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palavras-chave

Resumo

Resisténcia a flexdo, porcelanato de baixa espessura, diéxido de titanio,
microestrutura.

O presente trabalho surge em parceria com a empresa Revigrés — Indastria de
Revestimentos de Grés, Lda., com o objetivo de aumentar a resisténcia a
flexdo de seu porcelanato de baixa espessura, comercialmente conhecido por
“Revigrés Light Floor”. Para tal, estudou-se a adicdo a sua composi¢do de
diferentes proporcdes de dioxido de titanio, provenientes de duas fontes
(morfologia e pureza distintas). A adicdo de dioxido de titAnio mostrou-se
interessante, permitindo uma reducédo de 40 °C na temperatura de sinterizagédo
e um aumento na resisténcia a flexdo. De entre os dioxidos de titanio
utilizados, 0 mais puro mostrou-se mais vantajoso, dando origem a pastas
sinterizadas de coloracdo mais branca, com uma absorcéo de &gua inferior a
0,5% (exigido pela norma ISO 13006, para esta classe de ceramicos, Bla) e
proporcionando um aumento minimo de 15% e maximo de 50% no médulo de
rutura.

Com base no estudo das propriedades mecénicas e sua relagdo com a
microestrutura do corpo sinterizado, propéem-se que 0 aumento da resisténcia
a flexdo observado nas pastas de porcelanato por adicdo de TiO2 se deve a
acdo combinada do i) refor¢o por dispersao de particulas, i.e. a dispersdo das
particulas de TiO2 na matriz vitrea, que assim como as da alumina, promovem
um mecanismo de deflexdo e paragem da fratura, influenciando a propagacéo
desta; ii) reforco por formagéo de mulite acicular i.e. ao fato do TiO2 diminuir a
viscosidade da fase vitrea e favorecer a nucleagéo e o crescimento dos cristais
de mulite; iii) aumento da densidade aparente; ao fato do TiO2 favorecer a
formacao de fase liquida, que promove a densificagdo do corpo mesmo a mais
baixas temperaturas de sinterizac&o.



Keywords

Abstract

Flexural strength, low thickness porcelain stoneware, titanium dioxide,
microstructure.

The present study is a partnership with “Revigrés — Indlstria de
Revestimentos de Grés, Lda.”, and has the goal of increasing the flexural
strength of its low thickness porcelain stoneware, commercially known as
"Revigrés Light Floor". To this end, we studied the addition of different ratios of
titanium dioxide in its composition, from two sources and with different purities.
The addition of titanium dioxide was found to be interesting by allowing a
reduction of 40 ° C in sintering temperature and an increase in flexural strength.
Among the titanium dioxides utilized, the more pure proved to be more
advantageous, giving rise to sinter bodies with a whiter coloration, with a water
absorption lower than 0.5 % ( as required by 1SO 13006 , for this class of
ceramics, BIA) and providing an increase of at least 15 % and at most of 50%
on modulus of rupture .

Based on the mechanical properties study and its relation with the sinter body
microstructure it is proposed that the increase in flexural strength observed in
added TiO:2 porcelain stoneware is due to the combined action of i) dispersion-
strengthening, i.e. the dispersion of TiO2 particles in the glass matrix, as well as
alumina, promotes fracture deflection and stop mechanisms influencing its
propagation; ii) strengthening by formation of acicular mullite, i.e. the fact that
the TiO2 decrease the glassy phase viscosity and promotes the nucleation and
growth of mullite crystals; and iii) strengthening by increasing the apparent
density, i.e. the fact that the TiO2 favor the formation of liquid phase promoting
the densification of the body even at lower sintering temperatures.
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Lo Comprimento inicial do provete (cm)

m Massa total da amostra ()

m Massa da amostra sinterizada e seca (Q)

Mmc Massa do provete em cru e seco ()

il Massa do provete sinterizado (g)

Mh Massa da amostra impregnada pelo liquido (humida) (g)
m; Massa da amostra imersa no liquido (Q)

MOR Modulo de rutura a flexdo (N/mm? ou MPa)

P Porosidade aparente (percentual volumico de porosidade aberta) (%)
P.R Perda ao rubro (%)

R.L Retracdo linear de cozedura (%)

T Temperatura (K)
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T Tensdo total sofrida por uma particula (Pa) (equagéo 5)
\Y Volume exterior da amostra (cm?®)
Vea Volume de porosidade aberta da amostra (cm?®)

Fator dependente dos tamanhos relativos do defeito e da amostra

Fator dependente da forma do defeito

y Energia de superficie (J/m?)

Yi Energia de fratura (J/m?)

e Elongamento

ol Densidade do liquido (g/cm?)

of Resisténcia a fratura (MPa)

a Coeficiente de expanséo térmica linear (K+)
14 Madulo de Poisson

o, Densidade
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Lista de Abreviaturas

ATD
DIL
DRX
EDS
EN
ISO
JCPDS
LR

L-T (98,5%)
L-T (99%)
NR

PEI
SEM
TG

Anélise Térmica Diferencial

Anélise dilatométrica

Difracdo de raios X

Energy-dispersive X-ray spectroscopy

Norma Europeia

International Organization for Standardization

Joint Committee on Powder Diffraction Standards

“Pasta light”, utilizada para produzir o porcelanato de baixa espessura da
empresa Revigrés (Agueda)

Pasta light com adicéo de didxido de titdnio menos puro (98,5%)

Pasta light com adicéo de didxido de titdnio mais puro (99%)

“Pasta neutra”, utilizada para produzir o porcelanato técnico da empresa
Revigrés (Agueda)

Porcelain Enamel Institute

Scanning Electron Microscope

Analise Termogravimétrica

Xl
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1. Introducgao

Existe atualmente uma clara tendéncia para o fabrico de pecas de pavimento e
revestimento ceramico cada vez maiores em largura e comprimento, acompanhada por
reducdes significativas no peso e na espessura [1, 2]. Os produtos classificados como de
baixa espessura compreendem valores de espessura entre 3 e 55 mm e formatos que
variam dos 30x60 aos 360x120 cm.

Esta reducdo visa facilitar as etapas associadas a aplicacdo do produto, diminuir
custos de transporte e armazenamento, permitindo aumentar o volume de exportagdes,
dinamizando a globalizacdo deste mercado. Para além da preocupacdo em reduzir o
impacto ambiental associado ao seu fabrico, visando uma poupan¢a no consumo de
recursos naturais e energéticos.

Tais tendéncias sdo impulsionadas pela elevada competitividade e dinamismo do
mercado atual de pavimento e revestimento, que levam a busca incessante por solucbes
inovadoras que agreguem valor ao produto final [3]. No entanto, esta diminuicdo de
espessura, acompanhada pelo aumento das dimensdes das pecas, impde o refor¢o da
resisténcia mecénica deste produto, abrindo simultaneamente portas para novas

aplicacdes.

1.1 Objetivos

O presente trabalho tem por objetivo aumentar a resisténcia mecanica
(nomeadamente a resisténcia a flexdo) do pavimento de grés porcelanico de baixa
espessura, desenvolvidos pela empresa Revigrés, 0 “Revigrés Light Floor”.

Atualmente este é fabricado com uma espessura de 5,5 mm e com um mddulo de
rutura de cerca de 45 N/mm?3, valor aceite pela norma EN 14411/1SO 13006, porém
inferior aos valores desejados pela empresa. Com 0 objetivo de se atingirem valores
iguais ou superiores a 55 N/mm?, surge o presente trabalho.

Para tal, foi estudado o efeito de adi¢bes de didxido de titanio a pasta de grés
porcelanico de baixa espessura (“pasta light”) e a analise de seu efeito na microestrutura
e consequente influéncia na resisténcia a flexdo do produto final.

Assim, este estudo sistematico foi dividido em duas grandes partes:
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1. Caracterizagdo estrutural, microestrutural e de propriedades fisicas de produtos
fabricados com a “pasta light” (utilizada para produzir o porcelanato de baixa
espessura, cuja espessura € de 5,5 mm) e com a “pasta neutra” (utilizada para
produzir o porcelanato técnico, cuja espessura é de 7,5 mm), com a finalidade de
estabelecer as relagdes entre composi¢do — microestrutura — propriedades;

2. AlteragOes da composigao da “pasta light”, de forma a desenhar microestruturas
que potenciem um melhor desempenho mecéanico; nomeadamente a nivel da
formacdo da mulite (mulite secundaria), quartzo e fase liquida; neste sentido
foram estudados os efeitos da adi¢do de didxido de titanio (IV), proveniente de
duas fontes e de purezas distintas (reagente analar e reagente comercial), bem

como o seu efeito nas propriedades mecanicas do produto final.

1.2 A empresa: Revigrés

A Revigrés — Industria de Revestimentos de Grés, Lda., localizada em Barrd
(Agueda), é uma referéncia no mundo ceramico, especializada na producfo pavimentos
e revestimentos ceramicos.

Durante os primeiros trinta anos de sua existéncia foi presidida pelo Engenheiro
Adolfo Roque. Hoje conta com um Concelho de Geréncia, formado pela Dr.2 Paula
Rogue, Comendador Augusto Gongalves e 0 Eng.°. Paulo Conceicéo [4].

Sua histéria comeca no ano de 1977, quando foi fundada por um conjunto de dez
empresarios. Inicia sua producdo no ano de 1978, e em 1981 é ampliada com a
instalacdo de uma segunda linha de producéo, o que Ihe permitiu duplicar a capacidade
fabril [4].

No ano de 1995 recebe a certificacdo de Sistema de Gestdo de Qualidade segundo a
Norma Portuguesa (NP EN ISO 9002), atual NP EN ISO 9001:2008, sendo a primeira
empresa no sector portugués de pavimentos e revestimentos a receber tal certificacdo
[4].

O porcelanato s6 comeca a ser produzido pela Revigrés no ano de 2000. Produto

que hoje contribui para sua grande afirmacéo no mercado ceramico portugués [4].
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Nove anos depois a Revigres ¢é certificada com o “Sistema de Gestdo Ambiental” da
APCER, segundo a norma NP EN I1SO 14001:2004, refletindo sua politica ambiental.
Em 2011 é certificada com o “Sistema de Gestdo da Responsabilidade Social”, segundo
a norma NP 4469-1:2008, ¢ em 2012 com a “Certificacdo pelo Sistema de Gestdo da
Investigacdo, Desenvolvimento e Inovacdo”. Sendo considerada a primeira e Unica
empresa no sector ceramico a implementa-las. Todas estas certificagdes ndo sdo mais do
que o reflexo de uma politica interna, que busca a inovacdo, design, qualidade e servico,
aliados as preocupacgdes ambientais visando um futuro sustentavel [4].

Estas apostas vém sendo reconhecidas com a atribuicdo de prémios, dos quais se
destacam o prémio Europeu de Gestdo de Design, sendo a Revigrés a Unica empresa do
sector ceramico, a nivel europeu, a ter sido distinguida com mencdo honrosa; 0s
prémios Europeus de Iniciativa Empresarial, por conta do projeto de Boas Praticas em
Investigacdo e Inovacdo, realizado em parceria com a Universidade de Aveiro; e 0
prémio “Alfa de Oro”, entregue em 2009 pela Sociedade Espanhola de Ceramica e
Vidro, tendo sido a Gnica empresa estrangeira a receber esta distingédo [4].

O prémio “Alfa de Oro” foi atribuido a Revigrés pelo desenvolvimento da colegéo
“Revigrés Light”. Trata-se de uma linha de produtos para revestimento, em grés
porcelanico, com cerca de metade da espessura (= 5,5 mm) e do peso. Esta linha
estendeu-se também para o pavimento (presente caso de estudo), com o nome comercial
“Revigrés Light Floor ” [4].
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2. Estado da arte

2.1 Grés porcelanico

O termo grés porcelanico deriva do termo italiano *“ gres porcellanato”, onde
“gres” refere-se a materiais ceramicos com uma estrutura compacta, caracterizados por
uma fase cristalina imersa numa matriz vitrea e “porcellanato”, refere-se ao facto das
caracteristicas técnicas deste produto se assemelharem as da porcelana [5]. Atualmente
€ muito comum este material ser também conhecido por porcelanato.

E amplamente utilizado em pavimentos e revestimentos, tanto em areas internas
como externas. Destaca-se no mercado devido as suas propriedades técnicas, como a
baixissima absor¢io de agua (< 0,5%), alta resisténcia mecénica (> 35 N/mm°®) e a
abrasdo (< 175 m?), elevadas resisténcia quimicas e ao gelo, e também devido sua
semelhanca as pedras naturais [6]. Caracteristicas estas que serdo abordadas mais a

frente (Capitulo 2, seccéo 2.1.3).

2.1.1 Evolucao do grés porcelanico até o grés porcelanico de baixa

espessura.

Ao longo da histéria podemos encontram produtos cerdmicos com grande
similaridade aos atuais pavimentos e revestimentos manufaturados em grés porcelanico
[7].

A evolucdo deste produto inicia-se em Inglaterra, no meio do século XIX. Por volta
de 1850-1860, a empresa inglesa “Minton”, produtora de revestimentos incrustados
(“encausticas”), substitui a convencional conformacao plastica por prensagem (“dust
pressing”). No entanto, seus produtos apresentavam elevada porosidade, pois eram
manufaturados a baixas temperaturas [7].

Na mesma altura outra companhia inglésa, “Maw and Company”, especializada em
mosaicos, passou a produzir tesselas também por “ dust pressing”, porém com uma
porosidade menor (absor¢cdo de &gua inferior a 3%), resultante do aumento da
temperatura de cozedura. Este produto de massa também colorida deve ser considerado

um dos primeiros percursores do grés porcelanico atual [7].
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Em 1860 “Miguel Nolla y Bruixet” adaptaram a tecnologia inglesa e fundaram a
fabrica “Mosaicos Nolla, S.A” em Meliana (Valéncia, Espanha), a fim de manufaturar
tesselas de baixa porosidade. Estas apresentavam comprimentos de lado que néo
ultrapassavam os 7,5 cm. O surgimento do pavimento hidraulico, no final do século
XIX, levou ao declinio da companhia que manteve suas atividades até o ano de 1960
[7].

Na Alemanha, a partir da segunda e terceira década do século XIX, comegou a
existir uma elevada demanda de produtos para a construcao civil, tal necessidade aliada
a tecnologia ja existente na producdo do “clinker”, levou ao surgimento de um
revestimento conhecido como “clinker fino”, produto de aproximadamente 24 cm de
comprimento, produzido por extrusdo, normalmente ndo esmaltado e com absor¢édo de
agua inferior a 3%. Este pode ser considerado o segundo percursor do grés porcelanico
[7].

Apos a Segunda Guerra Mundial, este produto comecou a ser produzido também em
Itdlia. Era conformado por prensagem e tornou-se mais fino, com tamanhos de 10 x 10
cm e massa ceramica colorida. Era utilizado industrialmente e raramente em domicilios
[7].

O grés porcelanico propriamente dito surgiu no final dos anos 70, em Sassuolo,
Itdlia. Alguns produtores como “Casalgrande Padana”, “Nérdica”, “Mirage”,
“Flaviker e Graniti Fiandre” foram responsaveis pelo seu nascimento. Este periodo foi
marcado por grandes mudangas no sector industrial, com a substituicdo da massa
vermelha por massa branca, instalagdo das linhas de monocozedura e dos fornos de
rolos e a otimizacéo da prensagem com o aparecimento das prensas hidraulicas [7].

S6 surgiu em Espanha dez anos depois do inicio de sua manufatura em Italia. A
primeira empresa a produzi-lo em Espanha foi a “Pamesa” (em 1988), seguida pela
“Porcellanato” (em 1989) e por outras empresas na década de 90 e em diante [7].

O grés porcelanico tornou-se ao longo dos anos um material moderno e versatil,
contando com o contributo de processos de polimento e de técnicas de decoragéo.

O conceito do grés porcelanico de baixa espessura nasceu em 2001 com a tecnologia
desenvolvida pelo grupo italiano “System, Lamina®’. Esta permitiu a producéo de placas
com espessura de 3 mm, com dimensdes de 3 x 1 m e de baixo peso 7 kg/m?.
Recentemente esta tecnologia foi adaptada e permite ainda a producdo de pegas com

dimens@es de 3,6 x 1,20 m [4]. No entanto, para obter produtos com boa resisténcia
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mecanica e flexibilidade é aplicado na parte de tras das pecas ceramicas uma malha de

fibra de vidro.

Atualmente existe no mercado uma variedade de empresas que fabricam porcelanato

de baixa espessura, com diferentes espessuras e dimensdes de placas. Alguns destes

produtos encontram-se na Tabela 1. A Revigrés é uma destas empresas e para esta

tipologia de produto desenvolveu colegédo “Light” para aplicacdo em revestimentos, € a

colecédo “Light Floor” para aplicagcdo em pavimento.

Tabela 1 - Caracteristicas técnicas de porcelanatos de baixa espessura atualmente fabricadas por

algumas empresas. Tendo em conta que os valores exigidos pela EN 14411/1SO 13006 para o grupo

Bla, sdo: absorcdo de agua (A.A.%) < 0,5 %, médulo de rutura (MOR) 2 35 N/mm? e carga de

rutura (CR) > 700N para espessura <7,5 mm [4].

Light
60x120
(revestimento) > 700
Revigrés 5,5 60x60 <0,1 > 45
Light Floor
30x60
(pavimento) > 1500
100x300
LINEA
3 33,3x100 0,1 >35
(revestimento) > 700
4,9x100
100x300
Margrés
LINEA PLUS 100x100 >120
ceramic 3,5 0,1 >1000
(pavimento) 50x100 (placa + reforco)
tiles (placa + reforgo)
50x50
LINEA TWEEN 100x300
7 0,1 >55 >1800
(pavimento) 100x100
(placa + reforgo) (placa + reforgo)
RAK RAK slim 30x60
4,5 <0,5 240 >700
ceramics (pavimento) 60x60
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2.1.2 Nomenclatura e tipologia

Segundo Sanchez (2003) a evolucdo tecnoldgica do grés porcelanico leva a
constantes invencgdes de terminologia para classificar as varia¢cbes do produto, que por
vezes ndo apresentam nenhum rigor técnico, o que pode gerar confusdes e por vezes
mas interpretacGes. Alguns exemplos sdo os chamados “porcelanatos técnicos”, termo
utilizado para classificar o grés porcelanico ndo esmaltado, o “porcelanato vermelho”
para classificar porcelanatos produzidos a partir de argilas com elevado teor de ferro,
bem como os “porcelanatos semi-técnicos”, para classificar os porcelanatos que nao
atingiram, por motivos variados, as caracteristicas dos “porcelanatos técnicos” [7].

No entanto, de um modo geral, o grés porcelanico pode ser definido como um
produto cerdmico impermedvel, totalmente vitrificado, esmaltado ou ndo, cuja massa
ceramica cozida pode ser branca ou colorida, e é produzido tradicionalmente a partir de
uma composicdo triaxial de argila (caulino, argilas ilitico ou cauliniticas), areia e
feldspato [7].

O grés porcelanico enquadrar-se em trés tipologias de acordo com o seu acabamento
final: natural, esmaltado (superficie vidrada) e polido (superficie lisa e brilhante) [8].

2.1.3 Caracteristicas técnicas

O grés porcelanico assemelha-se as pedras naturais (marmore, granito, etc.), porém
supera seu desempenho em alguns aspetos; apresenta maior resisténcia quimica e a
abrasdo; é impermeavel, ao contrario das pedras naturais, ou seja, possui maior
resisténcia a macha e é mais facilmente limpo; apresenta uma uniformidade de cores
entre pecas; possuem um Menor peso e uma Menor espessura, para uma maior
resisténcia mecéanica; e € um produto de mais facil aplicacéo [6].

Segunda a Norma Internacional, ISO 13006, o grés porcelanico enquadra-se no
grupo Bla, apresentando uma baixa absorcéo de agua inferior a 0,5% [6]. A maioria dos
grés porcelanicos comercializados apresentam uma absor¢do de agua por volta dos 0,1%
[9]. Dependendo da tipologia do porcelanato, este valor tornam-se ainda mais baixo,
como é o caso do “porcelanato técnico” (porcelanato ndo esmaltado), com uma

absorcdo de 4gua menor ou igual a 0,05%.
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Esta baixa absorcdo de agua é reflexo de sua microestrutura livre, ou praticamente
livre de porosidade aparente. O grés porcelanico apresenta uma porosidade fechada
minima, com poros isolados uns dos outros com tamanhos iguais ou inferiores aos 10
um [7].

Na indstria de pavimento e revestimento, a resisténcia mecéanica mais relevante é a
resisténcia a flexdo. A EN 14411/ISO 13006 exige para este grupo cerdmico uma
resisténcia a flexdo > 35 N/mm? e uma carga de rutura > 1300 N, no caso do
porcelanato com espessura > 7,5 mm; e uma resisténcia a flexio também > 35 N/mm?,
porém uma carga de rutura > 700 N, no caso do porcelanato com uma espessura < 7,5
mm [6]. Por se tratar de um material extremamente compactado, apresenta dos maiores
valores de resisténcia a flexdo se comparado com outros materiais ceramicos para
pavimento e revestimento [10].

A resisténcia a abrasdo depende da densificacdo do corpo ceramico, sendo tanto
maior quanto menor for a porosidade do mesmo. A classificacdo desta é dada pelo
indice PEI, “Porcelain Enamel Institute” (0 nome do instituto que realizou este ensaio
pela primeira vez) [4]. A tipologia do gré porcelanico influéncia os valores de
resisténcia a abrasdo das pecas. No caso do grés porcelanico ndo esmaltado
(“porcelanato técnico™), por apresentar uma homogeneidade em toda a estrutura, a
remoc¢Oes de camadas da superficie (devido ao uso) ndo ird ser prejudicial, pois as
caracteristicas técnicas se mantém ao longo de toda a peca ceramica, ja no caso do
porcelanato esmaltado, ndo hd homogeneidade da superficie (possui o vidrado) com o
resto da massa ceramica, sendo suas caracteristica afetadas pelo tempo de uso. Para
zonas de trafego intenso, sugere-se que o porcelanato apresente um PEI de 4 ou 5 [4].

Ao contrario das pedras naturais (as grandes concorrentes do grés porcelanico), este
é resistente ao ataque quimico. Esta inércia quimica, devido ao processo de sinterizacao,
[10] o torna-se ideal para a utilizagdo em laboratérios e industrias [6].

O grés porcelanico é sem davidas resistente ao gelo, esta propriedade € garantida
devido a auséncia quase que total de porosidade. Como a agua ndo consegue penetrar,
nédo existem problemas relacionados ao mecanismo de expansao desta ao transformar-se

em gelo [10].

11
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2.2 Processo de fabrico do grés porcelanico

“ Tanto a selecdo e dosagem das matérias-primas a serem empregadas, como as
condicdes de operacdo envolvidas em todas as etapas do processo de fabricacdo devem
ser consideradas como uma sequéncia de etapas integradas, que deliberadamente e de
forma sistemética transformam uma determinada formulagdo em um produto acabado,
passando por diversos produtos intermediarios. De acordo com este conceito de
processo global, cada uma das etapas, (...), ndo pode ser tratada de maneira isolada,
uma vez que sua realizacdo e as caracteristicas microestruturais da peca em verde
resultante dependem das caracteristicas microestruturais das matérias-primas, bem

como das etapas do processo produtivo...” (Albero, 2000) [11].

O processo de fabrico do grés porcelanico esta descrito na Figura 1. Em seguida
serdo abordadas detalhadamente cada uma das etapas de processamento, desde as

matérias-primas, até a cozedura que dara origem ao produto final.

2.2.1. Matérias-primas

O processo de fabrico do grés porcelanico, bem como de outras classes de ceramicos
tradicionais, inicia-se pela selecdo das matérias — primas e preparacdo da pasta.
Atualmente por uma questéo de custos, muitas das ceramicas portuguesas de pavimento
e revestimento optam por comprar suas pastas em empresas especializadas.

Ndo existe uma Unica matéria-prima natural que sozinha confira todas as
caracteristicas e propriedades necessarias para fabricar uma boa pasta ceramica. Dai a
necessidade em se utilizar uma mistura de matérias-primas [8].

“E de uma correta defini¢do das caracteristicas e das propor¢ées de cada matéria-
prima que nasce uma massa ceramica em condi¢cdes de se obterem as performances
requeridas " (Biffi, 2002) [5].

No caso do grés porcelanico, este € tipicamente manufaturado a partir de uma
composicao ceramica triaxial de argilas ou caulino (30-40% em peso), feldspato sodico
ou potassico (45-55% em peso) e areia (5-20% em peso). Por vezes utilizam-se outros

componentes como talco, pigmentos, opacificastes, vidros e vitro-ceramicos [8, 12].

12
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Figura 1 - Representacao esquematica do processo de fabrico do grés porcelanico.
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Como é possivel observar na Figura 2, a composicdo do grés porcelanico
(“porcelain stoneware”) encontra-se entre o campo da porcelana mole (“soft porcelain”)
/louga porcelanica (“porcelain white stoneware”) e da porcelana dentaria (“dental
porcelain”) [12].

Segundo Zanelli et al (2011), mais de 95% de todo grés porcelanico é constituido por
silica, alumina, oxido de sddio e potéssio; portanto quimicamente este pode ser
representado por um sistema do tipo SiO2-Al;03-Na,O-K>O. Pode também ser
simplificado por um tridngulo planar SiO2-NaAlSisOg-KAISisOg (quartzo-albite-
ortéclase), como mostra a Figura 3 [12]. Atualmente estas composicdes, devido ao
excesso de alumina (resultante dos minerais argilosos), encontram-se deslocadas mais
para o vértice da alumina [12]. Este excesso de alumina (substituindo parcialmente o
quartzo) pode ser explicado pelo seu interesse tecnologico; por se trata de um
componente fortemente estdvel do ponto de vista termodindmico, prevenindo o
aparecimento de microfissuras internas na fase vitrea causadas pela inversao
polimérfica do quartzo (a para B); para além de proporcionar um aumento de resisténcia

mecanica e de choque térmico no vitro-ceramico [13].

De uma maneira geral, as matérias-primas que constituem o porcelanato podem ser
classificadas em pléasticas (o grupo de materiais argilosos, como as argilas e os caulinos)
e ndo plasticas (fundentes como os feldspatos e refratarios como a areia). Estas seréo

abordadas a seguir.

e Matérias-primas plasticas

Argila

Para os ceramistas argila é definida como material natural, que na presenca de uma
quantidade adequada de agua se torna uma pasta plastica [14].

Argila é uma rocha, constituida em sua maioria por argilominerais (ou minerais
argiloso) que possuem normalmente tamanhos de gréo inferiores a 2 um. Estes séo
silicatos hidratados de Al, Fe e Mg, apresentam uma estrutura cristalina em camada [14,
15] e sdo “constituidos por folhas continuas de tetraedros de SiOs, ordenados de forma
hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidroxidos de metais tri e
divalente.” (Coelho, 2007) [15].
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Para além dos argilominerais, existem nas argilas outros minerais (ex. quartzo,

feldspato, calcite, mica, hematite), matéria organica e sais soluveis [14].

feldspar
1520°C

porcelain
stoneware

\ o
W70°C \—=-N470°C
\ %

[
\ -
\ %

©

V2 ) L Y
~1750°C 20 ‘if) 60 80 1595°C 1723°C
clay mineral substance quartz

Figura 2 - Regido de formula¢do do grés porcelanico num diagrama de fases ternario (argila,

quartzo e feldspato) [12].
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Figura 3 - Composicdo quimica do porcelanato representada (a) num diagrama de fases ternario,

SiO2-NaAlSizOs-KAISizOs (quartzo-albite-ortéclase), e também a representagdo (b) do excesso de

alumina [12].
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A argila é das matérias-primas que constituem o porcelanato, a que apresenta a
menor granulometria, sendo responsavel por conferir plasticidade & massa porcelanica,
facilitando o processo de conformacdo [5, 16]. Esta plasticidade ira depender sobretudo
de sua natureza mineraldgica e da distribuicdo de tamanho de suas particulas [5].
Quando seca a argila torna-se rigida e consistente, e apds sinterizacdo a temperaturas
elevadas (superior a 1000 °C) adquire dureza [14].

“A argila é o cora¢do da massa cerdmica, é a principal matéria-prima de sua
composicao. Responsavel pela plasticidade, resisténcia mecanica e variacao de cores
na massa. Pode promover refractariedade ou fundéncia dependendo do tipo de argila,
além de definir as caracteristicas fisicas do produto. E ela quem define as principais
caracteristicas da massa cerdmica.” (Salvador, 2009) [17].

As argilas mais utilizadas na inddstria ceramica sdo: caulino, bentonite, “fire clay”

(argilas refratarias), “ball clay”, entre outras [15].

Caulino

O caulino é uma argila basicamente caulinitica. Para além da caulinite
(Al2(Si20s5)(OH)a), este é constituido por quartzo, mica, e outros minerais acessorios.
Coze branco ou quase branco e apresenta elevada refratariedade [18]. Este € adicionado
na producdo do porcelanato ndo s6 para conferir brancura, mas também por ser a
principal fonte de alumina (responsavel durante a vitrificacdo por regular o equilibrio

das reacoes) [5].

“Fire clays”
As argilas refratarias (“fire clays™), como o proprio nome indica, apresentam elevada

refratariedade (superior a 1500 °C) e cozem castanho claro. S&o constituidas
essencialmente por caulinte, para além de quartzo, mica, ilite, montmorilonite e matéria-

organica [18].

“Ball clays”
As “ball clays” apresentam uma granulometria fina (< 1 um) e sdo muito pléasticas.

Sdo menos refratarias que o caulino e apresentam cor creme claro ou marfim apo6s
cozedura. Estas sdo compostas basicamente por caulinite, associada ao quartzo,

hidromica, clorite, montmorilonite, ilite-montmorilonite e matéria-orgénica [18].
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No porcelanato, as argilas mais utilizadas sdo as que possuem ilite e caulinite [5]. A
utilizacdo em excesso de argilas cauliniticas pode diminuir a plasticidade da pasta,
afetando sua resisténcia mecanica em cru e sua densificacdo, levando ao aumento da
absorcdo de agua do corpo ceramico sinterizado. No caso das argilas iliticas, estas
devem ser incluidas na formulacdo em pequenas quantidades, pois ndo sdo facilmente
desfloculadas e contém certo percentual de 6xido de ferro, dificultando a obtencéo de
cores mais claras, porém podem apresentar percentuais de potassio que ajudam na

diminuicdo da absorcdo de agua e da temperatura de sinterizacao [17].

e Mateérias-primas nao plasticas (duros)

Feldspato

Os feldspatos sdo minerais de baixo ponto de fusdo relativamente ao quartzo ou
alumina, sdo aluminossilicatos de metais alcalinos e alcalinos terrosos (K, Na, Ca e Ba).
Pertencem a familia dos tectossilicatos, porém no caso dos feldspatos, nem todos os
centros dos tetraedros sdo ocupados por catides de silicio (Si**), sendo alguns destes
substituidos por catides de alumina (AI®*), gerando uma carga negativa, que é
compensada pela incorporacao de catides alcalinos e alcalinos terrosos (ex. Na, Ca e K)
nos intersticios formados pelos espacos intertetraédricos da rede. Alguns dos feldspatos
mais comuns sdo [8]:

= ortoclase ou feldspato potassico (K20.Al203.6Si02 ou KAISi3O0g)
» albite ou feldspato sodico (Na20.Al;03.6Si02 ou NaAlSizOs)
= anortite ou feldspato célcico ( CaO.Al203.2SiO; 0u CaAl20g)

Os feldspatos mais utilizados na industria ceramica sdo os sédicos (albite) e os
potassicos (ortoclase), devido aos seus altos teores em alcalis que atuam como
fundentes durante a cozedura, dando origem a formacdo de fase liquida a temperaturas
mais baixas. Esta facilita a densificacdo do corpo ceramico, atraves do preenchimento
dos poros interconectados, permitindo a consolidacdo da ligagdo das particulas,
refletindo-se numa baixa porosidade do produto final [8].

Os elementos mais eficientes para promover a formacéao de fase liquida s&o os 6xidos
alcalinos (Na20 e K>0) e alcalino-terrosos (CaO e MgO). No entanto, a viscosidade da
fase liquida formada depende da proporcao entre os dxidos formadores de rede (como o
SiOz, Al,03) e os modificadores (Na.O, K20), e da proporcéo de Na.O e K.O (sendo
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que o K20 forma eutécticos a baixas temperaturas, e 0 Na2O é responsavel por menores
viscosidades) [19]. A medida que a razdo Na,O/ K,O aumenta, a viscosidade da fase
liquida diminui, facilitando a sinterizacdo do ceramico [20].

Por este motivo os feldspatos estdo presentes em grandes quantidades na formulagéo
do grés porcelanico, sendo responsavel pela baixa absorcdo de agua (baixa porosidade)
que Ihe é caracteristica. Estes também contribuem para o crescimento dos cristais de
mulite (pois favorecem o transporte massico) que muitos acreditam exercer um papel
importante na resisténcia mecanica do grés porcelanico [21].

Materiais alternativos ao feldspato, e com funcéo de fundente, vém sendo estudados
ao longo destes anos tais como o talco, matérias-primas sintéticas (como as fritas) e

materiais reciclados (como o vidro e o granito em pd) [8].

Areia

A areia € um material granular composto por particulas minerais, no qual o quartzo
(SiO») é o constituinte dominante [22].

O quartzo possui elevada temperatura de fusdo (1830 °C) e é relativamente duro (7
na escala de Mohs). Quando participada da fusdo com os feldspatos equilibra a
viscosidade e o fluxo vitreo [23]. Tem por fun¢do balancear a relagdo de SiO2 e AlQOs,
favorecendo a formacdo de mulite durante a cozedura [24], bem como de reduzir a
deformacédo e a retracdo do corpo ceramico durante a mesma [21].

As areias mais utilizadas no porcelanato sdo as de quartzo e as feldspaticas, sendo
estas as matérias-primas mais baratas na sua formulacdo. A vantagem da areia
feldspatica reside no seu poder gerador de fase vitrea a temperaturas relativamente
baixas e também de baixo custo; ja a areia de quartzo por possuir maiores percentagens
de quartzo torna-se mais refratéria [24].

Para cada formulacdo de pasta, a quantidade e a escolha de cada areia ira depender
das proporcdes das outras matérias-primas (argilas e feldspatos), bem como dos custos
gerais de producdo, para além das propriedades finais requeridas para o produto em
causa.

Na Tabela 2 exemplifica-se a composic¢do quimica (% em peso de 6xidos) tipica das

materias-primas utilizadas na producéo do gres porcelanico.
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Tabela 2 - Composi¢do quimica das matérias-primas (% em peso) [25].

Oxido | Caulino | Quartzo | Feldspato sédico | Feldspato potassico
SiO2 47 99 72 66
Al>03 38 0,70 17 18
Fe203 0,39 0,04 0,05 0,04
TiO2 0,03 - 0,08 0,04
CaOo 0,10 0,05 0,02 0,03
MgO 0,22 0,05 0,10 0,02
Na20 0,81 - 9,5 0,08
K20 0,15 - 0,30 14,7
2.2.2.Moagem

A moagem é a etapa de processamento responsavel pela diminui¢do do tamanho de
particula de um material s6lido, levando ao aumento de sua area superficial especifica e
melhorando assim a velocidade de reacdo das matérias-primas (por exemplo durante a
cozedura). Esta etapa também é responsavel por misturar, de uma maneira mais
homogénea, 0s varios materiais que constituem uma pasta ceramica [26].

A eficiéncia desta etapa é influenciada pelas caracteristicas iniciais da matéria-
prima; como sua morfologia, dimenséo, dureza, sensibilidade a variagdo de temperatura,
e tendéncia a aglomeracdo. A Tabela 3, apenas a titulo exemplificativo, indica valores
médios de tamanho de particula e de dureza de algumas matérias-primas ceramicas. A
granulometria das matérias-primas ap6s sua moagem influencia o seu comportamento
reoldgico, sua conformacdo, sua sinterizacdo e portanto as caracteristicas do produto
final. Assim, a etapa de moagem revela-se de particular importancia no processo de
fabrico [26].

Tabela 3 - Dureza e granulometria média de algumas matérias — primas ceramicas [26].

Matéria-prima | Granulometria média (mm) | Dureza (escala Mohs)

Areia 4-8 7
Feldspato 4-12 6-6,5
Calcite 6-14 3

No caso especifico do grés porcelanico, a etapa de moagem é muito energética e

deve proporcionar elevada finura a pasta ceramica, de modo a que se atinja elevada
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densificacdo e valores particamente nulos de absor¢do de &gua, que lhe é caracteristica
(inferior a 0,5%, 1SO 13006) [27].

Nas industrias de pavimentos e revestimentos ceramicos, normalmente utilizam-se os
chamados moinhos de bolas (ou Alsing), sobretudo para moagem das pastas e de suas
matérias-primas ndo plasticas (feldspatos e areias). Esta moagem pode ser por via
hdmida ou seca e 0 processo pode ser continuo ou descontinuo (intermitente), porém a
forma mais comum de moagem é a descontinua a humido [26].

Na empresa Revigrés toda moagem € realizada por via humida, no caso particular da
“pasta neutra” (standard) este processo é continuo com um caudal massico de 17
ton/hora, j& no caso das outras pastas a moagem ¢é realizada por processo descontinuo.

A resisténcia mecanica do corpo sinterizado esta relacionada com o tamanho dos
microporos gerados no interior da peca, que dependem sobretudo, da granulometria das
particulas que constituem a massa, da viscosidade e da quantidade de matriz vitrea [27].
Uma moagem nao eficiente prejudicara a reatividade da pasta ceramica durante a
sinterizagdo, ocasionando o arrancamento de particulas durante a etapa de polimento e o
afloramento de poros fechado a superficie da peca. Por outro lado, se a moagem for
excessiva (originando uma reducao exagerada do tamanho médio de particula) a etapa
de prensagem pode ser prejudicada, resultando em pecas com baixa densidade aparente,
reduzida resisténcia mecanica em cru e elevada retragéo linear do produto final [27].

2.2.3. Atomizacao

A atomizacdo € uma etapa do processamento que consiste em transformar a
barbotina (suspensdo aquosa de particulas sélidas) em particulas secas (granulado) com
caracteristicas morfoldgicas, humidade e densidade bem definidas [28]. Para tal, a
barbotina devidamente desfloculada é pulverizada no interior de uma cadmara aquecida
(o atomizador), o pd seco recolhido e armazenado para posterior processamento. E
importante a existéncia deste tempo de repouso, normalmente superior a 24h (como é
realizado na empresa Revigrés), de maneira a garantir a otimizacdo da homogeneidade
dos p6s atomizados, em termos de tamanho médio de particula e humidade [6].

Este processo de pulverizagdo (atomizagdo) conduz & subdivisdo do liquido em

pequenas goticulas, com elevada area superficial, facilitando sua secagem e permitindo
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assim um controlo rigoroso de suas propriedades fisico-quimicas [28]. No caso da
empresa Revigrés, o p6 atomizado possui uma humidade entre 4 e 5 %.

Os atomizadores podem ser classificados de acordo com o seu sistema de
pulverizacdo, podendo esta ser realizada por turbinas (discos rotativos), por bicos de
pressdo ou por bicos pneumaticos. Estes também podem ser classificados quanto ao
movimento do ar de secagem, em contracorrente, misto ou co-corrente [28]. Por se
tratar de um processo continuo, pode sofrer com relativa facilidade oscilagcbes na
distribuicdo granulométrica do p6 atomizado, por este motivo é necessario que haja um
controlo adequado de todos os parametros do processamento, e que tal seja realizado de
uma maneira sistematica [28]. Varia¢fes na granulometria do pé atomizado, significa
variagdes na tonalidade do produto final.

O tamanho médio de particula, distribuicdo de tamanho médio, forma, humidade e
densidade afetam marcadamente as propriedades tecnoldgicas dos pos: reologia
(importante no enchimento dos moldes de prensagem), compressibilidade e
compatibilidade, fundamentais para garantir um preenchimento da cavidade do molde
otimizado e uma elevada resisténcia mecanica em cru do corpo ceramico, fundamental

para as etapas de processamento que se seguem [27].

2.2.4.Prensagem

A prensagem consiste na conformacdo do pd granulado, que encontra-se na
matriz da prensa a partir da aplicacdo de uma pressdo. E uma operacdo que possui trés
etapas, a primeira consiste no preenchimento da cavidade do molde, a segunda na
compactacao do po e a terceira na extracdo da peca [11].

As prensagens mais usuais na industria ceramica tradicional e, em particular na
industria do pavimento e revestimento, € a prensagem uniaxial, que € realizada numa
matriz rigida, com a aplicagdo de pressdo hidraulica na direcdo axial, a partir de um
puncéo [11]. A prensagem, em geral, € um processo de facil automacéo, e caracterizado
por elevada produtividade. Permite a producdo de pecas com diversos tamanhos e
formas [11].

As pressoes especificas de compactagdo para pavimento e revestimentos variam
entre 400 e 500 Kg/cm? (valores também utilizados na empresa Revigrés) para prensas
hidraulicas [6, 27].
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Os objetivos desta etapa de conformacao séo: obter pecas uniformes, que estejam de
acordo com a dimensdo e geometria pré - estabelecidas; reduzir a porosidade interna do
corpo ceramico [6, 11, 27], contribuindo desta forma para a densificacdo maxima em
verde e concomitantemente para uma resisténcia mecanica adequada as etapas seguintes
do processo: secagem, decoragéo, transporte, armazenamento e sinterizacao; e obtengéo
de uma microestrutura apds sinterizagdo, que proporcione ao produto final as
caracteristicas necessarias (ex. resisténcia mecanica e absorcdo de agua) [11]. De
salientar que a microestrutura da peca ap0s prensagem também deverd conferir uma
certa porosidade, para que as reacOes de trocas gasosas, durante o aquecimento, se
completem e em tempo adequado [11].

2.2.5.Secagem

A etapa de secagem consiste na remoc¢do de parte da agua presente nas pecas
conformadas, deixando apenas um indice minimo de humidade, antes de sua cozedura
[27]. Na empresa Revigrés utilizam-se temperaturas de secagem entre 150 e 170 °C,
conferindo as pecas cerca de 0,5% de humidade.

No caso de pecas que sdo decoradas a partir de sais sollveis, é importante que haja
um controlo, tanto da temperatura de secagem, como da temperatura na qual a peca

recebe a decoracdo, de maneira a controlar devidamente a penetragéo de sal nesta [27].

2.2.6.Sinterizacao

O grés porcelanico é um produto produzido em larga escala, em geral é submetido a
temperaturas de cozedura que variam entre 1180 e 1220 °C, durante ciclos de 40 a 60
minutos [29]. Tais parametro também sdo adotados pela empresa Revigreés.

A temperatura e o tempo ideais de sinterizacdo sdo aqueles que proporcionam a
maxima densificacdo e as propriedades finais desejadas [6, 29]. A sinterizagdo do
porcelanato decorre em presenca de fase liquida, devido & elevada quantidade de
fundentes presentes na sua formulacdo, possibilitando a densificagdo do produto a

temperaturas relativamente baixas [27].
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A etapa de arrefecimento é realizada o mais rapido possivel até aos 650 °C. Entre 0s
650 e 500 °C a taxa de arrefecimento é reduzida, por se tratar da zona em que ocorre a
transformacéo alotropica do quartzo (573 °C), prevenindo assim a rutura do produto.
Apls esta zona, a taxa de arrefecimento volta a subir até que o material atinja a

temperatura ambiente.

2.2.7.Polimento

A etapa de polimento pode ser considerada uma inovacdo na producgdo do
porcelanato, uma vez que foi responsavel por conferir brilho a esta classe de material
[6].

O polimento é realizado por um equipamento que possui varias cabegas polidoras, a
onde se encontram o material abrasivo. Estas cabecas, em contato com a peca (que esta
em alta rotacdo e a uma velocidade controlada), realizam seu polimento. A presenca
constante de agua € indispensavel durante toda etapa do polimento, por diminuir o atrito
entre o abrasivo e a pega, arrefecer o local e retirar os residuos gerados [27].

No inicio do polimento o material abrasivo (normalmente de natureza diamantada
ou magnesitica) apresenta uma granulometria mais grosseira, sendo portanto
responsavel por nivelar a superficie da peca. A medida que o processo prossegue, esta
granulometria vai sendo reduzida. Na segunda etapa do polimento, os riscos deixados
pela primeira etapa sdo removidos, dando uniformidade a peca. Até que na ultima etapa
do polimento se atinja o brilho desejado [27].

Juntamente com as polideiras vem acoplado outro equipamento responsavel pela
retificacdo da peca, garantindo que todas as pegas possuam a mesma dimensdo. Esta
retificagdo € realizada inclusive no grés porcelanico ndo polido (porcelanato natural).

Um inconveniente do polimento consiste no facto desta etapa permitir que alguns
poros fechados, localizados inicialmente no interior da peca, aflorem a superficie da
peca, dando origem a poros abertos, responsaveis pela diminuicdo da resisténcia a

macha do porcelanato [6].
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2.3 Microestrutura e propriedades mecanicas do grés

porcelanico

Como acima mencionado, as propriedades finais do produto cerdmico dependem
diretamente de sua microestrutura, designadamente: composi¢do em termos de fases,
densidade, porosidade (tipo, forma e tamanho), tamanho médio de grdo e natureza.

O corpo porcelanico em verde é composto por diferentes “micro-regides”, estas
apresentam variacdes de composicoes, que incluem particulas de quartzo, aglomerados
de argila (“ball calys” e caulinos), zonas mais ricas em feldspato (normalmente sddicos
e potassicos) [21, 30]. Apds sinterizacdo o porcelanato apresenta uma microestrutura
formada por uma matriz vitrea, onde os minerais residuais (como o quartzo e alumina) e
a nova fase cristalina formada (mulite) estdo dispersos [21, 30].

A literatura refere que o grés porcelanico mais comum é constituido por 55-65% em
peso de fase vitrea, 20-25% de quartzo, 12-16% de mulite e pequenas quantidades de
corindon ou zircdo [9, 31]. Estudos mais recentes, efetuados em 40 porcelanatos de
diferentes fabricantes e 53 produzidos em laboratdrio sinterizados entre 1200-1230 °C,
relatam que a matriz vitrea ainda atinge maiores variacGes, representando de 40-75%
em peso do produto final, e 0s componentes cristalinos, como o quartzo, de 10-30% em
peso, a mulite, de 4-10% e o feldspato, acima dos 15% em peso [12].

E sabido que os minerais que ddo origem ao grés porcelanico sofrem transformacdes
complexas durante a sinterizagéo, dentro das quais se destacam [32]:

. a decomposicdo dos minerais argilosos a 1000 °C, que da origem a

mulite ou a fase vitrea;

. a formacéo abundante de fase liquida a aproximadamente 1050 °C;
. a progressiva dissolucdo do quartzo na fase vitrea, na auséncia de
feldspato.

A Figura 4 ilustra as transformacdes de fase que ocorrem durante a sinterizagéo do
grés porcelanico. Como é possivel observar a densificacdo é coincidente com a
progressiva fusdo do feldspato e com um menor contributo do quartzo. No final da
sinterizacdo (marcada pela diminuicdo da taxa de densificacdo acima dos 1220 °C) a
composi¢cdo parece atingir um equilibrio, e a Unica transforagdo presente é a
solucdo/precipitacdo da mulite e alguma dissolucdo do quartzo na fase vitrea. A

densificacdo do grés porcelanico ocorre com elevada quantidade de fase vitrea, que é
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responsavel por controlar a taxa de densificacdo, a deformacdo e a porosidade da peca
ceramica [12].

FELDSPAR MULLITE
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Figura 4 - Transformacao de fase que ocorrem durante a sinteriza¢do do grés porcelanico [12].

De um modo geral, a fase vitrea é composta por silica, dxidos alcalinos e um
contributo menor de outros Oxidos, tais como CaO, Fe.Os, MgO, TiOz e ZrO> [12]. A
fase vitrea, assim como o porcelanato, pode ser representada num diagrama ternario
quartzo(SiO2)-albite(NaAlSizOg)-ortdclase(KAISizOs). Na formacdo da fase vitrea ha
uma maior contribuicdo dos componentes feldspaticos e um menor do quartzo [12]. A
densidade da fase vitrea a temperatura ambiente é de cerca de 2,44 g/cm?® (em média), ja
a viscosidade a temperatura maxima de cozedura, encontra-se entre 4,3 — 4,8 kPa.s.

Composigdes com mais alumina tendem a ser mais viscosas [12].

A mulite é uma solucdo solida composta por alumina e silica, apresenta diferentes
estequiometrias entre o Al e o Si. Sua formula quimica mais usual € Als+2x Siz-2xO10-x OU
Alz(Alz+2x Siz-2x)O10-x, Onde 0,2<x<0,9 (55 a 90 % em mol de alumina). Quando o x é
igual a zero obtém-se a silimanite, um aluminossilicato estavel a altas pressdes, cuja
razdo € de 1:1 entre a alumina e a silica, por consequéncia sua equagdo quimica é
Al4Si0.010. Quando x € igual a 0,25 obtém-se uma mulite relativamente rica em silica, a
3Al;03.2Si102 (mulite 3:2) e quando o x é igual a 0,4 obtém-se uma mulite

relativamente rica em alumina, a 2Al203.Si02 (mulite 2:1) [25].
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A mulite foi identificada pela primeira vez como um produto resultante da queima de
argilas cauliniticas, dando origem a um composto com razdo molar silica- alumina de
aproximadamente 3:2. As reacdes que ocorrem nestas argilas para a formacgéo da mulite

sdo as seqguintes [25]:

caulinite (Al2Si2Os(OH)4) 450°C _ metacaulinite 2(Al203.2Si02)+ 2H,0 (1)

metacaulinite _950°C _ espinela (2A1203.3Si02 + SiOz@morfa)) (2)

espinela 1100°C pseudomulite (2(Al203.Si02) +SiO2(amorta)) (3)

pseudomulite 1400°C _ mulite + cristalobalite (3A1203.2Si02+Si02) 4)
—_—

A mulite é a Unica fase intermediaria estavel no sistema alumina-silica (Al.O3 —
SiO2) a pressdo atmosférica, sendo um dos materiais ceramicos mais importantes. No
entanto a estabilidade desta fase, assim como sua cristalografia e estequiometria ainda
se discutem e levantam controvérsias. [33]

A mulite revela-se de grande importancia, tanto na cerdmica tradicional, como na
ceramica técnica, devido as suas favoraveis propriedades térmicas e mecanicas.
Caracteriza-se por uma elevada estabilidade térmica, baixa expansao e condutividade
térmica, elevada resisténcia a fluéncia, estabilidade & corrosdo, apropriada resisténcia
mecanica e tenacidade a fratura. Algumas destas suas propriedades encontram-se na
Tabela 4.

A mulite também tem a habilidade de formar cristais com uma alargada razéo

Al>03/SiO2 e de incorporar grande variedade de outros catides na sua estrutura [34].

Tabela 4 - Propriedades da mulite (3A120s2Si02) [34].

Mulite (3Al2032Si0>)

Temperatura de fusdo (°C) 1830

Coeficiente de expanso térmica linear (10 °C?) 4,5 (20 — 1400 °C)

Condutividade térmica (Kcal.m™2.h1°C) 6(20°C) | 3 (1400 °C)
Densidade (g/cm3) 3,2
Resisténcia mecanica (MPa) 200
Tenacidade a fratura (MPa.m%2) 2,5
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Dependendo da “micro-regiao” do corpo porcelanicos em que os cristais de mulite se
desenvolvem, estes podem apresentar diferentes tamanhos e morfologias. Assim
classificam-se trés tipos de mulite: mulite tipo | ou priméaria, de baixa razdo de aspeto
(1-3:1) e cuboidal; a mulite tipo Il ou mulite secundaria, de elevada razéo de aspeto (3-
10:1) e acicular; e a mulite tipo 111 ou mulite secundaria, de muito elevada razéo de
aspeto (30-40:1) e acicular [30, 35].

A mulite priméria (finos cristais cuboidais) é formada a mais baixas temperaturas, a
partir de aglomeracgdes de argilas puras. Seus cristais apresentam uma baixa razéo de
aspeto (1-3:1), por estarem rodeados por uma matriz vitrea de elevada viscosidade,
limitando assim a difusdo méassica para o seu crescimento [21].

A temperaturas mais elevadas e nas regifes onde a presenca de fundente (i.e.
feldspato) € homogénea e se encontra bem distribuida no seio das particulas argilosas,
forma-se a mulite secundéaria do tipo Il (cristais alongados em formato de agulhas).
Estes estdo rodeados por uma matriz vitrea menos viscosa (ja& que o feldspato é
responsavel por potenciar o desenvolvimento de fase liquida a baixas temperaturas),
logo o crescimento destes cristais € facilitado, atingindo razdes de aspeto superiores (3-
10:1). Os cristais de mulite secundaria do tipo Il sdo formados nas regifes onde ha
mistura entre argilas, feldspato e quartzo, apresentam assim uma razao de aspeto ainda
maior (30-40:1), por estarem rodeados por um liquido mais fluido e enriquecido em
alcalis, o que favorece um rapido crescimento destes cristais [21].

Segundo um estudo realizado por Marquez et al (2010), a microestrutura de um
porcelanato produzido a partir de 50% em peso de argila caulinitica, 40% em peso de
feldspato e 10% em peso de quartzo, sinterizadas entre 500-1400 °C (taxa de
aquecimento de 50 °C/min), durante 15 minutos no patamar maximo de temperatura,
desenvolve-se da seguinte maneira [21]:

e Entre 500-1000 °C o porcelanato apresentou uma microestrutura tipica
de um ceramico ndo cozido, constituida por aglomerados de argilas,
particulas de feldspato e grdos de areia dispersos numa fina matriz de
argila, feldspato e quartzo.

e A 1100 °C a mulite ainda ndo se deteta na microestrutura do porcelanato
[30]. Sendo a microestrutura constituida por resquicios de argila pura, de
argila-feldspato e particulas de quartzo aglomerados e rodeados por uma

matriz vitrea.
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e A 1200 °C ja é evidente o desenvolvimento da mulite no grés
porcelanico.

e Entre 1200-1400 °C ha desenvolvimento da mulite do tipo I, formada por

pequenos cristais (0,2-0,6 um de comprimento e ~0,2 um de largura). A
proporgdo dos cristais de mulite do tipo | diminuem com o aumento da
temperatura de cozedura e simultaneamente os tamanhos dos cristais
aumentam, chegando a uma razdo de aspeto de 3:1 aos 1400 °C,
representando o limite entre a mulite tipo | e a mulite tipo Il.
A mulite secundaria do tipo Il é formada por pequenos cristais em forma
de agulha. Estes também sdo formados no intervalo de temperatura entre
1200-1400 °C. Um aumento da temperatura leva a um aumento, tanto do
namero, como do tamanho dos cristais de mulite do tipo Il e a razdo de
aspeto aumenta de um valor minimo de 5:1 aos 1200 °C, para um valor
maximo de 21:1 no intervalo entre 1260-1400 °C.

e Entre 1250-1400 °C desenvolve-se cristais de mulite do tipo IlI,
provenientes da matriz ceramica de baixa viscosidade. Como no caso da
mulite do tipo Il, a proporcéo e o tamanho dos cristais de mulite do tipo
Il aumentam com 0 aumento das temperaturas e a razdo de aspeto passa
de ~33:1 aos 1250 °C, para 50:1 no intervalo entre os 1300-1400 °C.

e O arranjo espacial tanto dos cristais de mulite do tipo Il como os da do
tipo 111 sugerem quem os cristais de mulite priméria (tipo 1), formados a
partir da superficie externa dos aglomerados de argilas pura, podem
crescer e se transformar em cristais de mulite secundéaria, caso estes
estejam proximos a um regides de baixa viscosidade.

e No intervalo entre 1250 °C-1280 °C é possivel verificar a formacao de
aglomerados (“clusters”) de fibras de mulite do tipo I11.

A Figura 5 representa as micrografias obtidas por SEM das amostras de grés
porcelanato sinterizado a 1250 °C neste estudo de Marquez et al (2010), onde é possivel
observar em (a) a mulite secundaria do tipo Il e a mulite primaria do tipo | e em (b) a
mulite secundaria do tipo 111 na foram de aglomerados de agulhas e a mulite secundaria

do tipo II.
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Type 111

secondary mullite

Type |
primary mullite

Type 111
secondary mullite
clusters of needles

Type Il
secondary mullite

Figura 5 - Micrografias obtidas por SEM das amostras de grés porcelanato sinterizadas a 1250 °C,
realizadas no estudo de Marquez et al (2010). Onde estéo representadas: (a) a mulite secundéria do
tipo 111 e a mulite priméria (ou tipo 1); (b) os aglomerados de agulhas de mulite secundaria do tipo

111 e a mulite secundaria do tipo Il [21].

Assim, com base nesta microestrutura o grés porcelanico desenvolve propriedades
fisicas especificas. E diretamente relacionada com a sua aplicacdo como pavimento,
uma das propriedades mais importantes deste tipo de produto cerdmico € o

comportamento mecanico.

A preocupacéo relativamente & otimizagdo do desempenho dos materiais cerdmicos
e, em particular da resisténcia mecénica dos corpos porcelanicos, levou ao
desenvolvimento de diversas teorias ao longo dos anos, que justifiguem o
comportamento mecanico destes materiais. Existem trés teorias maioritarias
desenvolvidas a fim de explicar a resisténcia mecénica de corpos porcelanicos. Estas
sdo: a Hipotese da mulite, a Hipotese do reforco da matriz e a Hipotese de reforgo

por dispersado de particulas.
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No que diz respeito & Hipdtese da mulite esta € uma das teorias mais antigas e foi
proposta pela primeira vez por Zoellner (1908). Segundo este, a resisténcia mecanica
dos corpos porcelanicos é unicamente dependente da morfologia das finas agulhas
entrelacadas de mulite [36, 37]. Em geral ¢é aceite que o desenvolvimento da fina mulite
acicular aumenta a resisténcia mecanica dos corpos porcelanicos, consequentemente o
aumento da quantidade de mulite leva ao aumento da resisténcia mecéanica. [37, 38].

Novas versdes desta teoria indicam no entanto que, o aumento da quantidade de
mulite na microestrutura, leva a um aumento da resisténcia mecanica [36-38], mas com
0 aumento da temperatura, estas agulhas de menor dimensdo coalescem dando origem a
agulhas maiores, porém em menor nimero. Pelo facto destas agulhas maiores ndo se
entrelacarem tdo eficazmente quanto as de menor dimensao, que lhe deram origem, a
resisténcia mecanica do corpo ceramico diminui [36].

Além disso, a literatura refere que a mulite secundaria é capaz de aumentar mais a
resisténcia mecanica do corpo ceramico do que a mulite primaria, por apresentar uma
morfologia acicular e um menor didmetro, portanto segundo esta hipotese, para que se
atinja a resisténcia mecanica desejada é necessario que temperatura de sinterizacao seja
correta, para que tanto a quantidade, como o tamanho e a morfologia das agulhas de

mulite sejam o mais adequado [36].

Segundo a Hipotese do reforco da matriz (“matrix reinforcement hypothesis”),
também conhecida como teoria do pré-stress (“prestressed theory of strength
improvement”), a diferenca entre os coeficientes de expansdo térmica da matriz (a fase
vitrea no caso do grés porcelanico) e das particulas dispersas (como por exemplo o
quartzo e alumina) ou das fases cristalinas formadas durantes a sinterizacdo (como por
exemplo a mulite), levam ao aparecimento de uma forte tensdo de compressdo na fase
vitrea. E é esta tensdo de compressdo, induzida pela diferenca de coeficientes de
expansdo térmica, que resulta num aumento da resisténcia mecanica dos corpos
porcelénicos. Esta teoria € discutida, sobretudo em funcéo das particulas de quartzo na
matriz vitrea [36].

No caso de uma particula esférica em um meio isotropico, a diferenca entre os
coeficientes de expansdo térmica pode produzir uma tensdo radial e tangencial, e a

tenséo total sofrida pela particula, T, é dada pela Equagéo 5.
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AmAT
T= T T 5)
2y, | Ep

Onde A« é a diferenca entre o coeficiente de expansdo térmica da matriz e da particula;
AT € a diferenca de temperatura do sistema matriz-particula no arrefecimento; vi, 14, En
e E» sdo 0os mddulos de Poisson e os modulos de Young da matriz (m) e da particula (p),
respetivamente [36].

A natureza da fissura na peca cerdmica é dependente do coeficiente de expansdo
térmica das fases presentes. Caso as particulas contrairem mais que a matriz, a tensao
total sofrida pela particula (T) sera negativa, dando origem a uma fissuracéo
circunferencial ao redor da particula. Isto é o que acontece com as particulas de quartzo
em matrizes vitreas de natureza feldspética. A tensdo e as fissuras geradas pelos gréos
de quartzo tendem a ser mais severas devido a rapida transformacdo alotrépica do
quartzo durante o arrefecimento [36].

Se pelo contrério, a tensdo total sofrida pela particula (T) for positiva, ou seja, a
matriz contrai mais que as particulas dispersas, isto resultard em fissuras radiais
provenientes das particulas, que podem facilmente se conectarem e prejudicar a
resisténcia mecanica do corpo ceramico. No entanto, ndo ha evidéncias de particulas ou
fases cristalinas que apresentem menor expansdo térmica que a fase vitrea em corpos

porcelanicos, logo este efeito pode ser desconsiderado [36].

Por dltimo a hipotese de reforco por dispersdo (“dispersion-strengthening
hypothesis) propbe que as particulas que estdo dispersas na matriz vitrea limitam o
tamanho das falhas de Griffith, proporcionando o aumento da resisténcia mecénica [36].

Griffith sugeriu que para uma fratura se propagar é necessario que o decréscimo na
energia elastica exceda o aumento de energia superficial associada a formacéo de novas
superficies. Sendo assim, o critério de Griffith para determinar a tenséo (or) necessaria

para propagar uma fratura, € dado pela Equacéo 6 [39].

|EE}*
J =
f \ e

(6)

Onde E é o mddulo de Young, y € a energia superficial, ¢ o tamanho do defeito.
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A resisténcia intrinseca do material a propagacdo da fratura, Kic, denominada
tenacidade a fratura, pode ser relacionada com a tensdo (ot) necessaria para propagar

uma fratura de acordo com a Equacéo 7 [39].

K =2 0 o
c = E Cl'f'-,‘. C
()
Onde Y e um fator dependente dos tamanhos relativos da falha e da amostra, Z

12 & o fator de

depende da forma da falha e ¢ é o tamanho do defeito. O produto ot ¢
intensidade de tensdo, mede a amplificacdo da tensdo aplicada devido a presenca de um

defeito. Sendo assim, a resisténcia a fratura (ot) pode ser expressa pela Equacao 8:

(8)

Onde yi energia efetiva para iniciar a fratura, denominada energia de fratura.

Como nos corpos porcelanicos o coeficiente de expansdo térmica da matriz vitrea
raramente coincide com o coeficiente de expansdo térmica das particulas dispersas,
existe sempre um mecanismo de reforco da matriz. Para além disso, as agulhas de
mulite sdo sempre formadas devido a temperatura e a cinética de sinterizacdo. Logo,
todos os mecanismos de reforco citados acima devem ser tomados em consideracdo a
fim de explicar a resisténcia mecanica dos corpos porcelanicos [36].

Para além destas teorias, ha outros fatores que deverdo ser considerados no
comportamento mecanico de um corpo ceramico. O tamanho dos defeitos intrinsecos do
material talvez seja o principal fator que afeta a resisténcia mecanica de corpos
porcelanicos e depende muito da microestrutura. Estes defeitos podem ser poros, a fase
vitrea tende a gerar poros mais esféricos quando a matriz € mais densa o que melhora a
resisténcia mecanica do material. Na auséncia de poros, a resisténcia do material é
dependente sobretudo das fraturas preexistentes [36].

Por outro lado, os parametros que mais controlam a resisténcia mecanica de
ceramicos policristalinos com mudltiplas fases sdo: o coeficiente de expansdo térmico
das fases, suas propriedades elasticas, a fragdo volumica das diferentes fases, o tamanho

das fases cristalinas, bem como as transformacdes de fase [36].
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Abaixo serdo abordados alguns estudos que relacionam as teorias citadas acima, com
0s elementos presentes na microestrutura, bem como, com a adi¢do de outros elementos
na formulag&o convencional do grés porcelanico.

Relativamente ao quartzo, alguns autores acreditam que as melhoras na resisténcia
mecanica de corpos porcelanicos se devem maioritariamente a tensdo gerada pelo
quartzo sobre a matriz vitrea, visto que a diferenca de coeficiente de expansdo térmica
entre este (15 - 26x 10° °C™) e a matriz vitrea (5 -8 x 10° °C1) cria uma tensdo de
compressdo, que é responsavel por reforcar os copos porcelanicos. De acordo com estes
autores, um elevado teor de quartzo residual resulta num aumento da resisténcia
mecéanica [2, 38]. No entanto, outros autores ndo encontram uma relagdo clara entre o
quartzo e a resisténcia mecanica e outros ainda relatam uma relagdo oposta [40-42].

Segundo Mattyasovszky-Zsolnay (1957), num estudo sobre a resisténcia mecanica da
porcelana, a resisténcia a flexdo é fortemente dependente da granulometria do quartzo.
E para assegurar uma tensao (“prestress”’) de compressdo adequada entre este ¢ a fase
vitrea, as particulas de quartzo devem apresentar uma granulometria entre 10 — 30 um
[43]. Se as particulas de quartzo forem muito finas, acabam por se dissolver na matriz
vitrea e caso sejam muito grosseiras, induzem a formacao de fissuras [43, 44].

Segundo Warshaw et al (1967), num estudo sobre porcelana triaxial contendo
alumina e silica, os grdos maiores de quartzo, com granulometria entre 50-150um,
apresentam uma fratura periférica continua nas fronteiras dos grdos, ou em suas
proximidades e fraturas na matriz interconectada. Graos de quartzo com granulometrias
entre 25-50 um apresentam fraturas periféricas menos severas e raras fraturas na matriz.
E grdos com granulometrias inferires a 10 um, apresentam fratura periférica ocasional
com auséncia de fraturas na matriz. A maior resisténcia mecénica foi observada em
microestruturas com grdos de quartzo com granulometrias de 25 um. A reducdo da
resisténcia mecanica € explicada pela dissolucdo dos grdos de quartzo no fundido,
levando a diminuicdo do ndmero de particulas, diminuindo assim a tensdo de
compressdo. Em contra partida, particulas muito grandes de quartzo levam a fratura da
matriz interconectada, reduzindo a resisténcia mecanica do corpo porcelanico[45].

Mais recentemente Marquez et al (2010), num estudo sobre grés porcelanico, relatam
que as particulas de quartzo ndo apresentam influéncias significativas na resisténcia a
flexdo, microdureza de Vicker e no modulo de Young [38].

Um estudo realizado por Leonelli et al (2001), a fim de aumentar a resisténcia

mecénica de formulagfes de grés porcelanico, pela adicdo de 10% de particulas de
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quartzo, mulite e cianite (Al2SiOs), revelou que as particulas de mulite e cianite
aumentaram sensivelmente a resisténcia a flexdo do porcelanato devido ao reforgo
gerado pela dispersdo destas particulas, sendo estas mais eficientes que os graos de
quartzo. E estas todas, por sua vez, mostraram-se mais eficientes que os grdos de

zircOnia, que permitiram a propagacdo da fratura, como mostra a Figura 6 [1].

— 10 pm. (@)

10 pum {(b)

Figura 6 - Propagacdo da fratura no grés porcelanico estudado por Leonelli et al (2001). Onde (a) a
fratura propaga-se na matriz vitrea ndo desviando de seu caminho até encontrar um grédo de
guartzo sob tensdo, onde a energia é dissipada e a propagacgéo cessa; (b) a deflexdo da fratura
realizada pelas particulas de zirconia néo é eficiente para parar a fratura, que continua a se

propagar e atravessa mais trés graos de zirconia.

Outros aditivos tém sido estudados como reforco mecénico; é o caso da alumina.
Warshae e Seide (1967) demostraram também, que as particulas de alumina nos corpos
porcelanicos aumentam a resisténcia mecanica. Estes acreditam, assim como Hasselman
e Fulrath, que tal aumento deve-se a dispersao das particulas e ndo ao refor¢co da matriz
[45].

No estudo realizado por Tucci et al (2007), para além de substituirem o feldspato
sodico por espodumena (LiAl(SiOz)2), ainda estudaram a adicdo de alumina na
formulacdo do grés porcelanico; uma alumina de alta pureza (15% em peso) e bauxite
calcinada (mistura de alumina, mulite e quartzo; 20,5% em peso). Este estudo
demostrou que a presenca de alumina aumentou a resisténcia mecéanica deste material,
uma vez que a tenacidade a fratura destas particulas é superior a da matriz vitrea.
Acredita-se, que tal aumento se deve aos mecanismos de deflex@o e paragem da fratura,
influenciando a propagacao desta. Para além da presenca de espodumena, que permitiu

a reducdo da viscosidade da fase liquida; melhorando a sinterizagdo, reduzindo a

34


http://en.wikipedia.org/wiki/Lithium
http://en.wikipedia.org/wiki/Lithium
http://en.wikipedia.org/wiki/Silicon
http://en.wikipedia.org/wiki/Silicon

Resisténcia mecanica de pavimentos ceramicos de baixa espessura

porosidade e favorecendo a cristalizacdo de agulhas de mulite alongadas; houve também
uma diminuigéo na temperatura de sinterizagéo e da retracdo [46].

Alguns investigadores acreditam que a quantidade de mulite tem o principal papel no
que se refere a resisténcia a abrasdo profunda, devido a sua dureza e a compressdo
gerada na fronteira de grdo, como resultado da diferenca entre os valores de coeficiente
de expansdo térmica e do modulo de Young entre a mulite e a fase vitrea, que originam
um mecanismo de tenacificagdo, sendo assim, a tenacidade do porcelanato aumenta com
0 aumento da quantidade de mulite cristalizada [1, 38, 47, 48]. No entanto, as vezes 0
efeito benéfico da quantidade de mulite ndo € evidente, e alguns investigadores ndo
encontram uma clara relacdo, entre a quantidade de mulite e a resisténcia a flexdo [40,
49, 50].

Relativamente a fase vitrea, alguns autores acreditam que existe uma forte relagéo,
entre 0 aumento quantidade de fase vitrea e 0 aumento da resisténcia a flexdo [40, 49],
ja outros acreditam que o aumento da fase vitrea diminui a resisténcia mecanica dos
corpos porcelanicos[41].

Outro aspeto que afeta marcadamente a resposta mecanica de um corpo porcelanico é
a porosidade. Na verdade a porosidade tem sido apontada como um dos principais
parametros que afeta 0 médulo de Young e a resisténcia a flexdo do grés porcelanico.
Estudos indicam que o mddulo de Young diminui com o aumento da porosidade [51].
Para porosidades equivalentes, provetes com poros menores, apresentam maior modulo
de Young, relativamente aos provetes com poros maiores [38]. Segundo Marquez et al
(2010) a porosidade fechada ndo afeta significativamente a resisténcia a flexdo de um
grés porcelanico sinterizado, enquanto a reducdo de porosidade aberta contribui

positivamente para um aumento desta [38].
A microestrutura do porcelanato ¢é estudada ao longo destes anos, bem como a da

porcelana, e como € evidente o efeito da microestrutura na resisténcia mecanica ainda

nao esta bem clarificado.
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2.3.1 Efeito do dioxido de titanio na resisténcia mecanica

de corpos porcelanicos

Antes de falar a respeito da adicdo do dioxido de titanio em corpos porcelanicos,

vale a pena fazer um pequeno resumo de suas principais aplicacdes e propriedades.

e Aplicacdes e propriedades do dioxido de titanio (TiO2)

O dioxido de titanio (TiOz), comumente conhecido como titdnia € um oOxido
metalico inorganico. E o Oxido mais estavel do titanio, ¢ um semi-condutor, nio é
toxico e de custo relativamente baixo. E um material termicamente estavel e
extremamente resistente a degradacdo quimica [52, 53]. Algumas de suas propriedades
encontram-se na Tabela 5.

E utilizado largamente na indUstria de pigmentos brancos, para tintas, vernizes,
papel, cosméticos e materiais plasticos. Isto porque, apresenta um elevado indice de
refracdo, com uma onda de absorcdo de 365 nm, responsavel por melhorar o brilho, a
opacidade, bem como a alvura das tintas [52-54].

Este também € utilizados em ceramicas, em dispositivos eletrénicos (ex. varistors),
em revestimentos anticorrosivos, em células solares e catalisadores. Suas propriedades
fotocataliticas permitem que este durante a absorcdo dos raios ultravioletas da luz solar
(320-400 nm) e na presenca de agua, produza substancias dotadas de um forte poder
oxidante (radicais hidroxilos (OH) e ides superéxidos (O%)), que reagem com a
sujidade, ou outros compostos organicos e inorganicos, levando a sua dissociagéo,
contribuindo pra que estes sejam desintegrados. Seu poder auto-limpante é
intensificado, ndo sé por seu efeito oxidante, mas também devido a reducdo de seu
angulo interno de agua (até 80%), que torna a superficie do material hidrofilica aquando
sujeito a radiacdo ultraviolenta [52, 54-56].

Possui trés formas cristalinas: anatase (tetragonal, 14/amd), rutilo (tetragonal,
P42/mnm) e bruquite (ortorrdmbica, Pcab). Todas estas podem ser encontradas na
natureza, porém apenas a anatase e o rutilo sdo produzidos comercialmente. Tanto a
anatase, como a bruquite, sdo fases metaestaveis, que podem transformar-se
exotermicamente e de maneira irreversivel em rutilo, a fase termodinamicamente mais
estavel [54, 57].
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Tabela 5 - Algumas das propriedades do diéxido de titanio [54, 58].

Propriedades Anatase Rutilo Bruquite
© Sistema tetragonal tetragonal romboédrico
(=4
= Grupo espacial D¥sp-141/amd D¥4h- P42/mm D%2h- Pbca
(7]

G A 0,3733 0,4584 0,5436
S | Parametro de rede
= B =a =a 0,9166
s (nm)
] C 0,937 0,2953 0,5135
Densidade (kg/m?3) 3830 4240 4170
Temperatura de fuséo (°C) - 1870 -
Coeficiente de expansdo térmica
- 8,19 -
(aX 105, °C1); 0 -500 °C
Densidade
(Kg/m?)
Médulo de Young (E) 4000 ) 244,0 )
(MPa) 4100 254,5
4200 273
4250 284,2
Dureza (Mohs) 5-6,5 -
Carga (N)
Microdureza (MPa) 6001,88
9,8 - -
Carga por 10 segundos
4,9-9,8 7845,66 —1961,40
Ng 2,5688 2,9467 2,809
indice de refragdo Nm - -
Np 2,6584 2,6506 2,677

Apesar da anatase e do rutilo apresentarem uma estrutura tetragonal, e em ambas a

unidade bésica de repeticdo ser um octaedro ligeiramente distorcido, ndo sdo isomorfos

[53, 54]. Suas estruturas cristalinas encontram-se representadas na Figura 7.
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Figura 7 - Estrutura cristalina do rutilo e da anatase. A esquerda encontram-se as respetivas
células unitérias tetragonais, os &ngulos formados, bem como os comprimentos das ligacfes entre o

Tie os O, e a direita 0o empilhamento dos octaedros [54].

A transicdo de fase anatase-rutilo acredita-se ser espontanea (a energia livre do rutilo
é inferior a da anatase em todas as temperaturas), no entanto nao é cineticamente
favoravel a baixa temperatura. Esta transicdo ndo possui uma temperatura definida, uma
vez gque nado existe um equilibrio de fases envolvido, portanto esta transformacéo ocorre
numa faixa de temperatura extensa (350-1175 °C), que depende do método de
preparacdo da amostra, da presenca de impurezas ou aditivos, tamanho de particulas,
bem como da atmosfera presente durante a transformacéo [52].

Aceita-se que a transformacédo de fase ocorre devido a uma quebra de duas ligacbes
Ti-O na estrutura da anatase, que permite um rearranjo do octaedro Ti-O, o que leva a
reducdo do volume e a transicdo a fase de rutilo. A quebra destas ligagdes € acelerada
dependendo da adicdo de dopantes, variacdo de atmosfera (presséo parcial de oxigénio)

e do método de sintese [59].
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e Adicao do dioxido de titanio em corpos porcelanicos

Para além do seu poder branqueador e anticético, adi¢des de TiO» tém sido referidas
em pastas de porcelana, alumina e zircdnia entre outros [60-63]. Nestes casos a adi¢do
de TiO. teve como funcdo baixar a temperatura de sinterizagdo por promogédo do
aparecimento de fase liquida e, consequentemente, densificacdo a mais baixa
temperatura. Nestes estudos também é referido o aumento da resisténcia mecénica do
produto, em alguns casos como consequéncia do aumento observado na densificacao.

Como ja referido anteriormente, alguns estudos apontam que o0 aumento da
resisténcia mecanica de corpos porcelanicos estd associado ao aumento no grau de
entrelacamento da mulite secundéria, com didmetros reduzidos e morfologia acicular.
Para que o aumento da resisténcia mecanica em corpos porcelanicos seja efetivo é
necessario, para além de se aumentar a quantidade de mulite, otimizar o formato e o
tamanho de seus cristais, bem como aumentar o grau de densificacdo (catalisadores de
densificagcdo)[13]. Estes aditivos, basicamente facilitam a nucleacdo da mulite acicular,
localizada na interface entre os resquicios de argila e a fase vitrea (resultante da fusdo
do feldspato), permitindo assim sua cristalizacéo [62].

Estudos referem que na presenca de alumina, tanto a dissolugdo da mulite priméria
na fase vitrea, como a recristalizacdo da mulite secundaria, sdo suprimidas. Com o
objetivo em se aumentar a quantidade de mulite e reduzir a temperatura de sinterizacao,
a adicdo de substancias mineralizadoras vem sendo estudas na composicao de corpos
porcelanicos, tais como AlFs, TiO2, MnO, ZnOz, Cr.03[13].

Pavlovic et al (2006), no seu trabalho sobre a sintese de mulite (a partir de caulino e
alumina), mostrou que o TiO2, dentro dos mineralizadores estudados (Cr.Oz, NaF e
MnQO), foi 0 que mostrou maior eficiéncia no que diz respeito a mulitizacao, levando a
um aumento de 7% na concentracdo de mulite, em comparacdo a amostra sem
mineralizador [64].

Montoya et al (2010), no seu estudo do efeito da adicdo de TiO2 em porcelanas
aluminosas, revelaram que uma pequena adi¢do do didxido de titdnio levou a um
aumento significativo da resisténcia a flexdo do corpo porcelanico [62]. Os autores
associam esta melhoria, tanto ao aumento da densidade destas amostras, como ao

aumento da quantidade de mulite secundaria do tipo Il e Ill. A diminuicdo da
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viscosidade do fundido na presenca de TiO. favorece a nucleagdo e o crescimento dos
cristais de mulite, bem como o0 aumento da densidade do corpo sinterizado [62].

N&o encontrou-se na literatura indicios de que haja algum estudo a respeito da
adicdo do TiO2 na formulagéo de porcelanatos de baixa espessura, tendo como objetivo

a melhoria das propriedades mecénicas.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Processamento de pastas

e “Pasta neutra” (NR) e “pasta light” (LR)

A pasta denominada “pasta neutra” (NR) é uma pasta de referéncia da Revigrés
utilizada para a fabricacdo do grés porcelanico. E a “pasta light” (LR) € a pasta utilizada
para a fabricacdo do grés porcelanico de baixa espessura.

As matérias-primas utilizadas para sua producdo e as respetivas proporcdes, ndo
serdo divulgadas por razdes de confidencialidade, no entanto na Tabela 6 e Figura 8

encontram-se informacdes genéricas.

Tabela 6 - Percentagem em peso das matérias-primas utilizadas na “pasta neutra” (NR) e na “pasta
light” (LR).

Argilas (A, Be C) 36 36
Caulino 6 6
Areia 7 7
Feldspatos (A,B,C) 51 51
“Aditivo light” 0 1,25

Figura 8 - Matérias-primas utilizadas na preparacéo das pastas. Onde (a), (b) e (c) representam as
argilas A, B e C, respetivamente; (d) o caulino; (e), (f) e (g), os feldspatos A, B e C, respetivamente;

e (h) a areia.
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e “Pasta light com adicao de didxido de titéanio” (L-T)

A pasta light foi adicionado di6xido de titanio nas seguintes proporgdes: 2, 5, 10, 15

e 30 % em peso, dando origem as composi¢cGes denominadas L-T, como mostra a

Tabela 7.

Utilizou-se didxidos de titanio de duas marcas diferentes, um da Sigma — Aldrich,
como um minimo de 99% de pureza, e outro da Quimialmel, com um minimo de 98,5%

de pureza, dando origem as composicGes denominadas L-T (99%) e L-T (98,5%),

respetivamente.

Tabela 7 - Percentagem em peso das matérias-primas utilizadas nas “pastas light com adicdo de

dioxido de titanio” (L-T).

L-2T L-30T
o

Argilas (A, B, C) 36 35,28 34,2 32,4 30,6 25,2
Caulino A 6 5,88 5,7 5,4 51 4,2
Areia A 7 6,86 6,65 6,3 5,95 4,9
Feldspatos (A,B, C) 51 49,98 48,45 45,9 43,35 35,7
Dioxido de titanio 0 2 5 10 15 30
“Aditivo light” 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25 1,25

Prepararam-se as pastas NR, LR e L-T de acordo com os procedimentos utilizados

pela Revigrés, com ilustra a Figura 9.

Mistura das

Sinteriza(;éo
(1150 — 1210 °C)

Moagem
(18 min)

Sécagém
(»150°C, 1h)

. C;—j:- L i—vﬂr

Secagem
(=150°C, 24h)

Prensagem
(150 bar)

Figura 9 - Procedimentos utilizados para a preparacéo de pastas.
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Misturaram-se todas as matérias-primas nas proporcfes anteriormente indicadas
(Tabelas 6 e 7). Para cada 500 g de matéria-prima, utilizaram-se 3 ml de desfloculante e
48% em peso de agua. Estas matérias-primas foram moidas por 18 min em jarros de um
litro. Mediu-se a densidade com um picnometro e o residuo ao peneiro (inferior a 5%) a
partir de um peneiro de 45 pm.

Secaram-se as suspensdes por cerca de 24 h numa estufa a 150 °C. O po seco foi
desagregado e “micronizado” com agua, adquirindo uma humidade de cerca de 5%.
Este p6 foi peneirado com um peneiro de 1 mm. Com o0 passante, prensaram-se 5
provetes retangulares (110 x 10 cm) para cada composicdo e temperatura de
sinterizagdo. Utilizou-se uma pressao de 150 bar.

Os provetes LR e NR foram sinterizadas a 1150, 1210 e 1250 °C, como uma taxa de
aquecimento de cerca de 50 °C/min e tempo de permanéncia no patamar de 8 min. E 0s
provetes L-T foram sinterizados a 1210, 1190, 1170 e 1150 °C, nas mesmas condicOes
de cozedura. Todos os provetes estudados, apds sinterizacdo apresentavam uma
espessura de cerca de 5,5 mm.

3.2. Difracao de raios X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica que permite identificar precisamente os
compostos, fases e minerais numa dada amostra. E normalmente uma técnica
qualitativa, mas por utilizacdo de padrdes podera dar informacdo quantitativa. E uma
técnica de andlise ndo destrutiva, rapida e versatil [14].

Cada mineral tem uma estrutura cristalina prépria, com um arranjo atomico e de
planos atémicos, Unico e bem definido, que permite a sua facil identificacdo por DRX.
Assim, é possivel identificar um mineral, mesmo quando este faz parte de uma mistura,
mais ou menos complexa, com outros minerais [14]. Os difratogramas podem ser
interpretados com o auxilio de ficheiros e fichas de informacéo suplementares.

As fases cristalinas, tanto das matérias-primas, quanto dos provetes sinterizados,
foram determinadas por difracdo de raio X, no aparelho Rigaku Geingerflex D/Max —
Series, com radiagdo KaCu (A = 1,5418) e monocromatizada com filtro de niquel. Todas
as amostras foram ensaiadas com um angulos de varrimento entre 4 e 80° (20). Os
difratogramas foram identificados de acordo com a base de dados JCPDS (“Joint

Committee for Diffraction Standards™).
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3.3. Analises térmicas

3.3.1. Analise térmica diferencial (ATD) e analise térmica gravimétrica

(ATG)

A partir da anélise térmica diferencial (ATD) séo obtidas curvas que correspondem
a variacdes de energia de um material durante seu aquecimento ou arrefecimento. O
perfil destas curvas depende da estrutura cristalina, da composi¢cdo quimica do material
em analise e principalmente das transformaces fisico-quimicas que acontecem no seio
do material aquando do seu aquecimento. As transformacdes passiveis de serem
identificadas por ATD sdo: transicdo de fases, decomposi¢des no estado solido, reacbes
de formacdo de novas fases, reacbes com um gas ativo (ex. oxigénio, geralmente
superficiais) e transi¢cbes de segunda ordem (mudancas de entropia, sem que ocorra
mudancgas de entalpia). Assim cada substancia apresenta uma curva de ATD especifica
[14].

No caso da analise térmogravimétrica (ATG), esta revela apenas alteacdes de peso,
que ocorrem durante o0 aquecimento de um material, devido a sua decomposicdo ou
oxidacdo, sendo portanto um método analitico mais restrito que a ATD. Porém, o inicio
e o fim dos picos revelados por esta curva correspondem melhor ao comeco e ao fim de
certa reacdo e constituem uma informacdo de grande complementaridade relativamente
a informac&o fornecida por ATD [14].

Assim, é fundamental comparar as curvas de ATD e ATG para 0 mesmo material, j&
que esta comparacao permite classificar as reacdes, relacionando-as com processos de
decomposicdo ou oxidacao [14].

Realizaram-se as analises térmicas (ATD/TG) nas matérias-primas e no po das
pastas no equipamento SETARAM Labsys™. Antes dos ensaios as amostras foram
secas em estufa a 100 °C. Foram submetidas ao ensaio com uma taxa de aquecimento

de 10 °C/min, em atmosfera de ar, da temperatura ambiente até cerca de 1210 °C.
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3.3.2. Andlise dilatométrica (DIL)

Esta andlise tem por base a variacdo dimensional sofrida por um corpo de prova
durante um aquecimento progressivo até uma temperatura definida. As curvas
dilatométricas representam as variagdes dimensionais das amostras ao longo do ensaio.
Estas variagcdes estdo relacionadas com o coeficiente de dilatagdo ou com alguns
fendmenos como [14]:

e Eliminacéo de alguns constituintes que podem dar origem a produtos gasosos;

e Reacdes e transformacdes cristaloquimicas;

e Sinterizacdo;

e Formacdo de fase vitrea ou liquida.

E uma técnica muito apropriada para o estudo de materiais ceramicos. Permite
determinar qual deve ser o tamanho inicial do corpo cerdmico, a fim de proporcionar as
dimens@es desejaveis ao produto final. Permite também determinar a probabilidade da
ocorréncia de fissuras, deformacdo ou tensdes residuais, para além de possibilitar o
estudo cinético de certas transformacdes. E ainda é fundamental no estudo do acordo
pasta — vidrado, permitindo ajustar a composicao das pastas e ou vidrados de forma a
garantir que a sinterizacdo conjunta do vidrado e do corpo ceramico ndo originam
tensoes e rutura do vidrado [14].

As curvas dilatométricas sdo influenciadas[14]:

e pelas velocidades de aguecimento, pois esta variavel influéncia o equilibrio
térmico entre a amostra e o padrdo de afericdo, e modifica as amplitudes das
dilatacdes e das retracdes.

e humidade inicial da amostra, pois influéncia a parte inicial da curva até cerca de
200 °C, portanto convém gue esta seja seca em estufa.

e preparacdo do corpo de prova, pois a textura da amostra € muito influente; de
modo que a preparacdo deste pode levar a uma orientacdo preferencial das
particulas argilosas.

O dilatometro permite observar as variagfes dimensionais do provete com a

temperatura, como mostra a Equacédo 9. Com esta técnica é possivel determinar o

coeficiente de expansdo térmica (CET) linear (o)) do corpo em analise, determinado

a partir da Equacéo 10.
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. &L_L—Lﬂ
B Lo_ Lo

£
9)
Onde ¢ € o elongamento, L € o comprimento do provete a uma determinada temperatura,

Lo é comprimento inicial do provete.

AL
cx =
La AT

(10)
Onde a € o coeficiente de expansédo térmica linear, Lo o comprimento inicial do provete,
AL a variagdo do comprimento do provete entre duas temperaturas, A7 a variacdo da
temperatura.
Realizou-se a andlise dilatométrica das matérias-primas e do pd das pastas no
dilatdbmetro Bahr DIL 801L. Antes dos ensaios as amostras foram secas em estufa a 100
°C. As amostras foram submetidas ao ensaio, com uma taxa de aquecimento de 10

°C/min, em atmosfera de ar, da temperatura ambiente até cerca dos 1210 °C.

3.4. Analise granulométrica

A distribuicdo granulométrica das matérias-primas e dos po6s das pastas foi
determinada por dispersdo laser. O principio desta técnica parte do pressuposto de que
ao fazer incidir um feixe de energia luminosa sobre uma particula, a quantidade total de
energia luminosa difratada é proporcional a area projetada, desta forma o didmetro
equivalente sera o de uma esfera com uma area igual a projetada, permitindo determinar
deste modo o tamanho da particula.

A anélise granulométrica, tanto das matérias-primas quanto do pd das pastas, foi
realizada no aparelho Beckman Coulter LS 230. Este permite uma leitura de tamanho de
particulas no intervalo de 1x10®a 2x10-3 m, bem como obter a distribuicio volumétrica

cumulativas e de frequéncia e os tamanhos médios das particulas.
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3.5. Perda ao rubro

A perda ao rubro representa a variagdo de massa que um corpo ceramico sofre
durante a cozedura, decorrentes das reacGes de decomposicdo. Determinou-se a perda

ao rubro a partir da Equacéo 11.

P.R.(%) ==L x 100
e (11)

Onde P.R (%) € a percentagem de perda ao rubro, m¢ a massa (g) dos provetes em cru e

secos na estufa e mg a massa (g) dos provetes sinterizados.

3.6. Retracao linear de cozedura

A retracdo linear representa a variacdo das dimensfes devido a densificagdo do
corpo durante a cozedura. Mediu-se a retracdo linear dos provetes sinterizados a partir
da Equacédo 12 [65].

I;—1
R.L (%)= L—ifx 100
' (12)
Onde R.L (%) € a retracdo linear de cozedura, li o comprimento inicial (mm) dos
provetes em cru (secos na estufa a 150 °C), |t o comprimento final (mm) dos provetes

sinterizados.

3.7. Absorc¢ao de agua, densidade e porosidade aparente

Determinou-se a absor¢cdo da dgua a partir da norma NP EN ISO 10545-3 (2001),
utilizando a impregnacdo em &gua pelo método de ebulicéo.

Antes de submeter as amostras ao ensaio, pesaram-se 0s provetes em seco. Depois
aqueceu-se a agua, até que esta atingisse o ponto de ebulicdo, e as amostras foram
deixadas submersa nesta por duas horas. ApOs estas duas horas, retiradas e deixadas

imersas em agua fria por mais 4 horas, até que se atingissem a temperatura ambiente.
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Apos este tempo as pecas foram retiradas da agua e secas superficialmente com o
auxilio de um pano, e pesadas imediatamente.

A percentagem de absorcao da agua é entdo determinada pela Equacéo 13 [65]:

— m
#x 100
T

A.A (%) = —
! (13)
Onde A.A. (%) € o coeficiente de absorcdo de agua, m; a massa da amostra seca, mn a
massa da amostra impregnada pelo liquido (himida).

Utilizou-se o método de Arquimedes para determinar a densidade e a porosidade
aparente. Para tal, pesaram-se as amostras em seco. Depois sobre uma balanga colocou-
se um suporte retangular com gancho, para suportar a amostra imersa num gobelé com
agua, de maneira a medir a massa aparente da amostra imersa em agua (m;).

A densidade determinada inclui os poros (fechados e abertos) e foi determinada de
acordo com a Equagéo 14 [65].

my

p=——""—p]
mp —my

(14)
Onde p é a densidade, m1 a massa da amostra seca, mn a massa da amostra impregnada
pelo liquido (himida), m; a massa da amostra imersa, pi a densidade do liquido (neste
caso a agua (1 g/cm?3).

A porosidade determinada foi a porosidade aparente, ou seja, o percentual volumico

de porosidade aberta, como mostra a Equacao 15 [65].

P (%) = Hx 100 = 24 X 100 (15)

Onde P é percentagem volimica de porosidade aberta (%), m1 a massa da amostra seca,
mp a massa da amostra impregnada pelo liquido (humida), mi a massa da amostra imersa

no liquido, Vea 0 volume de porosidade aberta e V o volume exterior.
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3.8. Resisténcia mecanica

O ensaio de resisténcia mecénica mais utilizado na caracterizagdo de materiais
ceramicos é o ensaio de flexdo, sendo vantajoso devido a simplicidade geométrica
exigidas para 0s corpos de prova [66]. No caso do pavimento e revestimento ceramico, é
um ensaio que também reflete os possiveis esforcos a que este material esté sujeito ao
longo de sua utilizacéo.

No ensaio de flexdo, o corpo de prova é submetido a uma carga até que este sofra
rutura, sendo este realizado em trés ou em quatro pontos. A tensdo maxima é
comumente conhecida por modulo de rutura. Esta é determinada de acordo com a
Equacdo 16, no caso de ensaio em trés pontos e em corpos de prova retangulares.
Enquanto a carga de rutura € determinada pela Equacao 17 [66, 67].

3F =L
MOR =2 x e
© (16)
R — FxXL
b (27)

Onde MOR é o0 modulo de rutura (N/mm? ou MPa), CR a carga de rutura (N), F a forca
de rutura (N), L a distancia entre as barras de apoio (mm), b a largura do corpo de prova
e e a espessura do corpo de prova (mm).

No presente estudo, realizou-se o0 ensaio de resisténcia a flexdo nos provetes (em cru
e sinterizados) no equipamento de ensaios universal Shimadzu Autograph AG-25TA,

com uma velocidade de 0,5 mm/min e uma distancia entre as barras de apoio de 60 mm.

3.9. Microdureza

A dureza é uma caracteristica do material que expressa sua resisténcia a penetracao
de um indentador, sendo que este ao penetrar no material lhe pode conferir uma
deformacéo plastica permanente [68].

Existem diversos meétodos para determinar a dureza, sendo 0s ensaios por
penetracdo os mais utlizados, dos quais se destacam o Brinell, Vikers e Rockwell. O que
os diferencia é a carga utilizada na indentacdo, bem como a forma do indentador (cone,

pirdmide ou esfera) [68].

51



Resisténcia mecanica de pavimentos ceramicos de baixa espessura

Utilizou-se no presente trabalho o método de dureza Vickers, onde se utiliza um
indentador de diamante cuja forma é piramidal de base quadrada e um angulo entre as
faces triangulares de 136°.

A determinacéo da dureza (Hv em kgf/mm?) é expressa pelo quociente entre a carga
aplicada (F em kgf) e a éarea de indentacdo (A em mm?) deixada pelo indentador no

material, como mostra a Equacé&o 18 [68].

(18)
Onde a area da piramide de base quadrada (A) é calculada a partir das diagonais (d),

como mostra a Equacéo 19, o que permite determinar a Equacéo 20.

dz

A= ————

. 136"

2 sin( 5 )
(19)

F

Hv = 1354-,4E
(20)

A microdureza foi realizada no equipamento da Shimadzy, modelo HMV-2000,

com uma carga de 1Kgf durante 15 segundos (Figura 10).

4 N

Impressao do indentador

X 1367
indentador entre faces
da piramide

\<

vista superior
da impressao
sobre a pega

Figura 10 - Microdurometro Shimadzy e impressao do indentador Vickers.
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3.10. Colorimetria

A colorimetria procura quantificar e descrever fisicamente a perce¢cdo humana
relativamente a cor. Utiliza-se normalmente o colorimetro para realizar esta
quantificacdo. O colorimetro € um aparelho que utiliza alguns comprimentos de onda do
espectro visivel total e fornece informacdes sobre a cor. As cores podem ser definidas
utilizando-se trés coordenadas: L*, a* e b*. Onde L* (luminosidade) fornece indicagdes
relativamente ao branco e preto (cor claras e escuras), a* fornece informacdo
relativamente a cromaticidade na direcdo do verde (-) ao vermelho (+) e b* fornece
informacao relativamente a cromaticidade na dire¢do do azul (-) ao amarelo (+). Estas
coordenadas estdo orientadas no espaco a 90° entre si, como mostra a Figura 11 [69].

Utilizou-se um colorimetro da marca X-rite e realizou-se a medicdo em 3 provetes

de cada composicdo (Figura 12).

Black
Figura 11 - Espaco de cor CieLab, onde as coordenadas L*, a* e b* estdo orientadas no espaco a 90°

entre si.

Figura 12 - Colorimetro X-rite.
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3.11. Microscopia eletronica de varrimento (MEV ou “SEM”)

A microscopia eletronica é uma técnica de caracterizacdo que se baseia na utilizagao
de um feixe de eletrbes com a finalidade de formar uma imagem da amostra a escala
microscopica. Relativamente a microscopia Otica, o uso dos eletres tras diversas
vantagens, uma vez que as particulas sendo carregadas negativamente possibilitam que
a energia seja controlada através de potenciais elétricos reguldveis, bem como a
utilizacdo de lentes magnéticas ndo tdo limitativas como as oticas, permitindo melhor
resolucéo e profundidade de campo.

O microscopio eletronico de varrimento (SEM — Scanning Electron Microscope) é
um dos tipos de microscopio eletronico, capaz de gerar uma imagem de aspeto
tridimensional e de alta resolucéo da superficie de uma amostra, permitindo uma analise
do relevo de sua superficie. Neste a imagem é formada por um processo de varrimento da
superficie da amostra (ponto-a-ponto) por feixes de eletrdes.

Nesta técnica os feixes de eletrdes sdo acelerados a partir de um potencial elétrico
elevado (0,5 a 30 kV), que incidem na superficie da amostra (que é depositada com uma
camada de carbono para que se torne condutora) permitindo ampliacdes de até 400.000
Vezes.

As amostras em estudo foram observadas no microscopio eletrénico de varrimento
S4100 Hitachi e analisadas quimicamente pelo EDS (“Energy-dispersive X-ray
spectroscopy ) acoplado, ja os mapas de EDS foram realizado no SEM, SU-70 Hitachi.

Algumas amostras foram polidas com lixas de carboneto de silicio com as seguintes
granulometrias: 400, 800, 1000, 1200 e pasta de diamante de 6, 3 e 1 um. Outras foram
analisadas na superficie de fratura e outras, depois de polidas, foram atacadas

qguimicamente por 2 min em HF (5% em volume).
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4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacdo das matérias-primas

4.1.1. Matérias-primas utilizadas para a preparacio das pastas da

Revigrés.

4.1.1.1. Caracterizacao composicional (DRX)

Encontram-se representados na Figura 13 e 14 os difratogramas de raios X das
matérias-primas utilizadas para a preparacdo da “pastas neutra” (NR) e da “pasta light”
(LR). Estas matérias-primas também foram utilizadas para a formulacdo das novas
pastas (L-T), como ja referido anteriormente.

Como ¢ possivel verificar na Figura 13, as fases cristalinas presentes nas matérias-
primas plastica sdo: o quartzo (SiOz), a caulinite (Al2SiOs(OH)s4) e a moscovite
(KAI2(SiAliz)O10(OH,F)2), pertencente ao grupo das micas também conhecida como
mica potassica.

Na Figura 14 encontram-se as fases cristalinas presentes nas matérias-primas nao
plasticas, no caso da areia, apenas o quartzo, e no caso dos feldspatos, o quartzo, a albite
(NaAlSiz0s), a moscovite e a microclina (KAISizOg), mineral quimicamente igual a
ortdclase.

As argilas utilizadas, assim como o caulino, séo fontes de quartzo e alumina. O
caulino é a fonte mais efetiva de alumina (37% em peso) dentro de todas as matérias-
primas, para além de apresentar a maior perda ao rubro (12,3%). A argila B é a matéria-
prima que apresenta a maior percentagem de MgO (1,15%) e de CaO (0,64%). Estes
Oxidos alcalinos terrosos também agem como fundentes na pasta porcelanica.

Os feldspatos utilizados, para além de serem também fonte de quartzo e alumina,
contribuem sobretudo com os Oxidos alcalinos (s6dio e potassio), 0s principais
fundentes da composicdo. No caso do feldspato A, este € sobretudo fonte de K:Os,
sendo portanto um feldspato potassico. O feldspato B é um feldspato sodico-potéssico,
apesar da percentagem de NaxO (5,5,%) ainda ser superior a de K>O3 (3%). E o

feldspato C fonte de Na2O (9,75%), tratando-se portanto de um feldspato sddico.
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A fase cristalina presente no “aditivo light” (o aditivo utilizado na formulagdo da
“pasta light”, como ja referido anteriormente) ndo pode ser revelada por motivos de
confidencialidade exigida pela empresa Revigres.
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Argila A ——ArgilaB —ArgilaC ——Caulino

Figura 13 - Difratograma de raios X das matérias-primas plasticas. Onde Q = quartzo, K =
caulinite e M = moscovite.
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Figura 14 - Difratograma de raios X das matérias-primas ndo plasticas. Onde Q = quartzo, A =
albite, M = moscovite e O = microclina.
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4.1.1.2. Distribuicido granulométrica (Coulter)

E possivel verificar na Figura 15 a distribuicdo granulometria das matérias-primas
plastica (a) e ndo plasticas (b) antes de serem moidas. E na Tabela 8 seus tamanhos
médios.

As matérias-primas plasticas, como era de se esperar, apresentam granulometrias
inferiores (valores médios de 3 a 54 um) as das matérias-primas ndo plasticas (valores
médios de 490 a 1153 um). Todas as matérias-primas plasticas apresentam particulas
com diametros < 50 um, com exce¢do da argila B, que possui a granulometria mais
grosseira, com 100% das particulas com didmetro < 300 um e tamanho médio de 54
pum, sendo portanto a que possui menor plasticidade. No que diz respeito as matérias-
primas ndo plasticas, os feldspatos apresentam granulometrias mais grosseiras que a

areia (100% das particulas com didmetro < 1350 um e tamanho médio de 490um).
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0
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Percentagem de particulas com
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(% em volume)

——FeldspatoA  ——FeldpsatoB ~ ——Feldspato C Areia

Figura 15 - Distribuicdo granulométrica cumulativa inferior das matérias-primas (a) pléasticas e (b)

ndo plasticas antes da moagem.
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Tabela 8 - Granulometria média das matérias-primas plésticas e ndo plasticas antes da moagem.

Matérias-primas \ Granulometria média (um)

| 54

Argila C 3

\ 12
1153
| 851
Feldspato C 749
Areia A 490

4.1.1.3. Analises térmicas (ATD,TG e DIL)

Nas Figuras 16 e 18 encontram-se as analises térmicas diferenciais e
termogravimétricas das matérias-primas plasticas e ndo plasticas, respetivamente. E na
Figura 17 encontra-se a analise dilatométrica das matérias-primas plasticas.

Ao analisar a Figura 16 observa-se que o primeiro pico registado pela ATD ¢é
endotérmico e ocorre entre 100 e 200 °C. Este é acompanhado pela perda de massa
registada na TG. Estes picos, de amplitudes variaveis, correspondem a perda de agua
livre destas matérias-primas. Dos 200 aos 400 °C a perda de massa é devido a oxidacao
e volatilizagdo da matéria organica presente nos materiais argilosos [65].

Entre os 450 e 650 °C observa-se na curva da ATD mais um pico endotérmico,
porém de maior intensidade, também acompanhado por uma perda de massa na TG.
Neste caso, este corresponde a saida de agua estrutural (desidroxilacdo dos minerais
argilosos) e formagdo da metacaulinite (Al203.2Si0) a partir da caulinite
(Al>SiOs(OH)4). Apoés a perda de agua estrutural os minerais presentes nas matérias-
primas adquirem uma estrutura mais amorfa [36, 70, 71].

Acima dos 900 °C ocorre o primeiro pico exotérmico, representando a formacao de
novas fases cristalinas, como por exemplo a formacdo da espinela (2A1203.3Si0) entre
950 e 1000 °C e a posterior nucleacdo da mulite (3AI203.2Si0,) abaixo dos 1075 °C,
ambas com segregacdo de silica amorfa. Estas reagdes ndo sdo acompanhadas por
variacdo de peso [36, 70, 71]. A temperatura a que ocorre estas reagcdes pode variar
ligeiramente, dependendo sobretudo da cristalinidade da caulinite. No caso de uma
caulinite bem cristalizada, estas ocorrem a temperaturas ligeiramente mais elevadas
[39].
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Relativamente as dilatometrias, representadas na Figura 17, observam-se reacdes
comuns a argilas que contém caulinite na sua composicéo, sendo estas mais evidentes
no caulino devido ao seu elevado teor em caulinite. Observa-se entdo, uma pequena
dilatacdo inicial, que cresce uniformemente até cerca dos 500 °C. Entre 0s 500 e 0s 650
°C ocorre uma retracdo (mais acentuada no caso da argila A e do caulino) que
correspondente & eliminacéo de &gua estrutural com formagdo da metacaulinite. No caso
da argila B e C, observa-se também uma leve dilatacdo que esta associada a presenca de
silica livre e sua inversdao polimorfica aos 573 °C. Entre 900 e 1000 °C ocorre uma
retracdo rapida, correspondente ao inicio da sinterizacdo com presenca de fase liquida
(liquido eutéctico) destas matérias-primas. No caso das argilas A, B e do caulino A, a
cerca dos 1000 °C ocorre uma nova retracdo, esta esta associada a recristalizacdo (ex.
nucleacdo da mulite) a partir da matriz em que comeca a desenvolver-se uma fase vitrea
[14].
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ATD argila A ATD argila B ATD argila C ATD caulino A
TG argila A ====TG argilaB ====TG argila C TG caulino A

Figura 16 - Andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimétria (TG) das matérias-primas

plasticas.
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Figura 17 - Andlise dilatométrica (DIL) das matérias-primas plasticas.

No que se refere as matérias-primas ndo plasticas (Figura 18), por apresentarem

elevadas quantidades de quartzo em sua composicéo, € possivel verificar por volta dos

570-580 °C os picos endotérmicos na ATD associados a transformacdo alotrépica do

quartzo (o em B).
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Figura 18 - Andlise térmica diferencial (ATD) e termogravimétria (TG) das matérias-primas nao

plasticas.
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4.1.2.

Dioxido de titanio (TiO2)

Como ja referido anteriormente, prepararam-se novas formulagdes da “pasta
light” utilizando dioxidos de titanio de duas marcas e purezas distintas: Sigma-
Aldrich, como 99% de pureza, e Quimialmel, com 98,5% de pureza. As frases
cristalinas destes Oxidos, bem como suas as distribuicbes granulométricas
encontram-se representadas na Figura 19 e 20, respetivamente.

Como € possivel observar nos difratogramas, ambos os 6xidos de titanio
possuem a anatase como fase cristalina, no entanto detetou-se picos de rutilo no
diéxido de titanio menos puro (98,5%).

No caso das distribuicdes granulométricas, ambos apresentam uma distribuicao
bimodal, com 100% das particulas com didmetro inferior a 5 um e tamanhos medios
de cerca de 1 um. No entanto, é possivel observar a partir da distribuicdo
granulométrica diferencial, que o didxido de titanio menos puro apresenta o pico

méaximo com um didmetro de particula mais grosseira (2,4 um) que o diéxido de

titdnio mais puro (1,7 pm).
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Figura 19 - Difratograma de raios X dos dioxidos de titanio da Sigma Aldrich (99%) e da

Quimialmel (98,5%). Onde A* = anatase e R = rutilo.
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Particulas com didmetro igual ou inferior a
(% em volume)
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Figura 20 - Distribuicdo granulométrica dos dioxidos de titdnio da Sigma Aldrich (99%) e da

Quimialmel (98,5%0): (a) curva cumulativa inferior e (b) diferencial.

4.2. Caracterizacdo das pastas em cru
4.2.1. Distribuicdo granulométrica (Coulter)

e “Pasta neutra” (NR) e “pasta light” (LR)

A distribuicdo granulométrica cumulativa inferior e diferencial dos poés
micronizados das pastas NR (“pasta neutro”) e LR (“pasta light”) encontram-se
representadas nas Figuras 21 e 22, respetivamente.

Como é possivel observar, estas granulometrias ndo variam muito entre si,
apresentam uma distribuicdo granulometria diferencial quase gaussiana, com tamanhos
médios de 16,6 um para NR e de 17,6 um para LR e ambas com 100% de suas

particulas com didmetros < 80um.
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Figura 21 - Distribui¢do granulométrica cumulativa inferior dos p6s micronizados das pastas NR e
LR.
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Figura 22 - Distribuicdo granulométrica diferencial dos p6s micronizados das pastas NR e LR.

e “Pastalight com adicao de dioxido de titanio” (L-T)

A distribuicdo granulometrica cumulativa inferior e diferencial dos pos
micronizados das composi¢coes L-T (99%) e L-T (98,5%), ou seja, as produzidas a partir
da utilizacdo do didxido de titanio mais puro (99%) e menos puro (98,5%), encontram-
se representadas nas Figuras 23 e 24, respetivamente. E as granulometrias médias na
Tabela 9.

A granulometria dos p6s L-T diminuem a medida que se adiciona o TiO2 na
formulacdo da pasta LR, isto deve-se ao fato da prépria titdnia apresentar uma
granulometria reduzida (valor médio igual 1 um). E também ao fato da quantidade de
particulas grosseiras (provenientes da areia e dos feldspatos) ir sendo proporcionalmente
reduzida com a introducéo de TiOa.

O caracter quase gaussiano da distribuicdo granulométrica da composicédo LR vai se
perdendo com a adi¢do progressiva da titania, tornando-se mais bimodal com méximos
em didmetros cada vez menores.

As composi¢bes L-T (99%) possuem granulometrias médias inferiores as das
composigdes L-T (98,5%) para a mesma percentagem de TiO2. Os picos maximos com
0 menor tamanho de particula sdo apresentados pela composicdo L-30T (99%), sendo
estes de 0,23 e 5,11 pm.
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Figura 23 - Distribuicdo granulométrica cumulativa inferior dos pés micronizados das pastas L-T
(98,5%0) e L-T (99%).
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Figura 24 - Distribuicdo granulométrica diferencial dos pés micronizados das pastas L-T (98,5%) e
L-T (99%).

Tabela 9 - Granulometria média dos pds micronizados das pastas L-T (98,5%) e L-T (99%).

Po micronizado SIS L-10T L-15T L-30T |

S 14,05| 9,71 | 759 | 4,75
Granulometria média (um) 1152] 555 | 250 | 132
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4.2.2. Analises térmicas (ATD, TG e DIL)

e “Pasta neutra” (NR) e “pasta light” (LR)

As andlises térmicas dos p6s micronizados da “pasta neutra” (NR) e da “pasta light”
(LR) encontram-se representadas na Figura 25 (ATD/TG) e na Figura 26 (DIL).

Assim como as matérias-primas que Ihe deram origem, estas pastas apresentam um
pico endotérmico na curva da ATD entre 100 e 200 °C, acompanhado por perda de
massa na TG, correspondente a perda de agua livre [65].

Outro pico endotérmico mais evidente entre 400 e 600 °C, acompanhado por uma
perda de massa mais acentuada, corresponde a desidroxilacdo dos minerais argilosos
(saida de agua estrutural), sobretudo da caulinite com formacdo da matacaulinite dando
aos minerais presentes um caracter mais amorfo [36, 70, 71].

Outras reacOes, porém de caracter exotérmico, ocorrem acima dos 900 °C,
representando a formacdo de novas fases cristalinas como ja referido anteriormente (ex.
formacéo da espinela e posterior nucleacdo da mulite) [36, 70, 71].

Relativamente as dilatometrias observa-se uma dilatacdo inicial que cresce
uniformemente até cerca dos 570 °C, quando ocorre outra dilatagdo mais acentuada que
estd associada a presenca de silica livre e sua inversdo polimorfica aos 573 °C. Acima
dos 900 °C comeca a ocorrer uma retracdo correspondente ao inicio da sinterizacdo com
presenca de fase liquida (liquido eutéctico) destas pastas. No caso da amostra LR, esta
retracdo ocorre ligeiramente antes da amostra NR. A sinterizacdo precoce da amostra

LR esta associada a presenga do “aditivo light” em sua composicao.
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Figura 25 - Anélise térmica diferencial (ATD) e termogravimétria (TG) das composicdes NR e LR.
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Figura 26 - Analise dilatométrica (DIL) das composi¢cfes NR e LR. A sinterizacdo precoce da

amostra LR esta associada a presenca do “aditivo light” em sua composicao.
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e “Pastalight com adicao de diéxido de titanio” (L-T)

As analises térmicas dos pds micronizados das composi¢des L-T (99%), ou seja, as
produzidas a partir da utilizacdo do dioxido de titanio mais puro (99%), encontram-se
representadas nas Figuras 27 e 28.

As amostras L-T (99%) apresentam igualmente um pico endotérmico entre 100 e
200 °C na curva da ATD, acompanhado por perda de massa na TG, correspondentes a
perda de agua livre (de humidade e agua adsorvida) (Figura 27) [65].

O pico endotérmico entre os 400 e 600 °C, acompanhado por uma perda de massa
mais acentuada, corresponde a desidroxilagdo dos minerais argilosos (saida de agua
estrutural) [36, 70, 71]. Tais picos tornam-se menos definidos com o aumento da
percentagem de dioxido de titanio, sobretudo na composi¢cdo com maior percentagem
deste, L-30T (99%). Isto pode ser devido ao fato de que a medida que se introduz o
dioxido de titdnio diminui-se proporcionalmente a quantidade de minerais argilosos na
COMpOsigao.

Outras reacOes, porém de caracter exotérmico, ocorrem acima dos 900 °C,
representando a formacdo de novas fases cristalinas (ex. formacdo da espinela e
posterior nucleacdo da mulite) [36, 70, 71].

Na dilatometria das amostras L-T (99%), representadas na Figura 28, observa-se
também a leve dilatacdo que esta associada a presenca de silica livre e sua inversdo
polimorfica aos 573 °C. Contudo, com a introducdo do dioxido de titdnio na
composicdo da “pasta light”, a retracdo correspondente ao inicio da sinterizacdo em
presenca de fase liquida ocorre a temperaturas mais baixas. Este resultado constitui a
primeira indicacdo de que a adi¢do do didxido de titdnio contribui para uma reducdo na
temperatura em que o liquido eutéctico se forma e por conseguinte devera corresponder
a uma densificacdo do corpo ceramico a mais baixas temperaturas. Este resultado esta
em acordo com os resultados referidos na literatura, onde a adicéo de titdnia em corpos

porcelanicos leva a um aumento da densidade destes a mais baixas temperaturas [61].
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L-2T L-5T — | -10T = -15T —_— | -30T

Figura 27 - Andlise térmica (a) diferencial (ATD) e (b) termogravimétria (TG) das composicfes L-T

(99%0), produzidas a partir da utilizacdo do didxido de titanio mais puro (99%).
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Figura 28 - Analise dilatométrica (DIL) das composi¢cBes L-T (99%), produzidas a partir da

utilizagdo do didxido de titdnio mais puro (99%o), e da composicao LR.

4.2.3. Resisténcia mecanica dos provetes em cru

Realizou-se a resisténcia a flexdo dos provetes em cru a fim de analisar a influéncia
do “aditivo light” na resisténcia mecanica em cru destes. O grafico do moédulo de rutura
em cru em funcdo da percentagem de didxido de titdnio mais puro (99%), para
composi¢des produzidas com e sem o “aditivo light”, encontra-se representado na
Figura 29, assim como 0s respetivos erros estatisticos na Tabela 10.

Como ¢é possivel observar, a composi¢cdo NR (0% de TiO2, sem aditivo) apresenta
um médulo de rutura em cru de 2,71 N/mm?, enquanto a composicdo LR (0% de TiOx,
com aditivo) de 4,05 N/mm?, ou seja, 0 “aditivo light” é responsavel por um aumento de
49,45% na resisténcia mecanica em cru. Isto porque, este tipo de aditivo permite a
formacdo de pontes orgéanicas entre as particulas, que ap0s a evaporacdo da agua
propicia uma adesdo forte, também atua como lubrificante e decompde-se a baixas
temperaturas[72]. Por este motive, ja € utilizado pela Revigrés na producdo dos
pavimentos de baixa espessura, assegurando o adequado transporte por todas as etapas
de processamento.

No que se refere as novas composic¢oes L-T (99%), a adigdo do “aditivo light”

mostra-se também eficiente, sendo necessaria sua utilizagdo nestas novas formulagdes.
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No entanto acima dos 15% de TiO2 ocorre uma elevada reducéo na resisténcia mecanica
em cru. Isto pode dever-se a reducdo excessiva na granulometria do pd destas
composicdes para as correntes condi¢cbes de prensagem, acabando por afetar a sua
resisténcia mecanica em cru [27].

Logo, no que se refere a resisténcia mecanica em cru, as composi¢cdes mais
interessantes para a producdo do pavimento de baixa espessura, usando as atuais
condicdes de prensagem, seriam a L-2T, 5T e 10T (99%). Sendo que a composi¢éo L-
2T é a que apresenta maior resisténcia mecanica em cru (4,24 N/mm?), sequida da L-5T
(3,53 N/mm?) e da L-10T (3,24 N/mm?).

NE Q

,E \

22 __-oo

-4 - "h-.‘_

o N N e e e e e e m e, _, e ————————

s ~e- . ——e
0

Percentagem em peso de TiO; (%)

- ® -= Sem aditivo =—®— Com aditivo

Figura 29 - Médulo de rutura (em cru) em funcéo da percentagem de didéxido de titanio mais puro

(99%), para composi¢fes produzidas com e sem o “aditivo light”.

Tabela 10 - Valores médios do mddulo de rutura (em cru) em funcéo da percentagem de diéxido de
titnio mais puro (99%o), para composicdes produzidas com e sem o “aditivo light”. E 0s respetivos

erros estatisticos.

Amostra sem “aditivo light” com “aditivo light”

0% TiO, 2,71+0,21 4,05+ 0,40
1,78+0,17 4,24 +0,13
1,96+ 0,03 3,53+0,24

10% TiO2 1,29+0,05 3,24+0,19

15% TiO2 1,24+0,03 1,87+0,04

30% TiO2 1,44 +0,15 1,46 £ 0,08
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4.3. Caracterizacao das pastas sinterizadas

4.3.1. Resisténcia mecanica e curvas de gresificagao

e “Pasta neutra” (NR) e “pasta light” (LR)

Também a fim de entender a influéncia do “aditivo light” na resisténcia mecénica
dos provetes sinterizados, cozeram-se a trés diferentes temperaturas (1150, 1210 e 1250
°C) e avaliaram-se as respetivas resisténcias a flexdo.

Na Figura 30 encontram-se representados 0 modulo de rutura (MOR) e a carga de
rutura (CR) dos provetes NR (“pasta neutra”) e LR (“pasta light”) em funcdo da
temperatura. Na Figura 31 encontram-se representadas as curvas de gresificacdo
(percentagem de absorcdo de &gua e de retracdo linear em fungdo da temperatura). Por
fim, na Tabela 11 é feita a copilacdo destes resultados, bem como indicada a perda ao
rubro, a densidade e a porosidade aparente.

Aos 1150 °C € possivel verificar que os provetes de ambas as pastas ndo encontram-
se devidamente sinterizados, pois apresentam absorcdes de dgua ainda elevadas (6,13%
para NR e 3,88% para LR), e retracGes lineares (4,52% para NR e 4,58 para LR) e
resisténcias a flexdo ainda baixa (26,95 N/mm? para NR e 32,51 N/mm?). No entanto,
os provetes LR apresentam uma absorcdo de agua menor, e uma retracdo linear e
resisténcia a flexdo superiores aos da composicdo NR, isto porque o “aditivo light”
(como ja verificado anteriormente nas analises térmicas) é responsavel por antecipar o
processo de sinterizacdo, proporcionando desta forma uma maior resisténcia mecéanica a
temperaturas mais baixas. No entanto, a temperaturas mais elevadas este mostra-se
prejudicial, reduzindo a resisténcia a flexdo e carga de rutura do material, como ocorre
aos 1210 e 1250 °C.

Dentro das trés temperaturas estudadas, 1210 °C ¢é a temperatura mais adequada para
sinterizar os provetes produzidos tanto com NR, como com LR, uma vez que é a
temperatura onde se verifica o maior modulo de rutura (52,46 N/mm? para NR e 42,36
N/mm? para LR), a maior carga de rutura (1199,91 N para NR e 953,22 N para LR ¢), a
menor absorcdo de agua (0,07 % para NR e 0,11 para LR), a maior retracdo linear
(6,49% para NR 5,88% para LR) e a maior densidade (2,39 para NR e 2,28 para LR),

para estas composic¢oes. Sendo portanto, esta a temperatura mais adequada para que haja
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0 ideal desenvolvimento de fase vitrea e o transporte massico necessario para a
densificagéo correta destas composicoes [12].

A 1210 °C os provetes NR e LR encontram-se de acordo com a norma EN
14411/1SO 13006 para esta classe de material (grupo Bla), ou seja, apresentam uma
absorcéo de agua <0,5%, um médulo de rutura > 35 N/mm? e uma carga de rutura > 700
N (para uma espessura < 7,5 mm) [6].

No entanto, apesar de 1210 °C ser a temperatura mais adequada, a composic¢do LR
apresenta uma resisténcia a flexdo inferior o da composicdo NR, isto deve-se a alguns
fatores, tais como: sua menor densidade aparente e retracdo linear, maior absorgéo de
agua e porosidade aparente e menor perda ao rubro. Uma vez que, como ja discutido
anteriormente, o aditivo antecipa o processo de densificacdo, a formacao de fase liquida
inicia-se a uma temperatura mais baixa. Esta fase liquida pode ser responsavel por
“vedar” a superficie do material a uma temperatura relativamente baixa no processo de
maturacdo do corpo cerdmico, ndo permitindo a libertacdo de gases (provenientes da
decomposicdo das matérias-primas), levando desta forma a fragilizacdo da
microestrutura do material.

E de realgar também, que o valor médio dos modulos de ruturas obtidos neste estudo
(sinterizados na mufla laboratorial a 1210 °C), ndo estdo longe dos obtidos no ensaio de
resisténcia a flexdo dos pavimentos sinterizados no forno industrial (patamar maximo de
cozedura a cerca de 1210 °C). Estes valores foram de 54,07 e de 42,66 N/mm?, para o
pavimento de espessura normal e de baixa espessura, respetivamente.

A resisténcia a flexdo das composicdes NR e LR volta a diminuir quando
sinterizadas a 1250 °C, levando a sobrecozedura destas, responsavel pela diminuicdo da
retracdo linear, devido a expansédo gerada pelos gases aprisionados no corpo vitrificado,
bem como ao aumento ligeiro da porosidade e da absorcdo de &gua, e diminuicdo da
densidade. O excesso de fase vitrea desenvolvido a esta temperatura é responsével

tambeém pela deformacéo dos provetes sinterizados.
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Figura 30 - Mddulo de rutura (MOR) e carga de rutura (CR) das composicoes NR e LR em fungéo

da temperatura.
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Figura 31 - Curva de gresificacdo das composicdes NR e LR.
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Tabela 11 - Parametros médios das composi¢es NR e LR sinterizadas a 1150, 1210 e 1250 °C.

T(°C) Amostras \ P (%) p \ A.A% R.L(%) P.R(%) CR (N) MOR (N/mm?)
8,69 2,24 3,88 4,58 3,73 728,89 32,51+1,05
13,25 | 2,16 6,13 4,52 3,99 631,99 26,95+1,48
0,11 2,28 0,04 5,88 3,79 953,22 42,36 £ 1,87
0,07 2,39 0,02 6,49 4,04 1199,91 52,46 £1,93
0,06 2,03 0,05 3,09 3,86 657,76 24,41 + 3,62
0,04 2,21 0,02 5,29 3,97 1003,08 44,30+ 1,54

o “Pasta light com adicao de didxido de titanio” (L-T)

A resisténcia a flexdo das novas composicoes, L-T (99%) e L-T (98,5%), ou seja, as
produzidas a partir do didéxido de titanio mais puro (99%) e menos puro (98,5%),
também foram determinadas. A fim de serem comparadas aos valores obtidos pela atual
composicdo LR (utilizada na empresa Revigrés para produzir os porcelanatos técnicos
de baixa espessura). Estes valores encontram-se representados na Figura 32 e 34,
respetivamente. As curvas de gresificacdo destas composicdes estdo representadas nas
Figuras 33 e 35, respetivamente. Na Tabela 12 ¢ feita a copilacdo destes resultados,
bem como as perdas ao rubro, as densidades e as porosidades aparente.

Para o caso do TiO de elevada pureza (99%), como mostrou claramente as analises
dilatométrica (Figura 28), a adicdo de didxido de titdnio torna as composi¢bes L-T
(99%) menos refratarias do que a composicdo LR, sendo assim necessario reduzir a
temperatura de sinterizacdo. Deste modo, a temperatura de 1210 °C utilizada para
sinterizar as pastas da Revigrés, mostrou-se demasiadamente elevada para as novas
composicdes L-T (99%), optando-se entdo por se estudarem temperaturas mais baixas
como 1190, 1170 e 1150 °C, a fim de se alcancarem os melhores valores de resisténcia
mecanica.

Os maiores mddulos de rutura e as maiores cargas de rutura, para todas as
composicdes L-T (99%), foram atingidos aos 1170 °C (Figura 32 e Tabela 12). Todas
estas, inclusive a pasta com menor percentagem de titania (2%), apresentaram nesta
temperatura valores médios de resisténcia a flexdo superiores ao valor médio obtido
com a composi¢do LR aos 1210 °C (42,36 + 1,87 N/mm?e 953,22 N).

Estas também apresentaram densidades superiores a LR (2,23), para além de
sofrerem maiores retragdes lineares, como mostra a Tabela 12. O aumento da

percentagem de TiO2 na composicdo destas pastas leva a um aumento nas retragoes
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lineares, tal fator pode estar relacionado, tanto a um aumento na taxa de reatividade,
bem como a formacdo de uma fase vitrea menos viscosa [61].

Como ja discutido anteriormente, as composi¢cdes que apresentaram melhores
resisténcia mecanicas em cru foram a L-2T, 5T e 10T (99%), para o dioxido de titanio
mais puro. Estas mesmas revelaram-se mais vantajosas relativamente a composicéo LR,
pois para além de uma reducdo de 40 °C na temperatura de cozedura, também levaram
ao aumento da resisténcia mecéanica em cozido; com um aumento de 15%, 29% e 40%
no maédulo de rutura e de 19%, 30% e 40% na carga; como mostra a Figura 32.

No que diz respeito a absorcéo de agua, todas estas se encontra dentro da norma ISO
13006, com valores inferiores a 0,5%, sendo que a composicao L-10T é a que apresenta
a menor absor¢do de &gua (0,08%) e a maior retracdo linear (8,65%), como mostra a
curva de gresificacdo na Figura 33.

A composicdo L-30T foi a que apresentou o maior valor médio de resisténcia a
flexdo aos 1170 °C (MOR = 63,48 N/mm? e CR = 1342,37 N), contribuindo para um
aumento de 50% no modulo de rutura e de 41% na carga de rutura, como mostra a
Tabela 12, o que é um aumento substancial. Esta também possui uma baixa absor¢éo
(0,01%) estando conforme com a norma. No entanto sofre elevada retracdo linear
(12,3%), e como j& visto anteriormente, possui a menor resisténcia mecénica em cru.
Tais fatores sdo explicados por sua granulometria reduzida, tornando-se portanto menos
viavel sua aplicacdo na producdo do porcelanato de baixa espessura. Assim, se esta
composicao for selecionada para posterior industrializacdo necessita provavelmente de
ajustes em termos de granulometria da pasta.

Logo, no que se refere a resisténcia mecanica em cozido, a nova composi¢édo L-T
(99%) permitiu que se alcancasse o objetivo, aumentando o modulo de rutura para
valores iguais ou superiores aos 55 N/mm?, sobretudo com a composicio L-10T (59,51
N/mm?).
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Figura 32 - Mddulo de rutura (MOR) e carga de rutura (CR) das composi¢fes L-T (99%) em

funcéo da temperatura.
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Figura 33 - Curva de gresificacdo das composicoes L-T (99%).
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Em paralelo ao estudo com o didxido de titanio de maior pureza (99%), realizou-se
um estudo com um dioxido de titanio de outra marca e menos puro (98,5%). Assim
como nas composi¢Bes L-T (99%), as maiores resisténcias a flexdo para todas as
composicdes L-T (98,5%) foram atingidas aos 1170 °C (Figura 34 e Tabela 12).

As composicdes L-2T, 5T e 10T produzidas com o TiO, (98,5%) menos puro, nao
apresentam valores de resisténcia a flex&o tdo elevados como os observados com o TiO>
(99%) mais puro. Mesmo a composic¢do L-10T (98,5%), sendo destas a que apresentou
0 maior valor médio de resisténcia a flexdo, contribui apenas para um aumento de 6% e
de 2%, no modulo de rutura e na carga de rutura, respetivamente (Figura 34). No que se
refere a curva de gresificacdo, Figura 35, a composicdo L-2T (98,5%) ja apresenta uma
absorcdo de &gua superior a aceite pela norma, enquanto a L-5T e 10T encontram-se
conforme.

Os valores de resisténcia a flexdo das pastas com o TiO2 (98,5%) menos puro sO
atingem valores mais elevados para 15 e 30%, como mostra a Tabela 12. Estas
contribuiram para um aumento no médulo de rutura de 31% e 47%, e na carga de rutura
de 34 e 41%, respetivamente. Apesar de estarem também conforme a norma, no que se
refere a absorcdo de &agua, tais composicdes também sofreram elevadas retracbes
lineares, 10% e 12,4%, respetivamente.

As diferencas observadas entre o comportamento de pastas com TiO2 mais puro e
menos puro pensa-se estarem relacionadas com as diferencas morfoldgicas e de
composicao quimica entre estes dois precursores.

Com este estudo, torna-se evidente a importancia da pureza e morfologia de um
material, como € o caso do dioxido de titanio. E como apenas uma diferenca de 0,05%
na pureza pode afetar sua contribuicdo na melhoria das propriedades mecanicas,
necessitando desta forma de quantidades mais elevadas de TiO2 menos puro, para que se
atinjam valores equivalentes de resisténcia mecanica ao dos sinterizado com o TiO:

mais puro.
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Figura 34 - Mdédulo de rutura (MOR) e carga de rutura (CR) das composi¢des L-T (98,5%) em

funcéo da temperatura.
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Figura 35 - Curva de gresificacdo das composicGes L-T (98,5%).
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Tabela 12 - Parametros médios das composicBes L-T (99%) e L-T (98,5%) sinterizadas a 1150,
1170, 1190 e 1210 °C.

TiO, (99%)
P.R (%)

T(°C) Amostras P(%) p  AA% | R.L(%) CR(N) MOR (N/mm?)

450 | 233 | 1,95 | 7,04 | 353 | 92680 39,37£0,58

250 [ 239 072 [ 732 | 340 | 1011,19 | 4382136

1150 1,03 [ 247 | 042 | 806 | 331 | 134542 | 59,07 £0,40
350 [ 231 1,51 | 830 | 317 | 991,48 44,26 £0,98

1,18 | 269 | 044 | 11,26 | 270 | 136801 | 61,59 +3,18

L-2T 09 [ 239] 025 | 7,73 | 355 | 113076 | 48,72 +2,41

056 | 242 | 028 | 804 | 339 | 123994 | 5485114

1170 019 | 248 | 008 | 865 | 325 | 133551 | 59,51 +1,12
003 [ 306 | 001 | 919 | 316 | 102786 | 47,78 +0,63

002 | 244 | 001 | 1230 | 2,99 | 134237 | 63,48 £1,99

L-2T 004 [ 239 ] 002 [ 720 | 3,67 | 99434 43,35 £0,96

1190 004 | 216 | 002 | 658 | 333 | 106,70 | 41,461 +0,74
| BT 002 | 2,44 | 001 | 7,28 347 | 108450 | 46,87 0,53
L-2T 000 [ 229 ] 000 | 548 | 3,66 | 1160,68 | 46,89 + 1,68

1210 L5T 000 [ 216 | 000 | 564 | 318 | 107549 | 43,19 0,03
007 [ 232 | 003 [ 591 | 371 | 100633 | 42,10 +1,33

i0, (98,5%)

T (°C) Amostras = P(%) \ MOR (N/mm?)

8,60 | 2,25 3,88 5,99 3,54 809,54 33,01+2,13

6,60 | 2,31 2,86 6,39 3,44 764,60 32,73 +2,95

1150 504 | 2,38 2,12 7,21 3,29 909,45 40,16 + 3,38
4,88 | 2,43 2,02 8,64 3,21 1098,04 46,66 £ 2,21

4,23 | 2,61 1,63 10,65 2,81 1047,16 46,39+ 1,68

L-2T 1,49 | 2,37 0,64 7,68 3,57 818,65 35,10+4,33

L-5T 0,67 | 2,42 0,28 8,31 3,47 934,46 40,91 +3,01

1170 0,11 | 2,50 0,04 8,78 3,34 981,73 44,80 + 3,33
0,07 | 2,55 0,03 10,01 3,23 1281,84 55,31+2,78

0,12 | 2,64 0,04 12,37 2,66 1347,76 62,11+ 2,05

L-2T 0,05 | 2,40 0,02 7,60 3,59 763,58 33,93+1,42

1190 L-5T 0,07 | 2,16 0,03 7,88 3,42 806,29 35,96 + 3,29
0,00 | 0,00 0,00 8,41 3,35 861,01 38,57 +2,30

4.3.2. Colorimetria

No que diz respeito a cor, é possivel verificar na Tabela 13 as coordenadas Lab dos
provetes NR (“pasta neutra”) e LR (“pasta light”) sinterizados a 1210 °C. E na Tabela
14 dos provetes L-T (98,5%) e L-T (99%) sinterizados a 1170 °C.

Este pardmetro € importante no que se refere a pigmentacdo das pastas, sendo que
pastas mais brancas tornam-se mais interessantes e de maior valor acrescentado, uma
vez que permitem um maior rendimento da cor proporcionada pelo pigmento, reduzindo

desta forma os custos associados a cor.
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Os provetes da pasta NR e os da LR sinterizados a 1210 °C apresentam cores
semelhantes, visto que as coordenadas Lab sdo muito proximas. Ambas apresentam uma
coloracéo clara, uma vez que o L* aproxima-se mais do branco (100), e cromaticidade
na direcdo do vermelho (com a* positivo) e do amarelo (com b* positivo), como mostra
a Tabela 13. A cor destes provetes encontra-se de acordo com os valores obtidos pelos
porcelanatos produzidos na empresa Revigres.

A introducéo do dioxido de titanio a pasta LR permitiu um aumento significativo na
coordenada L*, aumentando desta forma a brancura dos provetes sinterizados a 1170 °C
com estas pastas, como inica a Tabela 14. Esta coordenada apresenta um aumento
gradual a medida que se aumenta a percentagem de TiO2 na composic¢do, explicado pelo
poder branqueador do dioxido de titanio; o que justifica claramente que seja muito
utilizado na inddstria de pigmentos brancos; apresenta elevado indice de refracédo (2,6),
com comprimento de onda de absorgao de 365 nm [52-54].

Sem davida, o responsavel pelos provetes com os maiores valores da coordenada L*
é o dioxido de titAnio mais puro (99%), bem como pelos menores valores da coordenada
a* e b*. Por ser mais puro, a quantidade de impurezas em sua composicdo é menor,
sobretudo no que se refere ao 6xido de ferro, reduzindo assim probabilidade de
oxidacdo deste elemento responsavel por colora¢@es castanho/ avermelhadas.

Para além das favoraveis resisténcias mecanicas, as composicdes L-5T (99%) e L-
10T (99%) sdo as que apresentam melhores coordenadas Lab, pois possuem uma
brancura mais elevada que a observada na composi¢cdo LR, e ainda menor
cromaticidade na dire¢do do vermelho (com a* positivo) e do amarelo (com b* positivo)
que as restantes L-T.

Tabela 13 - Lab das composi¢oes NR e LR sinterizadas a 1210 °C.

T(°C) | Coordenadas |

NR

82



Resisténcia mecanica de pavimentos ceramicos de baixa espessura

Tabela 14 - Lab das composicfes L-T (98,5%) e L-T (99%0) sinterizadas a 1170 °C.

TiO, (98,5%) TiO2 (99%)
T (°C) \ Coordenadas
L-10T [ L-15T  L-30T L-20T  L-15T @ L-30T
L* 77,76 | 79,92 | 83,06 | 82,92 | 83,18 | 80,24 | 84,04 | 86,33 | 87,28 | 86,22
1170 a* +2 +1,55 | +1,50 | +2,62 | +4,45 | +1,10 | +0,68 | +0,52 | +1,78 | +3,31
b* +16,23 | +17,40 | +16,75 | +18,17 | +19,73 | +14,08 | +12,23 | +11,68 | +13,34 | +16,09

4.3.3.Difracdo de raios X (DRX)

e “Pasta neutra” (NR) e “pasta light” (LR)

Nas Figuras 36 (a) e (b) encontram-se as fases cristalinas presentes nos
difratogramas das composi¢fes NR (“pasta neutra”) e LR (“ pasta light”) sinterizadas a
1150, 1210 e 1250 °C, respetivamente.

Verifica-se que ambas as composic¢des sinterizadas a 1150 °C possuem como fases
cristalinas a albite (feldspato sodico), a mulite e o quartzo. Com o aumento da
temperatura de cozedura, estas passam a possuir apenas quartzo e mulite, isto porque o
aumento de temperatura permite que o restante do feldspato sédico que ndo fundiu,
funda e comece a fazer parte da matriz vitrea, ajudando desta forma no processo de

densificacdo e no crescimento dos cristais de mulite [12].

(@) Q

° " QQ Q Q Q 1150°C

1210°C
L-M—MAA_AAA__A__A_“___AA___.A__,W

1250 °C
R Y UV SN

26 (%)

Intensidade (u.a)
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Figura 36 - Difratograma de raios X das composi¢des NR (a) e LR (b) sinterizadas a 1150, 1210 e
1250 ° C. Onde A = albite, M = mulite e Q = quartzo.

e “Pastalight com adicao de didxido de titanio” (L-T)

Uma vez que a 1170 °C se atingiram melhores resisténcias mecanicas com as
composicdes L-T (99%), as produzidas partir da utilizacdo do dioxido de titdnio mais
puro (99%), optou-se por analisar as fases cristalinas desenvolvidas nestas, como mostra
o difratograma da Figura 37.

A partir do difratograma é possivel verificar que o quartzo, a mulite e a albite estdo
presentes em todas as composi¢es L-T (99%). O feldspato sédico, que inicia a sua
fusdo a cerca de 1100 °C [16], ainda esta presente nestas composi¢des ndo sendo capaz
de fundir completamente aos 1170 °C, ao contrario do que ocorre com a composic¢ao LR
sinterizada a 1210 °C.

Como era de se esperar, deteta-se no difratograma a presenca de anatase (TiO2) em
todas as composicdes, a forma metastavel deste Oxido, que foi introduzida nas
formulag@es iniciais destas pastas. A transformacdo da anatase em rutilo, sua forma

estavel, sO é detetada para as composicdes L-15 e 30T (99%).
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Figura 37 - Difratograma de raios X das composi¢des L-T (99%0) sinterizadas a 1170 °C. Onde A =

albite, M = mulite, Q = quartzo, A* = anatase, R = rutilo.

4.3.4. Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

e “Pasta neutra” (NR) e “pasta light” (LR)

E possivel verificar nas Figuras 38 e 39 as micrografias de SEM da superficie
polida das amostras NR (“pasta neutra”) e LR (“pasta light”) sinterizadas a 1150 e 1210
°C, respetivamente.

A partir destas imagens confirma-se o que ja foi discutido anteriormente, a 1150 °C
a composicdo LR ja apresenta uma microestrutura mais densificada que a composicao
NR, devido a ac¢do do “aditivo light”, porém ambas ainda ndo se encontram
devidamente densificadas.

No entanto, a 1210 °C, a temperatura em que se obtiveram as melhores resisténcias
mecanicas, é possivel verificar que estas composicfes possuem uma microestrutura
tipica de um grés porcelanico devidamente sinterizado, apresentando certa porosidade
aberta e fechada (que durante a etapa de polimento aflora a superficie). [65, 73]. A
porosidade aberta é constituida por poros finos e interconectados com forma irregular,
enquanto a porosidade fechada é constituida por poros maiores, isolados e esféricos
[65].
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Figura 38 - Micrografias obtidas por SEM (duas ampliag@es) da superficie polida das amostras NR
(aeb)eLR (ced)sinterizadas a 1150 °C.

.80k ‘38.@sm

Figura 39 - Micrografias obtidas por SEM (duas amplia¢des) da superficie polida das amostras NR
(aeb)eLR (ced)sinterizadas a 1210 °C (b).
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Na Figura 40 e 41 é possivel observar as imagens de SEM e os mapas de EDS
da superficie atacada quimicamente das amostras NR e LR, respetivamente.

Os mapas de EDS revelam que as fases observadas na microestrutura destas
amostras sdo coincidentes com as obtidas por DRX. Ambas possuem uma fase vitrea;
rica sobretudo em sodio, proveniente do feldspato sodico (albite), esta encontra-se
atacada quimicamente devido a acdo do HF; particulas de quartzo que ndo reagiram e a
nova fase cristalizada, a mulite [12].

Utilizando uma ampliacéo de 2 mil vezes no SEM, foi mais facil observar zonas
com mulite na amostra NR do que na amostra LR, como é possivel verificar a partir da
comparagao entre as Figuras 40 e 41. Tal fator, pode estar associado ao fato da amostra
NR possuir maior quantidade de mulite em sua microestrutura, e/ou possuir mais
cristais de mulite com maior razéo de aspeto (mulite secundéaria) do que a amostra LR.
Visto que a tunica diferenga entre estas composi¢oes € a adigdo ou ndo do “aditivo
light”, provavelmente este seja o maior responsavel pela inibicdo do crescimento dos
cristais de mulite.

A maior quantidade de mulite, sobretudo de mulite secundéaria (> 0,6 um), pode
estar por tras da maior resisténcia mecanica apresentada pela amostra NR (52,46
N/mm?) em comparagdo com a amostra LR (42,36 N/mm?), bem como os outros fatores
ja discutidos anteriormente; maior densidade, retracdo linear, perda ao rubro e menor

porosidade e absor¢do de agua.
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Figura 40 - Micrografias obtidas por SEM da amostra NR atacada quimicamente e sinterizadas a
1210 °C. (a) Ampliacao de 500X, (b) ampliacdo de 2.000X, (c) mapa de EDS e (d) mulite (12 e 23).

Onde Q = quartzo, FV = fase vitrea, M = mulite.
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Figura 41 - Micrografias obtidas por SEM da amostra LR atacada quimicamente e sinterizadas a
1210 °C. (a) Ampliacao de 500X, (b) ampliacdo de 2.000X, (c) mapa de EDS e (d) mulite (12 e 2?).

Onde Q = quartzo, FV = fase vitrea, M = mulite.
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e “Pasta light com adi¢ao de didxido de titanio” (L-T)

Como ja referido anteriormente, a densidade das composi¢coes L-T (99%) é superior
a da composicdo LR, sendo este uns dos fatores que pode estar associado aos seus
melhores valores de resisténcia mecénica. Na Figura 42 € possivel comparar a
superficie de fratura da amostra LR (p = 2,28, MOR = 42,36) com a da amostra L-10T
(99%) (p = 2,48, MOR =59,51). Convém ressaltar, que estas duas imagens sdo
representativas da superficie de fratura como um todo.

E possivel verificar que a composicdo LR (Figura 42 a e b) possui em geral poros
fechados de maior dimensdo e com uma morfologia mais irregulares do que 0s
observados na amostra L-10T (99%). A superficie de fratura da amostra L-10T (99%)
possui um caracter mais denso; explicando assim sua maior densidade, sendo
compativel com os resultados experimentais obtidos. Isto porque, se julga que o TiO- é
responsavel por diminui a viscosidade do fundido, facilitando assim o processo de
densificacdo, tal como foi observado na dilatometria (Figura 28). Matrizes vitreas mais
densas tendem a gerar poros mais esféricos, o que melhora também a resisténcia
mecanica do material [36]. Estes resultados estdo em concordancia com a literatura [62,
74, 75].

Y ey - = .. \
SU70 15.0kV 19. SU70 15.0kV 19.9mm x500 SE(M)

Sl,‘ITO 15.0kV 19.5mm x500 SE(M) ] . 100um
Figura 42 - Micrografias obtidas por SEM da superficie de fratura das amostras: (a e b) LR
sinterizada a 1210 °C e (c e d) L-10T (99%) sinterizada a 1170 °C.
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As imagens de SEM e o0 mapa de EDS da superficie polida das amostras L-2T, 10T e
30T (99%), encontram-se representadas na Figura 43. O mapa de EDS pontual da
composicao L-30T (99%) encontra-se na Figura 44.

Na Figura 43 é possivel observar que com a introducdo do dioxido de titdnio mais
puro (99%) nas composicOes, se torna cada vez mais evidente a sua dispersdo na fase
vitrea, bem como a separacdo de fases. Existem basicamente trés zonas bem definidas:
uma rica em silicio (verde), uma rica em sédio (amarela), e uma rica em titanio (rosa).
Estas zonas correspondem as fases detetadas pelo DRX; a rica em silicio corresponde ao
quartzo, a rica em sodio ao feldspato sodico (albite) que ndo fundiu e também a fase
vitrea; e a rica em titdnio a antase e ao rutilo (no caso particular da composi¢do L-30T
(99%)). Estas fases cristalinas estdo dispersas na matriz vitrea, onde também se encontra
a mulite.

A partir do EDS pontual da composicdo L-30T (99%) (Figura 44) torna-se facil
distinguir estas fases na microestrutura, bem como suas composi¢des quimicas. O eds 1
e 0 eds 3 representam a composicdo quimica da fase vitrea. O eds 2 representa a
composicdo quimica da silica, onde se verifica uma microfratura tipica em seu grédo
[76], que ndo se propagam nas zonas ricas em titania, com a composi¢do quimica
representada no eds 4.

Como discutido anteriormente, a mulite foi detetada por DRX em todas as
composicdes L-T (99%). A Figura 45 mostra a mulite na microestrutura das
composicdes L-5T (99%) e L-10T (99%), as que apresentaram resultados mais
interessantes em termos de desempenho mecanico. Ambas possuem na sua
microestrutura mulite de diferentes tamanhos e morfologias. E possivel observar a
presenca da mulite secundaria nestas amostras, mesmo sendo sinterizadas a temperatura
de 1170 °C. Na literatura, este tipo de mulite s6 é detetada na microestrutura do grés
porcelanico a temperaturas acima de 1200 °C [21], o que de certa forma confirma o
poder mineralizar do TiO. [61, 64, 77, 78], sendo responsavel por diminuir a
viscosidade do fundido préximo aos resquicios das argilas e do fundido feldspatico, [62]
favorecendo a nucleagdo e o crescimento dos cristais de mulite [62, 64], mesmo aos
1170 °C. A presenca da mulite acicular na microestrutura destas amostras pode ser uma
das explicacOes para as suas melhores respostas mecanica.

A partida das Figuras 46 e 47 é possivel verificar dois fendbmenos que podem

também explicar a melhor resisténcia mecanica das composi¢des L-T (99%).
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Na Figura 46 é possivel observar na microestrutura da composi¢do L-10T (99%) a
deflexdo e até mesmo paragem da fratura perto de zonas rica em titania (zona branca,
indicada no EDS pelo elemento Ti) enquanto, que a fratura se propaga facilmente na
fase vitrea (cor cinza), onde ndo ha vestigio da presenca do elemento Ti [79, 80]. Ja na
Figura 47 é possivel observar o mecanismo de “fracture bridging”, gerado pela titania
embebida na matriz vitrea [81].

Estas particulas de didxido de titanio embebidas na fase vitrea comportam-se como
inclusbes duras, causando o desvio do caminho da fratura ao longo da interface
particulas-matriz, onde a energia de fratura € menor [46]. A presenca de particulas
residuais de feldspato sodico (albite) dispersos na matriz destas composi¢des, também
pode contribuir para o mecanismo de deflexdo da fratura, como observado por De Noni
et al (2010) [76]. Desta forma, acredita-se que mecanismo de “dispersion-
strengthening” pode exercer um importante papel na melhoria da resisténcia mecanica
destas amostras.

Assim, os resultados acima apresentados permitem afirmar que a adi¢cdo de TiO: a
pasta utilizada para produzir o pavimento de baixa espessura (LR) atua como um
reforco mecanico, permitindo atingir valores de mddulo de rutura de até 63,48 N/mm?2.
O TiO2, como anteriormente referido na literatura, atua como mineralizador na
formacdo da mulite e em particular da mulite secundaria. A presenca de TiO atua
também como um ajudante de sinterizacdo, permitindo que a densificacdo ocorra a
temperaturas mais baixas. Ainda de relevancia, € o facto da presenca de TiO2 branquear

estas pastas.
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Figura 43 - Micrografias obtidas por SEM e mapa de EDS da superficie polida das amostras: (a,b)
L-2T (99%0), (c,d) L-10T (99%), (e,f) L-30T (99%) sinterizadas a 1170 °C.
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Figura 44 - EDS pontual da amostra L-30T (99%).
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Figura 45 - Micrografias obtidas por SEM da superficie polida (a), (b) e atacada quimicamente (c),
(d) das amostras L-5T (99%) e L-10T (99%), respetivamente, sinterizadas a 1170 °C. E possivel
observar zonas onde existem sobretudo mulite priméria (circulo amarelo) e secundaria (circulo
vermelho).

T
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Figura 46 - Imagem obtidas por SEM da propagacao da fissura na composi¢ao L-10T (99%).
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Figura 47 - Imagens obtida por SEM da propagacao da fissura na composi¢io L-10T (99%).
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5. Conclusao

Conclui-se que:

e O “aditivo light” é responsavel por um aumento de 50% na resisténcia mecanica em
cru da “pasta light” (utilizada para produzir o pavimento de baixa espessura). Sua
utilizacdo nas novas composicdes L-T (que contém TiO2) continua a ser importante
para garantir maior resisténcia mecanica em cru.

e O maior médulo de rutura da composicio NR (52,46 N/mm?) em relacdo a
composicdo LR (42,36 N/mm?) pode estar associado a maior quantidade de mulite,
sobretudo secundaria, na sua microestrutura.

e Com a introdugdo de TiO2 na composigdo da “pasta light” foi possivel obter um
modulo de rutura > 55 N/mm? para os provetes sinterizados; o objetivo proposto
para o presente trabalho foi atingido.

e Estas novas composic¢Bes produzidas a partir da utilizacdo de TiO2 caracterizam-se
por uma reducdo de 40 °C na temperatura de sinterizacdo; passando de 1210 °C
(utilizada para sinterizar a “pasta light”) para 1170 °C.

e Com a utilizagdo de menores percentagens (5 e 10%) do TiO2 mais puro (99%) na
formulacdo da “pasta light” & possivel obter provetes sinterizados com maior
resisténcia mecanica e adequada absorcdo de agua, do que o observado com a
adicdo do TiO2 menos puro (98,5%). Para além disso, o TiO2 mais puro também
deu origem a provetes sinterizados com maior brancura. Mostrando-se desta forma
0 mais interessante para a producdo de pavimentos de baixa espessura, como ilustra
a Tabela 15.

Tabela 15 - Caracterizagéo das composi¢oes LR, L-5T (99%0) e L-10T (99%).
Pasta light = Pasta light com adig¢do de TiO; (99%)

Amostra IR L-5T L-10T
(5% em peso) (10% em peso)

Temperatura de sinterizagio (°C) 1210 1170 1170
MOR (N/mm?) 42,35 54,84 59,51

CR (N) 953,22 1239,94 1335,51

A.A. (%) <0,5% <0,5% <0,5%
Colorimetria L* 74,76 84,04 87,28

a* +2,11 +0,68 +0,52

b* +12,56 +12,23 +11,68
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100

Acredita-se que 0 aumento da resisténcia mecanica destas novas composi¢oes (L-T
(99%)), devido a introducédo do dioxido de titanio, se deve ao reforco gerado pela
dispersdo destas particulas na matriz vitrea, a diminuicdo da viscosidade da fase
vitrea, favorecendo a nucleacdo e o crescimento dos cristais de mulite, bem como

ao aumento da densidade dos corpos sinterizados.
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