultados obtidos esta relacionado com a interconexao dos cristais de
mulita. Para as composi¢gdes C4, C7 e C6 os cristais ja criam uma rede continua, o que provavelmente
impediu o crescimento do defeito natural. Para as composi¢des C1, C5 e C3, a mulita ndo se encontra
interconectada. Os cristais de mulita ¢ o vidro de caulinita juntos diminuem a energia de fratura do
material, por submeter a matriz a tensdo residual microscopica de tracdo; porém, este efeito ndo ¢
muito pronunciado a temperaturas elevadas, ndo superando o efeito de protecdo da microestrutura
devido a interconexdo dos cristais de mulita. As tensdes microscopicas de compressdo provocadas
pelas particulas de quartzo, por outro lado, sdo mais intensas, ¢ mesmo a temperaturas elevadas sio
significativas, o que também justifica a diferenca observada para as composigdes: Aa para C4 < C7 <
C6 e C1 < C5 < Cé6. Para a composi¢ao C2, a pouca quantidade de quartzo adicionado ao excesso de
M+VC provavelmente resultaram um uma matriz muito mais tracionada, mesmo a elevada
temperatura, que superou o efeito da interconexao dos cristais de mulita.

Na Figura 8.7, repetem-se as micrografias das composi¢des C2, C4, C5 e C7, apresentadas no
Capitulo 6. Todos os constituintes do material estdo indicados na micrografia da composi¢cdo C7.
Observa-se claramente que para a composi¢ao C5 a regido caracterizada pela presenca dos cristais de
mulita e vidro de caulinita ndo estdo propriamente interconectados; o mesmo se observa para as
composigoes C1 e C3, Figura 6.8. A partir da composi¢do C7, ja se observa uma interconexao mais
pronunciada, o que se intensifica para a composicdo C4; o mesmo se observa para a composig¢do C6,
Figura 6.8. Para a mistura C2, observa-se um excesso de mulita e vidro de caulinita interconectados,

mas que ndo impediu o crescimento do defeito natural.
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Figura 8.7. Microestruturas dascomposigées C2,C4,C5eC7.

8.3.5 Anailise da Tensdo Residual Microscopica sobre as Particulas de Quartzo.

A presenca de fissuras periféricas ao redor das particulas de quartzo favorece o crescimento do
tamanho do defeito natural. Este processo depende principalmente das particulas de maior tamanho ja
que sdo as que se desprendem da matriz a temperaturas mais elevadas. A tensdo residual microscopica
sobre as particulas de quartzo ¢ medida para todas as particulas, independentemente de seu didmetro ¢
a priori ndo deveria mudar mesmo que os corpos-de-prova tenham sido resfriados rapidamente,
conforme o exposto no Capitulo 2. A Figura 8.8 mostra graficamente, em func¢do da composigdo
mineraldgica, a diferenga entre a tensao residual microscopica sobre as particulas de quartzo das pegas
resfriadas lentamente (Capitulo 7) e aquelas resfriadas rapidamente. Os valores negativos representam
que a tensdo residual microscopica é menor para os corpos-de-prova resfriados rapidamente. Mesmo
que a presenga de tensdes residuais macroscopicas de compressdo na superficie (resfriamento rapido)
possa interferir nos valores medidos para as tensdes microscopicas, esta contribuigdo nao seria
superior a £30 MPa. Os resultados mostram que para uma dada regido de composi¢des a tensdo
microscopica praticamente ndo muda (onde existe mulita interconectada). Entretanto, para aquelas
composigdes cujos cristais de mulita ndo estdo interconectados, observa-se uma redugéo significativa
da tensdo sobre as particulas de quartzo. Estes resultados evidenciam uma vez mais o papel da mulita

como uma fase protetora, quando os corpos-de-prova sdo resfriados rapidamente.
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P-(M+VC) P-(A+VA)
Figura 8.8. Diferenca entre a tensdo residual microscopica sobre as particulas de quartzo para os

corpos-de-prova submetidos ao resfriamento lento e rapido.

8.4 Consideracdes Finais do Capitulo

O porcelanato ¢ um produto que desenvolve tensdo residual macroscopica quando submetido a
resfriamento rapido, assim como a témpera em vidros. Esse processo ocorre antes da transformagao
alotropica do quartzo e € determinado pelos mesmos pardmetros que determinam a témpera de vidros.

As tensOes residuais macroscopicas de compressdo na superficie produzidas, em geral,
incrementam os valores de resisténcia mecanica dos corpos-de-prova. Entretanto, o aumento do
tamanho do defeito natural limita em parte este efeito.

Quando os corpos-de-prova sdao submetidos a resfriamento rapido, o tamanho do defeito natural
¢ o principal fator que determina a variagdo da resisténcia mecéanica entre diferentes composi¢des
mineralogicas. Os aumentos do tamanho do defeito natural mais deletérios as propriedades mecanicas,
normalmente conduzem a baixos modulo de Weibull, resultando em valores entre 6 € 8.

A hipoétese da interconex@o dos cristais de mulita (neste caso, mulita primaria) como mecanismo
de refor¢o de porcelanas triaxiais se manifesta claramente para porcelanato quando os corpos-de-prova
sdo resfriados rapidamente. Este efeito ¢ o principal responsavel pela protegdo da microestrutura
contra o incremento do tamanho do defeito natural. Aquelas microestruturas protegidas em
comparacao as nao protegidas resultaram em maior modulo de Weibull (Wm > 20) e a tensao residual
sobre as particulas de quartzo ndo sofreu alteragdo em func¢do da velocidade de resfriamento.

O estado de tensao microscopica de compressao, provocado pela diferenga entre os coeficientes

de expansao térmica das fases, também atua como mecanismo de protecdo, mas de modo secundario.
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9 Conclusao

As propriedades mecanicas do porcelanato foram estudadas através da andlise do
desenvolvimento de tensdes residuais macroscopicas e microscopicas, aplicando os fundamentos a
mecénica da fratura linear elastica.

Sobre o desenvolvimento das tensdes residuais macroscopicas conclui-se que o porcelanato,
quando submetido a processo de resfriamento rapido, desenvolve um perfil de tensdo residual
tipicamente associado a témpera. As variaveis que determinam a magnitude das tensdes produzidas
atuam de modo semelhante as relagcdes conhecidas e associadas a témpera de vidros planos. Devido as
caracteristicas da matriz vitrea proveniente da albita a t€émpera foi estabelecida antes da temperatura de
transformacao alotrdpica do quartzo f 2 «.

A técnica utilizada para medir as tensdes residuais macroscopicas, relaxacdo de deformagodes
por corte incremental, mostrou-se adequada e reprodutivel, possibilitando o desenvolvimento do
estudo.

Quanto ao incremento das propriedades mecanicas em fun¢do do aumento das tensdes de
compressao na superficie, observou-se que, em paralelo ao processo de t€émpera, ocorre um aumento
da deterioragdo microestrutural. A modelagem matematica proposta permitiu quantificar
satisfatoriamente esse aumento da deterioracdo através da estimativa do tamanho do defeito natural de
Griffith.

O tamanho do defeito natural de Griffith aumenta a medida que aumenta a tensdo térmica de
tracdo na superficie do corpo-de-prova durante o resfriamento, o que favorece o crescimento das
microfissuras geradas ao redor das particulas de quartzo. Essas tensdes sdo maiores a medida que
aumenta a taxa de resfriamento, principalmente durante a transformagdo alotropica do quartzo que se
constitui numa fonte adicional de intensificacdo de tensdo de tragdo na superficie. As particulas de
quartzo de maior tamanho sdo as que mais cedo se desprendem da matriz e as principais responsaveis
pelo aumento no tamanho defeito natural. Em geral quanto maior a energia de fratura do material,
menos vulnerdvel estara a microestrutura perante estes fenomenos que ocorrem a elevada temperatura.

A medida das tensdes residuais microscopicas sobre as particulas de quartzo por difracdo de
raios X também demonstrou muita utilidade na analise do desenvolvimento das propriedades
mecanicas do porcelanato. A metodologia proposta para a determinagdo de uma tensdo residual
equivalente a particulas esféricas de material isotropico, demonstrou muita coeréncia com os valores
teoricamente esperados, que puderam ser diretamente comparados.

Destaca-se que as tensdes sobre as particulas de quartzo sdo influenciadas pela natureza da

interface. Quanto maior o estado de dissolugdo das particulas de quartzo e maior a quantidade de
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mulita e de vidro de caulinita, maiores as tensdes microscopicas desenvolvidas. Isso ndo significa que
a microestrutura esteja mais reforcada, pois nesses casos a matriz vitrea também estard mais
tracionada. Portanto, a informacdo das tensOes sobre as particulas de quartzo ndo pode ser
correlacionada indistintamente com o refor¢o microestrutural.

O quartzo, uma vez em composi¢des de porcelanato, tende a estar parcialmente relaxado, pois
as tensdes microscopicas superam a energia de fratura da interface com a matriz. Foi demonstrado que
este processo ¢ controlado pelo comportamento anisotropico da célula unitaria desse cristal quanto ao
coeficiente de expansdo térmica linear. As evidéncias experimentais mais importantes desta
constatagdo sdo que: (a) em todas as composi¢des estudadas, o coeficiente de expansdo térmica
associado ao quartzo ¢ aquele associado unicamente ao pardmetro de rede ‘c’, ¢ ndo ao quartzo
policristalino; (b) a tensdo residual microscopica medida sobre as particulas de quartzo coincide com a
estimada teoricamente de acordo com o modelo de Selsing, quando corrigido o valor do coeficiente de
expansdo térmica do quartzo. Desse modo, sugere-se que uma particula de quartzo apresente dois
diametros criticos distintos; um deles relacionado ao pardmetro de rede ‘a’, dqoi = 6 pm, € o outro
relacionado ao parametro de rede ‘c’, dc.it = 44 pm (os valores dependem da energia de fratura da
matriz vitrea).

Em fungfo do tamanho das particulas de quartzo variam as propriedades mecénicas do
porcelanato: energia de fratura, modulo de elasticidade e tamanho do defeito natural. Observou-se que
estes fatores influenciam o desenvolvimento da resisténcia mecéanica a flexdo em mesma ordem de
magnitude. O tamanho do defeito natural diminui e o médulo de elasticidade aumenta a medida que
diminui o tamanho de particula. A energia de fratura, por sua vez, apresenta um valor maximo para
tamanho de particula médio entre 10 ¢ 20 um. Distribui¢cdes de tamanhos de particula com valores
médios menores reduzem a energia de fratura devido a dissolug@o parcial das particulas. Distribuigdes
com tamanhos médios maiores reduzem a energia de fratura por apresentarem maior quantidade de
particula totalmente desconectada da matriz.

As propriedades mecanicas do porcelanato também variam em fungdo da composicao de
quartzo, caulinita e albita, para as composi¢des sem a presenga de tensdes residuais macroscopicas,
com resfriamento lento. O principal fator que determina a resisténcia mecanica € a variacao da energia
de fratura. Esta, por sua vez, aumenta devido a: (a) aumento do estado de tensao residual microscopica
de compressdo sobre a matriz, provocado pelas particulas de quartzo; (b) pela deflexdo da frente de
propagacdo da fratura, atribuida tanto as microfissuras ao redor das particulas de quartzo quanto ao
efeito de dispersdo das particulas de albita remanescentes. A presenca de mulita causa diminui¢ao da
energia de fratura por submeter a matriz vitrea a tragdo e ndo provocar deflexdo da frente de fratura,

portanto nao refor¢a o material.
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A resisténcia mecanica das composicdes submetidas a resfriamento rapido ¢ maior em
comparagdo aquelas resfriadas lentamente, sendo que a t€émpera caracterizada como um mecanismo de
refor¢o adicional em porcelanato. Quanto maior a quantidade de albita e caulinita, maiores sdo os
valores das tensdes residuais macroscopicas de compressdo na superficie. No entanto, o principal fator
que diferencia as propriedades mecanicas entre as composi¢des resfriadas rapidamente é o fendmeno
de incremento do tamanho do defeito natural. Nesse caso, a presenga de mulita interconectada € o
principal fator de protecdo microestrutural a elevada temperatura, conjugado com uma pequena
contribuicdo provocada pelo efeito das particulas de quartzo. As microestruturas mais deterioradas,
devido aos resfriamentos rapidos, também resultam em menor valor de médulo de Weibull.

Naquelas microestruturas onde o efeito de protecdo microestrutura ¢ maior, a tensdo residual
microscopica sobre as particulas de quartzo ndo sofre grandes alteragdes em fungdo da velocidade de
resfriamento. Em contrapartida, naqueles casos onde a protecdo microestrutural ¢ mais débil, a tensao
sobre as particulas de quartzo ¢ reduzida como resultado de maior deterioracao.

A interconexdo dos cristais de mulita primaria ¢ plenamente observada nas micrografias a partir
de fracdes equivalentes a 0,30 de caulinita na composicdo de partida. Esse comportamento se
manifesta principalmente pelo efeito de empacotamento de particulas finas e grossas, detectados pelo
aumento da densidade aparente a seco dos corpos-de-prova.

Os efeitos das variagdes de porosidade em fun¢do da composicdo de partida foram praticamente
irrelevantes em relacdo aos efeitos das tensdes residuais sobre o comportamento mecanico do
porcelanato. Esse fato contribuiu para explicitar a contribuicdo das fases cristalinas no reforgo do
sistema estudado.

Industrialmente, a t€émpera de porcelanato tem que ser analisada com cautela. Por um lado
representa um importante mecanismo de refor¢o, desde que a microestrutura esteja protegida, e
permite que os resfriamentos sejam mais rapidos. Por outro, pode dificultar operagdes de usinagem
(polimento e retifica) que ocorrem apds a queima.

Apenas a titulo ilustrativo, a Tabela 9.1 resume de modo qualitativo as principais correlagdes
entre as propriedades mecanicas de porcelanato, tensdes residuais e microestrutura que puderam ser

determinadas e explicitadas pela presente tese.

117



Tabela 9.1 Resumo Qualitativo das Correlagdes entre Propriedades Mecanicas, Tensoes

Residuais e Microestrutura de Porcelanato.
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* Teor 6timo de mulita para que ocorra interconexdo dos cristais ao longo da matriz;

Células sombreadas correspondem a variaveis independentes.
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10 Sugestoes para Trabalhos Futuros

e Explorar o processo de témpera como forma de desenvolver propriedades especiais em
porcelanato;

e FEstudar o efeito das tensdes residuais macroscopicas sobre a dureza ao risco e sobre a
resisténcia ao impacto de porcelanato;

e FEstudar o efeito das tensdes residuais macroscopicas sobre os processos de retifica e
polimento de porcelanato;

e Empregar preferencialmente atomizador piloto para a granulagdo de composigdes de
porcelanato para estudos em escala de laboratoério;

e Utilizar as metodologias empregadas nesse estudo para a caracterizagdo das propriedades
mecénicas de porcelanato e também de outras classes de revestimentos ceramicos;

e Estudar o efeito de matrizes vitreas com diferentes coeficientes de expansdo térmica;

e FEstudar em escala industrial os efeitos das microestruturas de porcelanato contendo mulita
interconectada;

e Estudar composi¢des de porcelanato sem particulas de quartzo com tamanho superior a 45

um.
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