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palavras-chave Vidrado ceramico; efeito craquelé; fusibilidade; bolhas;
eliminacdo de defeitos; desenvolvimento e crescimento de
macro cristais em vidrados; nucleacao heterogénea.

resumo O presente trabalho apresenta-se dividido em duas partes:
a primeira parte tem como objetivo o estudo da origem do
defeito de bolhas em vidrados craquelé. A segunda parte
visa 0 estudo do desenvolvimento de macro cristais
dispersos pontualmente na superficie de um vidrado
craquelé.

Para ambas a parte do trabalho procedeu-se a
caracterizacdo dos vidrados em estudo, das matérias —
primas envolvidas na formulacdo dos mesmos e do
suporte ceramico sob o qual sdo aplicados. Para a
segunda parte experimentaram-se diferentes
composicoes de vidrados e ciclos de cozedura.

Na primeira parte do trabalho concluiu-se que o defeito de
bolhas se deve a combinacao de dois fatores: por um lado,
areacao de descarbonatacdo de uma das matérias-primas
presentes na formulagdo do vidrado e a prépria
desgaseificacdo do suporte sob o qual é aplicado e, por
outro lado, a baixa temperatura de amolecimento do
vidrado e baixa viscosidade do vidado fundido.

Na segunda parte do trabalho concluiu-se que a
maximizagdo do desenvolvimento de macro cristais é
conseguida quando a base de vidrado craquelé séo
adicionados 15% em peso de farinha de rutilo e o ciclo de
cozedura apresenta um patamar de 45 minutos a
temperatura 530 °C, na fase de aquecimento e um patamar
de 45 minutos a temperatura de 530 °C na fase de
arrefecimento.
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Abstract

Ceramic glaze; Crackle effect; fusibility; bubbles; defect
elimination; development and growth of macro crystals in
glazes; heterogeneous nucleation.

The present work is divided into two parts: the first part has
the objective of studying the origin of the defect of bubbles
in cracked glass. The second part aims at the study of the
development of macro crystals dispersed punctually on the
surface of a cracked glass.

For both parts of the work were made the characterization
of the glasses under study, the raw materials involved in
the formulation of the glassware and the ceramic support
under which they are applied were carried out. For the
second part, different glaze compositions and firing cycles
were tried.

In the first part of the paper, it was concluded that the
bubble defect is due to the combination of two factors: on
the one hand, the decarbonation reaction of one of the raw
materials present in the glaze formulation and the very
degassing of the support under which it is applied and, on
the other hand, the low softening temperature of the glaze
and low viscosity of the molten feed.

In the second part of the work it was concluded that the
maximization of the development of macro crystals is
achieved when cracked glass-based 15% by weight of
rutile flour is added and the firing cycle has a plateau of 45
minutes at 530 °C, in the heating step and a plateau of 45
minutes at the temperature of 530 ° C in the cooling phase.
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Enquadramento

O processamento ceramico consiste numa sequéncia légica de varias etapas que visam
a transformacdo de matérias-primas num objeto. A escala industrial este tipo de
atividade produtiva justifica-se se for viavel economicamente, ou seja, se forem gerados
lucros que compensem o investimento feito. De forma geral, a viabilidade depende do
mercado, do conhecimento das suas necessidades e exigéncias, e da rentabilidade do
processo. E no ambito desta dicotomia que surge o motivo da realizagdo deste
trabalho/estagio em parceria com a empresa Grestel. Ao longo dos dltimos anos tem-
se assistido a crescente procura de lougca ceramica com cor, padrdes, efeitos
decorativos e diferentes texturas, mas sempre sem prejuizo da qualidade do produto
final. Sendo os vidrados a superficie exterior dos produtos ceramicos a atual conjuntura
leva as empresas deste setor por um lado, a constante criacdo de novos vidrados mais

apelativos esteticamente e, por outro lado, a melhoria continua da sua qualidade,

isentando-os ao maximo de defeitos e imperfeicoes.
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1.1Processo de fabrico de pecas em grés

Na Figura 1 apresenta-se o fluxograma do processo de fabrico de pecas ceramicas

em grés da empresa Grestel.
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Figura 1 Fluxograma do processo de fabrico de pecas ceramicas em grés da empresa Grestel

Pode simplificar-se o fluxograma da Figura 1 dividindo o mesmo em trés fases:
a primeira fase consiste na rececdo e controlo das pastas e vidrados que chegam a
empresa; a segunda fase consiste na conformacgéo da peca; a terceira fase corresponde
as etapas que permitem a obtencéo das propriedades finais da peca, isto €: vidragem

e cozedura.

As pastas ceramicas envolvem duas classes de matérias-primas: plasticas e
duras. As primeiras sdo, quanto a sua composi¢cao mineralégica, argilas plasticas (ball
clays) e caulinos (fire clays). As segundas, matérias-primas duras, correspondem a

areia de quartzo, talco e feldspatos. Os feldspatos, também designados de fundentes,
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podem ser subdivididos de acordo com a sua natureza quimica. Os mais comuns sao

feldspatos sddicos (albite) e potassicos (ortéclase) [1,2].

Os processos de conformacdo utilizados na Grestel sdo: o enchimento a
lambujem, o enchimento por presséo, a prensagem unidirecional e roller. O tipo de
conformacdo depende da complexidade da peca e implica uma determinada
consisténcia da pasta. Uma vez conformadas, as pecas sdo secas, 0 que permite a
saida de aguas de conformacédo da fase de processamento. A fase de secagem, além
de permitir a diminuicdo da humidade meédia do material para valores inferiores a 1% e
0 aumento da resisténcia mecanica dos produtos para a etapa seguinte, tem também
como objetivo assegurar a uniformidade da distribuicdo de temperatura e humidade do
produto para que seja possivel a absorcdo uniforme das suspensdes do vidrado em

toda a superficie do mesmo [1].

Apds a secagem, seguem-se as operacfes de acabamento e beneficiacao,
nomeadamente, a eliminacéo de rebarbas originadas na etapa anterior, 0 esponjamento
e aplicacdo de vidrados. A vidragem é feita através de aerégrafo manual ou automatico
e imersdo automatica. Posteriormente, o produto sofre um Unico tratamento térmico a
uma temperatura de monocozedura aproximadamente de 1180 °C que permite a

formag&o de uma microestrutura sinterizada.

1.2Vidrados

Pode definir-se os vidrados como vidros que servem de revestimento a suportes
ceramicos. Essencialmente apresentam dois tipos de fungdes: a primeira é técnica
e consiste em tornar a superficie ceramica impermeavel e mais resistente quimica
e mecanicamente; a segunda é estética e consiste em conferir efeitos de brilho e

cor.

1.2.1Preparacéo e formulacao de vidrados

A preparacao de vidrados envolve a mistura de matérias-primas cruas e fritas.
As fritas séo vidros sob a forma de granulos ou laminas, obtidos a partir da fuséo

de uma mistura de matérias-primas de natureza cristalina e 6xidos de elevado grau
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de pureza na forma de po (a aproximadamente 1500 °C), seguida de arrefecimento
rapido, por contacto com ar ou agua [3,4]. As vantagens da utilizacdo de fritas séo
inUmeras: uma vez que a aplicacdo dos vidrados exige uma suspensao aquosa das
matérias-primas, o recurso a fritas permite a utilizacdo de compostos soluveis em
agua. Por outro lado, tendo em conta que durante o processo de fritagem ocorrem
reacbes de decomposicdo das matérias-primas e reacdes no estado sdlido, o ciclo
de cozedura do vidrado composto por fritas sera mais rapido e a temperatura de
maturacao mais baixa do que a do vidrado cru equivalente. Além disso, durante a
cozedura ja ndo seréo libertados gases das reacdes de decomposi¢cédo das matérias-
primas. Desta forma, a utilizag&o de fritas permite a melhoria da qualidade da textura
e aspeto final do vidrado. Uma ultima vantagem é uma maior homogeneidade
composicional da frita quando comparada com o vidrado cru. A frita € um Unico
composto e por isso permite contornar 0s inconvenientes da variabilidade da
composicao, estrutura, densidade, tamanho e forma dos compostos do vidrado cru
[5,6].

As matérias-primas utilizadas para a obtencdo de fritas, e posterior vidrado,
podem classificar-se segundo o tipo de 6xidos que introduzem e respetiva funcéo
na estrutura quimica do vidrado. Entre os inUmeros 6xidos que podem fazer parte
da composicdo de um vidrado existem alguns que sdo usados apenas

ocasionalmente ao passo que outros estao frequentemente presentes.

Os oOxidos podem classificar-se como: formadores de rede (SiO2; B20s),
intermédios ou estabilizadores (Al.O3), modificadores de rede (alcalinos; alcalino
terrosos; ZnO, Pb0O), opacificantes (TiO2, ZrO,, CeO,, SnO) e corantes (6xidos de
metais de transic¢ao) [4,5]. Enquanto os 0xidos formadores de rede séo responsaveis
pela formacdo da estrutura vitrea e por isso sdo também designados de
vitrificadores, os Oxidos modificadores sdo responsaveis pelo facilitar dessa
formacao através da diminuigdo do ponto de fusdo do vidro. A sua incorporacdo na
rede vitrea provoca a quebra de ligagdes Si-O-Si que conduz a diminuigdo da
coesao do reticulo vitreo e consequentemente ao aumento do coeficiente de
expansdo térmica do vidrado e diminuicdo da sua viscosidade e resisténcia
mecanica. Por outro lado, os estabilizadores de rede permitem estabilizar certas
propriedades do vidro e apresentam um caracter intermédio entre os formadores e
modificadores. A introdugdo de Al;Os, por exemplo, aumenta a resisténcia

mecanica, melhora a estabilidade quimica, aumenta a refratariedade e diminui o
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coeficiente de expansao térmica do vidro. Os corantes e opacificantes apresentam-
se em menor percentagem no vidro, a sua presenca nao é fundamental na formacéao
da rede vitrea, e séo por isso designados de componentes secundarios ou aditivos
[7,8].

As matérias-primas fornecedoras de 6xidos mais comuns na producao de fritas
sdo o caulino, o quartzo, os feldspatos (sédico e potassico), o espoduménio
(Li2O.Al203.4Si0,), a colemanite (2Ca0.3B,03.5H20), o borax (Na:B407.10H,0), o
acido bodrico (HsBOs), o talco (3Mg0.4SiO2.H20), a dolomite (2CaMgCOQOs3), a
wollastonite (CaSiOs), os nitratos e carbonatos de calcio, bario e sédio e o zircao
(ZrSi04) [3,6,8].

O vidrado ceramico resulta da mistura de diferentes tipos de frita
(transparentes, opacas, brilhantes, mate, reativas, iridescentes ou metalicas) e da
adicdo de matérias-primas cruas, tais como, alumina, quartzo, silicato de zircoénio,
wollastonite, nefelina, feldspatos, 6xido de zinco, titAnio e estanho, corantes,
agentes suspensores (tais como argila, caulino, bentonite que conferem plasticidade
e evitam a sedimentacéo das suspensdes de vidrado), aditivos ligantes (por exemplo
carboximetilcelulose (CMC)) e agentes dispersantes (acidos organicos/inorganicos).
Estes trés dltimos componentes garantem que 0s parametros reoldgicos
(densidade, viscosidade e tixotropia) das suspensOes de vidrado sejam o0s
adequados a sua aplicacdo (aerégrafo e imersdo, Figura 2) [5,9]. A Grestel utiliza
vidrados ja preparados por empresas fornecedoras, no entanto, é necessario fazer
o seu controlo de forma a assegurar as propriedades adequadas a sua utilizacao.
No laboratério da empresa séo feitas regularmente medicbes de densidade,
viscosidade, tixotropia, residuo ao peneiro, distribuicdo granulométrica e ensaios de
fusibilidade.

A densidade (d) e viscosidade (v) dos vidrados preparados para aplicacdo por
aerografo variam ente d=1630 a 1720 g.L* e v=23 a 30 segundos em ta¢a Ford com
4 mm de didmetro, respetivamente. Frequentemente, o vidrado a aplicar resulta da
mistura de diferentes tipos de vidrados. A adequacdo dos parametros reoldgicos
repercute-se nas propriedades da camada de vidrado formada durante a vidragem,
nomeadamente, a sua adesdo, permeabilidade, secagem, porosidade e
estiramento, estando a sua qualidade relacionada com todo o processo de
aplicacdo. No caso da aplicacdo por aerografo, além da reologia das suspensdes

de vidrado, fatores como a pressdo de ar pulverizada, a taxa de deposicao de
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vidrado, a temperatura do suporte ou 0 niumero e posi¢cdo das pistolas influenciam
também a sua qualidade. A aplicacdo por via humida gera uma camada de vidrado
de textura suave, isto €, sem rugosidades ou relevos e quanto maior for sua
uniformidade ao longo do suporte melhor serd a qualidade do vidrado depois de
cozido [5,11].

Figura 2 Cabine de aplicagdo de vidrados por aerégrafo automdtico

1.2.2Desenvolvimento do vidrado

Para o desenvolvimento do vidrado com as caracteristicas desejadas é
necessario que as transformacdes fisicas e quimicas que o0 mesmo experimenta ao
longo do ciclo térmico bem como as suas propriedades (viscosidade, tensao
superficial e fusibilidade) sejam adequadas a temperatura e ciclo de cozedura

utilizado, isto €, é necessaria a maturacdo adequada do vidrado [6].

Em monocozedura o vidrado funde a uma temperatura igual, ou pelo menos
inferior, a temperatura de sinterizacdo do suporte originando uma massa vitrea
viscosa e homogénea que devera molhar o mesmo. Tal dependera da tenséo

superficial do vidrado [5].

Antes da fusdo ocorre a decomposicdo das matérias-primas: desidratacdo de
materiais argilosos ou dissociagéo de carbonatos e nitratos, interacdes e reacdes no
estado solido entre as fases presentes que conduzem a formacao de novos
compostos e a sinterizagdo do vidrado. Durante esta fase o vidrado é convertido
numa massa soélida coesa. [4]. A temperatura designada de temperatura de
amolecimento come¢am a fundir as primeiras particulas. Inicialmente fundem as

matérias vitreas da composicao que por sua vez comecam a reagir com as matérias-



Defeitos em vidrados craquelé. Estudo e desenvolvimento de vidrados com cristais para grés.

primas ndo vitreas e a incorpora-las na sua estrutura quimica. Durante e apés a
fusdo ocorrem reacBes entre vidrado e suporte que originam uma camada
intermédia que liga ambas as partes. Ja na fase de arrefecimento podem ocorrer
processos de nucleacdo e posterior crescimento de fases cristalinas. Durante o
arrefecimento o vidrado aumenta a sua viscosidade, tornando-se rigido, e ocorre a
retracdo de todo o suporte revestido. A retragdo conjunta de vidrado e suporte e 0
correto acoplamento de ambos implica que os seus coeficientes de expansao
térmica sejam semelhantes [10,6,5].

1.2.30 vidrado craquelé

Em regra, pretende-se que o valor do coeficiente de expanséo térmica do
suporte seja ligeiramente superior ao do vidrado para que durante o arrefecimento
ocorra uma menor retracao deste ultimo. Esta diferenca permite que o vidrado fique
sujeito a tensGes de compressao, por parte do suporte, tornando-o (o vidrado)

mecanicamente mais resistente.

O desenvolvimento do efeito craquelé nos vidrados é conseguido invertendo a
anterior relacdo de tensdes entre suporte e vidrado. Neste caso, o coeficiente de
expansao térmica do vidrado deverda ser superior ao do suporte para que durante o
arrefecimento o vidrado contraia mais do que este Ultimo. Assim, a temperatura
ambiente o suporte tende a assumir uma dimenséao superior & do vidrado, na medida
em que contrai menos do que este, o que conduz ao surgimento de tensdes de
tracdo no vidrado. Quando o valor da tens&o de tracdo supera o valor aproximado
de 15 a 20 MPa a superficie do vidrado fissura. Este valor € atingido para diferencas
de coeficiente de expanséao térmica entre suporte e vidrado a partir de 5 x 107 °C-!
[10]. Quanto maior esta diferenca maior sera o fendilhamento da superficie do
vidrado. Os vidrados craquelé apresentam normalmente, na sua composicao, teores
elevados em elementos alcalinos (Na:O e K>O) uma vez que sdo estes 0s

responsaveis pelo aumento do coeficiente de expanséao térmica dos vidrados [4].

Nota: S&o varios os termos utilizados em Portugal para o efeito visual produzido
pelo padrdo formado pelos veios de vidro estalado em pecas ceramicas: cracklé,
craquelé, craclé, craquelé, ou simplesmente estalado. Todos estes tém origem no
termo francés craquelé, o qual diz respeito a rede formada pelas fissuras da camada

cromatica que sao visiveis a superficie de uma pintura. Optou-se no presente
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trabalho utilizar o termo original francés craquelé, uma vez que é o termo utilizado

em documentos do Laboratério Nacional de Engenharia Civil [30].

1.2.4Defeitos mais comuns nos vidrados

Os defeitos nos vidrados podem classificar-se segundo a sua origem, aspeto,
frequéncia, gravidade e etapa do processo de fabrico onde séo gerados. Podem ser,
por exemplo, decorrentes do processo de vidragem e da adequacéo dos parametros
relacionados com o mesmo: reologia das suspensOes de vidrado, adesao e
escoamento do vidrado ao longo do suporte; problemas caracteristicos do préprio
equipamento de aplicacdo. Ou, por outro lado, podem ser o resultado das suas
propriedades intrinsecas decorrentes da sua propria composi¢do, adequacao do
periodo de maturacdo e compatibilidade com o suporte sob o qual é aplicado [11,
6].

Um dos defeitos mais comuns € a presenca de bolhas na camada de vidrado,
visiveis somente apds cozedura, e formadas devido a presenca de gases e vapores

presentes no mesmo. Na Figura 3 estdo presentes imagens deste tipo de defeito.
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Figura 3 Imagens a lupa do defeito da presenca de bolhas a superficie do vidrado

S&o inumeras as causas provaveis da origem das bolhas. Desde logo, o
aprisionamento de ar durante a vidragem. Ao aplicar a primeira camada de vidrado
a agua é absorvida pelo suporte e o espaco ocupado pela mesma fica preenchido
por ar. A aplicacdo da segunda camada de vidrado faz com que a saida do ar seja
dificultada e sé ocorra jA durante a cozedura. Por outro lado, a perda de agua
residual das argilas, a combustéo de contaminantes organicos, a decomposicéo de
carbonatos, nitratos e compostos de enxofre também originam gases que podem
dar origem a bolhas. As bolhas originadas por desgaseificacdo de compostos das
pastas conduziram a procura de novas composicoes de vidrados que apresentem
temperaturas de amolecimento mais elevadas, ao redor dos 950 a 1000 °C, uma
vez que na fase de amolecimento o vidrado tende a opor-se a saida de gases. E
desejavel que o vidrado para monocozedura amoleca o mais tardiamente possivel
de modo a que as reac¢des de decomposi¢céo dos minerais argilosos e carbonatados
ja se tenham completado. Por outro lado, o excesso de fusibilidade e reatividade dos
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vidrados devido a presenca de teores elevados em Oxidos alcalinos, com maior
tendéncia para volatilizar, € também uma possivel causa da origem das bolhas [6].
Por fim, a cozedura excessiva em termos de temperatura e tempo podem também
originar a producdo excessiva de bolhas, especialmente quando os vidrados
apresentam um elevado teor em Oxidos alcalinos [11].

As bolhas apresentam dimensdes variadas e uma vez originadas podem:

e Nao se aproximar da superficie e ficar aprisionadas na camada de
vidrado;

e Aproximar-se da superficie, mas nao sair;

e Sair e deixar uma cavidade na superficie do vidrado, designada de
cratera;

e Originar uma cratera que o vidrado tende a fechar, no entanto, a
cobertura incompleta leva a formacao de uma pequena depressao a
superficie;

e Originar uma cratera que o vidrado fecha completamente;

Os defeitos descritos dependem essencialmente das caracteristicas do
vidrado fundido, nomeadamente, da sua viscosidade e tenséo superficial. Ao passo
que a viscosidade do vidrado fundido se repercute na facilidade do movimento e
velocidade com que as bolhas ascendem a superficie do vidrado, a tenséo
superficial repercute-se na facilidade do fecho da cratera aberta pela bolha. Além
disso, quanto maior for o tamanho da bolha, como resultado de fendmenos de

coalescéncia, mais facil se torna a sua saida [11].

1.2.5Processo de cristalizacdo nos vidrados

7

A formacdo de cristais num vidrado é o resultado do processo de
cristalizacao, isto é, de desenvolvimento e crescimento de uma ou mais fases
cristalinas na massa vitrea. Este processo, também designado de desvitrificacéo,
envolve duas etapas: a primeira € designada de nucleacdo e corresponde a
formacdo de nucleos no seio da matriz vitrea como resultado da agregacao de
atomos e ides devido a sua aproximacao, combinacao e subsequente estabilizacao,
por reducdo de energia do par combinado. Uma vez formado, o nucleo pode
dissolver-se na matriz vitrea ou continuar o seu desenvolvimento, dependendo das
condi¢des de temperatura e viscosidade da massa vitrea. A segunda etapa decorre

da primeira e consiste no crescimento do nucleo através da continua agregacéo de

10
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mais atomos ou ides aos nucleos ja formados. Nesta fase, os ndcleos aumentam o
seu tamanho a uma velocidade designada de cristalizacdo [12]. A nucleacdo pode
ser de dois tipos: homogénea, quando a prépria composicdo da massa vitrea fundida
gera 0s nucleos ou heterogénea quando sdo adicionados externamente agentes

nucleantes (dopantes) de forma a potenciar o fendmeno de nucleacao [7,12].

Termodinamicamente, ao fendmeno de nucleacdo esta associado um decréscimo
da energia livre do sistema e, portanto, quanto mais intenso for este processo maior
serd a energia libertada durante o mesmo. Assim, durante o processo de
cristalizagéo ocorre libertagcéo de calor. Cineticamente a taxa de nucleagéo e a taxa
de crescimento do cristal, em funcdo da temperatura, apresentam intervalos

maximos separados, Figura 4.

Nucleation curve

/' \ Crystal growth curve
¢ \ <

Nucleation and crwstal growth rate

Temperature

Figura 4 Curvas das taxas de nucleagéo e crescimento do cristal em funcao da temperatura. Tn e Te
correspondem as temperaturas de taxa de nucleagdo e crescimento maximas, respetivamente. Tc
corresponde a temperatura de interse¢do das duas cuvas [12]

A taxa de nucleagédo depende da probabilidade da formacdo de um ndcleo
estavel e da difusdo de atomos para o seu desenvolvimento. Quanto mais baixa for
a temperatura de nucleacdo mais favoravel se torna a sua maximizagado. Por sua
vez a maximizagao da taxa de crescimento depende da facilidade da transferéncia
de atomos da rede vitrea para o nucleo em desenvolvimento. Enquanto que a
reducdo da taxa de nucleacéo se deve ao aumento da viscosidade da massa vitrea
fundida, que se opde a difusdo atébmica ocorrida durante a formacao dos nucleos, a

reducdo da taxa de crescimento do cristal deve-se a dificuldade da dissipacao de

11
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energia do sistema. Da intersecdo das curvas das taxas de nucleacdo e
crescimento, também designada de zona de cristalizacdo, resulta o intervalo de
temperaturas mais favoravel a formacdo e crescimento dos cristais. Se as
temperaturas Tn e Tg se afastarem muito de Tc, a area da intersecdo das curvas &
muito pequena e o processo de obtengao de cristais devera ser feito em duas fases.
Uma primeira fase que visa a obtencdo dos ndcleos e uma segunda fase que visa 0
seu crescimento. Se por outro lado, as temperaturas Ty e Tg forem proximas entéo
nucleacao e o crescimento ocorrem simultaneamente ndo havendo desfasamento

entre ambas [12].

Frequentemente sdo usados agentes nucleantes em pequena percentagem
de forma a criar descontinuidades na rede vitrea que irdo facilitar o processo de
nucleacao [13]. Os agentes mais comuns para a obtencdo de macro cristais sao os
oxidos de Zinco (Zn0O), titanio (TiO2) e ferro (Fe203). O caso do 6xido de titanio, por
exemplo, dependendo da quantidade adicionada, pode promover a formacéo de

cristais separados uns dos outros ou até a propria matizacéo do vidrado.

Em vidros de sistema Li,O—-Al,O03—4SiO> a adicdo do agente nucleante TiO>
promove a separacgao de fases (neste sistema em especifico, as fases 3 quartzo e
B espodumena) como resultado da propria fase de nucleacdo. Durante o
arrefecimento do vidrado fundido é precipitada uma fase rica em TiO2 que ira servir
de fase de nucleacdo para as fases cristalinas referidas, isto €, 0s cristais ricos em
TiO, irdo servir de sitios de nucleagcdo heterogénea para as fases 3 quartzo e 3

espodumena e subsequente cristalizagédo do vidrado [13,14].

12
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2. Realizacao
experimental
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Parte | - Andalise e Solucdo de defeitos em vidrados
craquelé

A primeira parte do presente trabalho teve como objetivo o estudo da origem
de defeitos superficiais provocados por bolhas em vidrados craquelé. O defeito em
estudo esta representado na Figura 3. As imagens foram obtidas a partir da

visualizagdo a lupa de pecas da Grestel que apresentam este tipo defeito.

2.1 Caracterizacao de vidrados, suporte ceramico e
matérias-primas

Procedeu-se a caracterizacao do vidrado em estudo (designado de 7098), do
suporte ceramico sob o qual é aplicado e do caulino utilizado na formulacéo da
suspensdo de vidrado. O vidrado 7098 é um vidrado cinzento do tipo craquelé
composto por trés vidrados diferentes: dois vidrados do tipo craquelé (designados
de 08 e 05) e um vidrado transparente (designado de 02). Estes vidrados sao
fornecidos a empresa na forma de suspensdo aquosa e a sua densidade de
aplicacao é de 1630 g.L1, no caso dos vidrados craquelé, e 1720 g.L! no caso do

vidrado transparente. A preparacao do vidrado 7098 envolve:

)] A mistura dos vidrados 08, 05 e 02 numa proporgao ponderal de 60: 30:
10, respetivamente;

i) A adicdo de dois corantes: cinzento e preto; 6xido de manganés (MnO) e
caulino SioOs5(OH)sAl,. A guantidade a adicionar de cada um destes
compostos é calculada em relacao ao peso total da mistura anterior. Essa
guantidade em percentagem em peso €, respetivamente, 1.8, 0.2, 0.110
e 15.

i) O acerto da densidade e viscosidade da suspensdo preparada para
valores de 1630 g.L* e 25 segundos em taca Ford com 4 mm de diametro,
respetivamente. O acerto da densidade é feito com agua e o da
viscosidade com tripolifosfato de sddio (desfloculante). As quantidades
adicionadas (de agua e desfloculante) dependem das condicbes
reologicas da suspensao apos a mistura.

Para melhor compreender o defeito em estudo iniciou-se a caracterizagédo do

vidrado pela observacao a lupa e ao microscopio eletrénico de varrimento (MEV) de
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fragmentos de pecas em “cross-section” vidradas com o 7098 e submetidas ao ciclo
de cozedura da Figura 5.

Numa segunda fase, procedeu-se a caracterizacao fisico-quimica das matérias-
primas e do suporte ceramico o que implicou a secagem, em estufa laboratorial a
100 °C, de uma pequena porcdo de cada uma das suspensdes de vidrado
envolvidas, e pasta plastica utilizada como suporte, seguida de moagem manual em
almofariz de cada uma das amostras secas. O caulino foi sujeito apenas a analises
térmicas e o suporte a analises térmicas e dilatométricas. Aos vidrados foram ainda

realizadas medic¢des de viscosidade do vidrado fundido/ ensaio de fusibilidade.
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Figura 5 Ciclo de cozedura a que foram submetidos vidrados e suporte ceramico

2.1.1Fluorescéncia de raios-X

Foi efetuada uma andlise por fluorescéncia de raios-X aos vidrados 08 e 05. A
fluorescéncia de raios-X € uma técnica nao destrutiva que permite a determinacao
quantitativa e qualitativa dos elementos quimicos presentes numa amostra. O
principio de funcionamento baseia-se na ionizagdo dos niveis internos do atomo,
através da incidéncia de um feixe de raios-X, e na detecao do fotdo X que € emitido
durante o regresso do atomo ao estado normal. Sendo os fotées X caracteristicos
de cada elemento € possivel assim a identificacdo e quantificagcdo dos elementos

presentes na amostra [15].
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2.1.2Difracao de raios-X

A difracdo de raios-X € uma técnica que permite determinar qualitativamente as
fases cristalinas presentes na amostra. Esta técnica baseia-se no pressuposto de
que ao fazer incidir um feixe de raios-X num solido (cristal) cujos atomos se
organizam em planos cristalinos, separados entre si por distancias da mesma ordem
de grandeza que os comprimentos de onda da radiacao X, entéo o feixe emitido sera
difratado segundo um padréo de difracdo que resulta da interferéncia construtiva de
ondas dispersas por conjuntos de planos atomicos paralelos do cristal. A difracéo
ocorre segundo a lei de Bragg, eg.1, que relaciona o angulo de difracéo e a distancia
entre planos que lhe deram origem.

2dsen® = nl Eq.1
Sendo:

d — distancia interplanar do cristal em analise;

© — Angulo da radiac&o incidente;

n — ordem de reflexéo;

A — Comprimento de radiagcdo monocromatica,

A partir da relacdo dada pela equacdo de Bragg determinam-se as distancias
interplanares do cristal em analise. Cada perfil de difrag&o obtido é caracteristico de
cada fase cristalina presente e a sua identificacdo € conseguida por comparagao
com perfis de difracdo padrdes, isto €, perfis de difracdo em que sdo conhecidos os

valores das distancias interplanares e respetivas intensidades [16].

Foi efetuada analise por difracdo de raios-X de todos os vidrados referidos
anteriormente num difratdbmetro Rigaku Geigerflex D/max — Series, com radiagao Ka
do cobre (A =1,5405 A), monocromatizada com filtro de niquel. Os ensaios foram

realizados a uma velocidade de 2°20.min"! numa gama de 5 a 80° 20.

2.1.3Espectrometria de massa por plasma acoplado
indutivamente ICP — MS

A técnica de espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente

permite a detecdo de elementos quimicos em muito baixa concentracdo. Esta
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técnica baseia-se, numa primeira fase, na ioniza¢cao dos atomos da amostra através
de temperaturas elevadas. Estas temperaturas sao atingidas fazendo passar gas de
argon por um campo magnético oscilante induzido por uma corrente de elevada
frequéncia. Numa segunda fase, ocorre a separacdo e quantificacdo desses ibes
segundo a sua carga/massa atraves do espetrémetro de massa [17]. Esta analise
foi realizada aos dois vidrados craquelé que fazem parte da composi¢ao do vidrado
7098, isto é, ao vidrado 08 e 05 e teve como objetivo a identificacdo e quantificacado
do elemento litio (Li) nos vidrados, dada a impossibilidade do Li ser detetado por

fluorescéncia de raios — X.
2.1.4Dilatometria

A dilatometria permite estudar as variagbes de dimensédo de um corpo com a
variacdo da temperatura. A maioria dos materiais quando sujeitos a um aumento de
temperatura sofrem dilatacdo como resultado do aumento da sua energia interna.
Este aumento da energia interna do material traduz-se numa maior amplitude das
suas vibracdes moleculares e consequentemente num aumento da distancia entre
0S seus constituintes. A dilatagdo/alongamento que o material sofre pode ser
expresso segundo a eq.2.
Al -1,

‘%L,

Eq.2

Sendo:

e — alongamento;

| — comprimento do corpo de prova a uma determinada temperatura;
lo — comprimento inicial do provete;

Cada material apresenta uma variacado dimensional caracteristica que pode ser
expressa pelo coeficiente de expansao térmica (CET) linear (a). Este pode ser
definido como o aumento de comprimento sofrido pelo corpo de prova por cada grau
de elevacao da temperatura [18]. A eq.3 traduz o coeficiente de expansao térmica

linear (a).

Eq.3
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Onde:

a — Coeficiente de expanséao térmica linear;

Al — variacdo do comprimento do corpo de prova entre duas temperaturas;
lo — comprimento inicial do corpo de prova;

AT - variacdo da temperatura;

A partir da andlise dilatométrica € possivel prever o comportamento do
material durante um ciclo de cozedura ou inferir sobre o acordo pasta/vidrado. Por
comparacdao dos coeficientes de expansao térmica de suporte e vidrado perspetiva-

se o eventual fendilhamento ou descasque deste ultimo [5,18].

Realizaram-se ensaios dilatométricos aos vidrados 08, 05, 02 e 7098 e ao
suporte ceramico. A preparacdo de amostras exigiu a producdo de provetes
cilindricos com cerca de 5mm de diametro e 10 mm de comprimento obtidos por

prensagem do vidrado seco moido [18].

Os ensaios foram realizados num dilatometro Bahr DIL 801L, a uma
velocidade de aquecimento de 10°C.min! até aproximadamente a temperatura de
amolecimento (Ta). A calibracao foi realizada previamente com um provete padrao

de alumina. A Figura 6 esquematiza o dilatbmetro utilizado.

r s

base plate f control panel

Figura 6 Esquema do dilatdmetro utilizado [19]. 1 — Sistema de medi¢do; 2 — Porta amostras; 3 — Haste
movel; 4- Forno]
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2.1.5Analise Térmica diferencial (ATD)

Foi efetuada a analise térmica diferencial dos vidrados 7098, 08, 05 e 02, do
caulino utilizado na formulagéo das suspensdes de vidrado e do suporte ceramico
sob o qual sdo aplicados os vidrados. A andlise térmica diferencial permite a
medicao da diferenca de temperatura entre uma substancia (amostra) e um material
de referéncia (inerte) quando ambos sdo sujeitos a um mesmo ciclo térmico. A
amostra e material de referéncia sdo colocados em dois suportes que tem acoplados
um sensor de temperatura que permite a sua monitorizagdo ao longo do ciclo
térmico, Figura 7 . Normalmente 0s sensores Sao termopares e por iSso as

diferencas de temperatura sao registadas em pV.

Material de Amostra
referéncia ‘\ /
/ Forno
_/\‘*J\ ’
Termopar | |

Temperatura da
«4&| amosta

r— Diferenga de
<—Z temperatura

Figura 7 Esquema do equipamento de analise térmica diferencial

Durante o aquecimento controlado, a temperatura da amostra e do material de
referéncia mantém-se iguais até a ocorréncia de uma alteracao fisica ou quimica da
amostra. Estas alteracdes podem corresponder a libertacdo de energia (reacéo
exotérmica) ou absorcdo de energia (reacdo endotérmica). No primeiro caso, a
amostra fica temporariamente a uma temperatura superior a do material de
referéncia ao passo que no segundo fica a uma temperatura inferior [20]. Como
todas as reacdes ocorrem a temperaturas caracteristicas, a posicado de cada pico
(exotérmico ou endotérmico) fornece informagfes sobre as substancias presentes
na amostra ou fenbmenos fisicos e quimicos que estejam a ocorrer, tais como,
decomposicdo, mudancas de estado fisico ou fendmenos de nucleagdo e

crescimento de fases cristalinas.
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Os ensaios foram realizados no equipamento SETARAM LabsysTM [7]. As
amostras foram aquecidas desde a temperatura ambiente até uma temperatura de
aproximadamente 1000 °C a uma velocidade de 10°C/min em atmosfera de ar. O

material de referéncia utilizado foi alumina.

2.1.6Analise Termogravimétrica (ATG)

Em paralelo com a analise térmica diferencial fez-se a analise termogravimétrica
dos vidrados 7098, 08, 05 e 02, do caulino utilizado na formulagédo das suspensdes
de vidrado e do suporte ceramico sob o qual sdo aplicados os vidrados. Esta técnica
permite a medicdo da variacdo de massa de uma substancia (amostra) durante um
determinado ciclo térmico [20]. A eq.4 traduz cada ponto da curva tracada pelo

aparelho.
Adm=mr—my; Eq.4
Sendo:
mr - massa da amostra a uma determinada temperatura,
m; — massa inicial da amostra;

Na Figura 8 estd representado esquematicamente o equipamento de analise
termogravimétrica.

Saida de gas
T ——
- Forno
L Cadinho
%»« - Termopar da amostra
Termopar de controlo
Disco de radiacédo

Vacuo
Entrada de gas

Controlo termoestatico
Microbalanca

Figura 8 Representacédo esquematica de um equipamento de andlise termogravimétrica [20]
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As amostras foram aquecidas desde a temperatura ambiente até
aproximadamente 1000 °C a uma velocidade de 10°C/min em atmosfera de ar. O

material de referéncia utilizado foi alumina.

2.1.6Ensaio de fusibilidade

O ensaio de fusibilidade permite avaliar a viscosidade do vidrado fundido a
uma determinada temperatura. O procedimento envolve a compactacao de 2 g de
po de vidrado na cavidade de um suporte, designado de suporte de fusibilidade, que
por sua vez apresenta uma determinada inclinagédo, Figura 9. O suporte com as
amostras de vidrado a ensaiar é colocado no forno/mufla com um ciclo de cozedura
definido. Durante a cozedura o vidrado funde e escorre pelo canal do suporte. No

final, mede-se o comprimento de vidrado escorrido [21].

Figura 9 ilustracdo de suportes de ensaios de fusibilidade

Foram realizados ensaios de fusibilidade aos vidrados 7098, 02, 08 e 05 as
temperaturas de 1000, 950 e 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 8.3 °C.min"

1 e tempo de patamar igual a 20 minutos.

2.1.7Microscopia eletronica de varrimento (MEV/EDS)
A caracterizacao do suporte, camada intermédia e vidrado no que diz respeito

a quantidade e tamanho de bolhas formadas durante a cozedura de pecas vidradas
com 7098 foi feita com recurso a microscopia eletrénica de varrimento (MEV/EDS).
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O principio de funcionamento do MEV consiste na emissédo de um feixe de
eletrdes, acelerados por aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode
variar entre 0,5 a 30 KV, sobre a superficie da amostra. A andlise dos sinais
emitidos pela amostra como resultado desta interagcdo permitem obter

informacdes acerca da sua estrutura, topografia ou composicao quimica [22].

As amostras em estudo foram observadas no microscopio eletrénico de

varrimento SU-70 Hitachi com uma tensao de aceleragao de 15,0 kV, Figura 10.

Figura 10 Imagem do microscépio eletrénico de varrimento SU-70 Hitachi [23]

Inicialmente fez-se analise EDS ao vidrado 7098. Posteriormente, foram
analisadas amostras em “cross-section” de pegas vidradas com o vidrado 7098 e
cozidas com ciclo de cozedura da figura 5.

Antes do processo de vidragem foram corrigidas a densidade e viscosidade
da suspensao de vidrado para valores de 1630 g.L* e 25 segundos em taca Ford
com 4 mm de didametro, respetivamente. A preparacdo de amostras para observacao
no MEV envolveu a fragmentacdo das pecas apOs cozedura, o polimento da
superficie a analisar e a sua cobertura por deposicdo de carbono.
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Parte Il — Desenvolvimento de vidrado com cristais

A parte Il deste trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um vidrado

com macro cristais dispersos pontualmente por toda a superficie do mesmao.

Como base deste vidrado foi escolhido pela empresa o vidrado 08, ja referido
na primeira parte do presente trabalho, uma vez que ja havia sido feito algum estudo
prévio sobre o desenvolvimento de cristais no mesmo. O vidrado com cristais (EC)
em desenvolvimento € constituido pelo vidrado 08 ao qual sdo adicionados 2% em
peso de 6xido de cobre (CuOz), como agente corante, e farinha de rutilo, como
agente nucleante. Ao vidrado EC foram realizadas analises térmicas ATD/ATG apés

a fusdo do mesmo.

Numa primeira fase, antes de se definir a composi¢cao do vidrado EC, foram
preparados vidrados com diferentes percentagens em peso de farinha de rutilo: 5,
10, 15 e 20%. Os vidrados foram submetidos ao ciclo de cozedura da figura 6. A
partir da observacéo dos diferentes vidrados cozidos escolheu-se a composi¢cao do
vidrado (EC) com 15% de farinha de rutilo. A escolha teve em conta a quantidade e
tamanho de cristais formados. O vidrado com 15% de farinha de rutilo foi submetido
a trés ciclos de cozedura diferentes. Em todos os ciclos de cozedura as taxas de
aquecimento e de arrefecimento foram de 10 °C/min e a temperatura maxima 1180
°C. O primeiro ciclo, (1), apresenta um patamar de 45 minutos na fase de
aquecimento a temperatura de 530 °C. O segundo ciclo, (2), apresenta um patamar
de 45 minutos a temperatura de 530 °C durante a fase de arrefecimento. O terceiro

ciclo, (3), apresenta os dois patamares anteriores.

Efetuou-se andlise por difracdo de raios-X a farinha de rutilo utilizada na
formulacdo do vidrado EC e ao proprio vidrado EC durante o ciclo térmico (3) as
temperaturas de 25 °C, 530 °C e 1180 °C. Este vidrado foi ainda analisado a lupa e

ao microscopio eletronico de varrimento MEV.
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3. Resultados e
discussao
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Parte | - Andalise e Solucdo de defeitos em vidrados
craquelé

3.1 Analise MEV/EDS

As imagens MEV da interface suporte/vidrado apos cozedura estdo apresentadas
na Figura 11.

Figura 11 Imagens MEV em “cross-section” da zona de interface suporte/vidrado

As imagens MEV permitem observar a presenca de inUmeras bolhas de dimenséo
variada na camada de vidrado e cuja ascensdo provoca o defeito a superficie do

mesmo.
3.2 Analises quimicas

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos por fluorescéncia de raios-X dos
vidrados 02, 08 e 05.
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Tabela 1 Composicéo quimica dos vidrados 02,08 e 05 obtidos por fluorescéncia de raios-X

Oxidos (% Vidrados
ponderal) 02 05 08
SiO; 58.0 47.4 66.2
Al20s 12.7 16.3 7.3
Na20 1.4 3.8 6.2
Cao 13.7 11.8 6.6
K20 2.8 5.3 2.8
MgO 1.2 0.1 0.8
Ti2Os 01 - ;
Fe;O3 0.2 0.1 0.1
P,Os 01 ] 0.3
Zn0O 45 - 1.7
Sro 0.1 0.2 -
21Oy 0.2 - 0.1
BaO 0.1 0.2 -

A partir da andlise da tabela 1 é possivel constatar que o 6xido maioritario em todos
os vidrados € o SiO,. O vidrado transparente 02 apresenta na sua COmposiGao
menor percentagem de elementos alcalinos quando comparado com os vidrados
cracklé [4]. Além disso, é aquele que apresenta teores mais elevados de CaO e ZnO
e MgO e o unico que apresenta TiO2 na sua composi¢cdo. Comparando os vidrados
craquelé 08 e 05 é de destacar principalmente a diferenca significativa nos teores
de AlLOs e a presengca de ZnO no primeiro. O vidrado 08 apresenta
consideravelmente menor percentagem de Al>O3 e maior percentagem de Na>O. Por

sua vez, o vidrado 05 apresenta maior percentagem de KO.

Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados obtidos por analise ICP-MS
referentes a presenca de litio nos vidrados 08 e 05. De acordo com o fornecedor o

vidrado 02 ndo contém litio.

Tabela 2 Resultados obtidos por ICP-MS referente a percentagem em fragao massica do elemento Litio
nos vidrados 08 e 05

Vidrado Li % (m/m)
05 2.4
08 2.5
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Os resultados apresentados na tabela 2 revelam a presenca de litio em quantidades

semelhantes em ambos os vidrados craquelé. A presenca de litio na composicéo

dos vidrados diminui o seu ponto de fusao.

Na Figura 12 apresenta-se o diagrama de difragéo de raios-X do vidrado 7098.

(a.u)
\ !
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Figura 12 Difratograma de raio-X do vidrado 7098. Legenda: 1 - Moscovite; 2 - Quartzo; 3 - Nefelina; 4 —

Ortoclase; 5 - Caulinite; 6 - Calcite.

Nas figuras 13 a 15 estdo presentes os diagramas de difragédo de raios-X dos

vidrados que constituem o vidrado 7098.
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Figura 13 Difratograma de raio-X do vidrado 08. Legenda: 1 - Quartzo; 2 - Albite; 3 — Wollastonite.
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Figura 14 Difratograma de raio-X do vidrado 05. Legenda: 1 - Caulinite; 2- Ortéclase; 3 - Zabuyelite; 4 —
Quartzo.
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Figura 15 Difratograma de raio-X do vidrado 02. Legenda: 1 - Microlina; 2 - Quartzo; 3 - Albite; 4 -
Caulinite; 5 - Calcite; 6 - Anatase.

Pela analise dos resultados obtidos por difracdo de raios-X constata-se que
existem fases cristalinas comuns a todos os vidrados, como é o caso do quartzo ou
de feldspatos. Ainda assim, é de realcar a diferenca do tipo de feldspatos nos
vidrados 08 e 05. O primeiro apresenta um feldspato sodico (albite (NaAlSizOsg)) ao
passo que o segundo apresenta um feldspato potassico (ortoclase (KAISi308), em
acordo com os resultados de fluorescéncia de raios - X. Além disso, no vidrado 08
estao presentes silicatos (de calcio e potassio) ao passo que no vidrado 05 estédo
presentes apenas aluminosilicatos. Por outro lado, é de destacar a presenca de
caulinite (Al>Si>Os(OH)4) e Zabuyelite (carbonato de litio (Li2CO3)) no vidrado 05 em
relacdo ao 08. Comparando estes dois vidrados com o vidrado transparente (02)
destaca-se a presenca, neste Ultimo, de trés fases diferentes em relacdo aos
primeiros, nomeadamente, anatase (TiO2), calcite (CaCOsz) e microlina
(KAI3Siz0O10(OH)2). O vidrado 7098 que resulta da mistura dos trés vidrados
anteriores (08, 05 e 02) apresenta apenas uma fase, a nefelina, que ndo esta

presente em nenhum dos anteriores.

3.3 Anadlises térmicas e dilatométricas

As curvas das analises térmicas diferencial e gravimétrica dos vidrados 7098,
08, 05, 02, suporte ceramico e caulino utilizado na formulagdo das suspensdes de

vidrado estédo apresentadas nas figuras 16 a 21.
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Figura 16 Analise térmica diferencial e gravimétrica do vidrado 7098
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Figura 17 Anélise térmica diferencial e gravimétrica do vidrado 08
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Figura 18 Analise térmica diferencial e gravimétrica do vidrado 05
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ATD (nV)

ATD (nV)

31



Defeitos em vidrados craquelé. Estudo e desenvolvimento de vidrados com cristais para grés.

05 r 4 8
o | ——ATG
05 | —ATD 16
1k
1 4
o -1,5
w
8 oL —
o 12 3
© =
o 25 F =<
° =
o -3 4 0 o
o
X 35
4 -2
4
45 4 -4
-5 F
55 t J .6
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (°C)
Figura 20 Analise térmica diferencial e gravimétrica do suporte ceramico
0 0
—— ATG
{ -2
2 ——ATD
4 -4
a4 r
(%2}
©
€ 16 =
o =2
EE o
o 18 <
o
X -8 F
1 -10
-10 1 12
12 L 1 .14
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 21 Andlise térmica diferencial e gravimétrica do caulino

As curvas ATD/ATG dos vidrados revelam, de modo geral, o inicio da perda de peso
a aproximadamente 100 °C acompanhada de um pico endotérmico. Esta perda
ainda que pouco acentuada deve-se a libertagdo de moléculas de agua adsorvidas.
As cuvas dos vidrados 7098 e 08, figuras 19 e 20, ndo apresentam transformacoes
relevantes ao longo do ciclo térmico ainda que seja de destacar a estabilizacdo da
curva ATG do vidrado 7098 a partir dos 700 °C e do vidrado 08 a partir dos 550 °C.
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O vidrado 05 apresenta dois picos endotérmicos acompanhados de perda de peso.
O primeiro ocorre a temperatura de 650 °C e deve-se a perda de agua de
cristalizacdo do caulino. O segundo ocorre a temperatura de 850 °C e é devido a
decomposicao do carbonato de litio, Figura 18 . A curva do vidrado 02, Figura 19,
evidencia igualmente a perda de &gua de cristalizacdo do caulino a
aproximadamente 520 °C e a presenca de um pico endotérmico acompanhado de
perda de massa a aproximadamente 845 °C e que corresponde a decomposicao de
carbonatos devido a presenca de calcite. Globalmente, o vidrado que apresenta
maior perda de peso é o 05. Da andlise da curva do suporte ceramico, Figura 20, é
de destacar apenas a presenca de um pico endotérmico acompanhado de perda de
massa a aproximadamente 550 °C que corresponde a decomposi¢do dos minerais
argilosos. Por fim, a andlise da curva do caulino, Figura 21, revela a presenca de
um pico endotérmico acompanhado de perda de massa a temperatura de 550 °C
resultante da saida de dgua da sua estrutura e a presenca de um pico exotérmico a

aproximadamente 1000 °C resultante da formacao de uma nova fase, a mulite.

As analises dilatométricas efetuadas aos vidrados estdo apresentadas na Figura 22.
A Tabela 3 apresenta as temperaturas de amolecimento dos vidrados obtidos a

partir das curvas dilatométricas.

V 7098
04 V02
V05
—— Vo8

AI/10 (%)

600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 22 Curvas dilatométricas dos vidrados 7098,02,05 e 08
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Tabela 3 Temperaturas de amolecimento dos vidrados em estudo obtidas a partir das curvas dilatométrica

Vidrados 7098 08 05 02

T amolecimento (°C) 505,0 426.5 542.6 793.5

A partir da Tabela 3 e das curvas dilatométricas apresentadas na Figura 22 constata-
se que o vidrado transparente 02 € aquele que apresenta a temperatura de
amolecimento mais elevada. De forma contréaria, o vidrado craquelé 08, composto
por maior percentagem de elementos alcalinos é o que apresenta a temperatura de
amolecimento mais baixa. De notar também que este vidrado sofre retracéo durante
todo o ciclo térmico. A temperatura de amolecimento do vidrado 05 apesar de
superior & do vidrado 08 é ainda bastante inferior a do vidrado transparente 02.
Sendo o vidrado 7098 o resultado da mistura dos trés vidrados anteriores, a sua
temperatura de amolecimento é intermédia entre os trés, ainda que seja muito mais
proxima dos vidrados craquelé do que do vidrado transparente, este Ultimo em muito
menor percentagem na sua composi¢do. Além disso, € também de destacar a
interrupcao da retracdo entre os 570 °C e os 620 °C, caracteristica de vidrados com
PbO. A existéncia deste patamar propicia defeitos decorrentes de um deficiente
ajuste dilatométrico com o suporte ceramico, de excessiva deformacéo do vidrado
(resultante do excesso de fusibilidade) e de dificuldades de desgaseificacédo de

componentes da pasta [24].

Os resultados obtidos podem ser explicados a luz da composicdo quimica dos
vidrados. Ao passo que os vidrados craquelé sdo constituidos por elementos
alcalinos e por isso fundem a temperaturas mais baixas, os vidrados transparentes
apresentam na sua composi¢ao elementos como oxido de titanio ou calcite que além
de permitirem a transparéncia aumentam também a sua temperatura de fusdo. O
vidrado 08 é de todos o que funde mais cedo, estando praticamente fundido a partir
dos 500 °C. Sendo este vidrado o componente maioritario do vidrado 7098 faz com
gue também este, por sua vez, apresente uma temperatura de fusédo baixa. Tendo
como pressuposto que o vidrado ideal € aquele que amolece a temperatura mais
alta possivel, quando a maioria dos gases do suporte foram libertados, uma vez que
na fase de amolecimento o vidrado tende a opor-se a saida dos mesmos, entéo, o
defeito de bolhas no vidrado 7098 pode decorrer de nao se verificar este
pressuposto [11]. De facto, a temperatura de amolecimento do vidrado 7098 é de

505 °C e a desgaseificacdo do suporte, tendo em conta a sua curva ATD/ATG,
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ocorre a 550 °C. Além disso, a temperatura de 800 °C ocorre a reacdo de
descarbonatacdo do carbonato de litio do vidrado 05 com consequente libertacao
de gases e formacdo de bolhas. Por outro lado, sendo a temperatura ideal de
cozedura do vidrado correspondente a sua temperatura de semiesfera e que esta
ocorre entre a temperatura de amolecimento e a temperatura de fusdo 611l e que a
temperatura de 550 °C o vidrado esta praticamente fundido, entdo, o vidrado ao
sofrer o ciclo de cozedura da figura 1, que atinge uma temperatura maxima de 1180
°C, podera estar a sobrecozer, isto é, estar a ser largamente ultrapassada a sua
temperatura 6tima de cozedura. A sobrecozedura do vidrado aliado a sua baixa

viscosidade, como se verd mais a frente, podera também ser motivo do

aparecimento de bolhas a superficie [25,8].

3.4 Ensaio de Fusibilidade

Os resultados obtidos para os ensaios de fusibilidade estdo apresentados nas
figuras 23 e 24. Para facilitar a compreensdo comparam-se os vidrados 02 e 7098

num suporte e 08 e 05 noutro.

Figura 23 Ensaios de fusibilidade dos vidrados 02 e 7098 cozidos a 1000 °C (imagem da esquerda) e 950
°C (imagem da direita)
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Figura 24 Ensaios de fusibilidade dos vidrados 08 e 05 cozidos a 950 °C (imagem da esquerda) e 800 °C
(imagem da direita).

As imagens dos suportes dos ensaios de fusibilidade revelam que a cozedura a
1000 °C (Figura 23) com o ciclo definido em 2.1.5 conduz ao escorrimento do vidrado
7098 ao longo de todo o suporte, ultrapassando a escala de medi¢éo (escorrimento
excessivo), ao passo que no vidrado 02 ndo provoca sequer a passagem ao estado
vitreo. Este primeiro ensaio permite assim, em primeiro lugar, destacar as diferencas
consideraveis entre as temperaturas de cozedura dos dois vidrados. Em segundo
lugar, destaca a reduzida viscosidade do vidrado 7098. Além disso, € possivel
também observar pelo aspeto do vidro no suporte de fusibilidade a presenca de
bolhas a sua superficie, indicativo da sua elevada fusibilidade. Ao reduzir-se a
temperatura de cozedura para 950 °C verifica-se que o vidrado 7098 escorre até
aos 7cm, ao passo que o vidrado 02, como era expectavel, tendo em conta o
primeiro ensaio, ndo coze. De modo geral os vidrados, quando cozidos num ciclo de
cozedura normal (Figura 5), escorrem normalmente entre 1 e 8cm, ja o vidrado 7098

apresenta um valor de escorrimento aceitavel quando cozido a apenas 950 °C.

No caso dos vidrados 08 e 05, Figura 24, verifica-se que quando cozidos a 950 °C
o vidrado 08 funde e escorre ao longo de todo o suporte até a base (escorrimento
excessivo), ao passo que vidrado 05 ndo atinge a temperatura de fusdo. Se se
diminuir a temperatura de cozedura para 800 °C constata-se, como era expectavel,
gue o vidrado 05 ndo escorre e que o vidrado 08 escorre até aos 6,5cm
(escorrimento aceitavel). Os resultados obtidos evidenciam assim a baixa
viscosidade e baixo ponto de fusdo do vidrado 08 mesmo quando comparado com
0 outro vidrado craquelé.
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Apesar de terem o mesmo teor de Li, os vidrados 05 e 08 apresentam
comportamentos distintos em termos de temperatura de amolecimento e
consequentemente de fusibilidade. Ao passo que no vidrado 05 o Li est& presente
no inicio como carbonato de litio, os resultados de difracao de raios — X e as analises
térmicas fazem supor que no vidrado 08 o Li € introduzido na forma de frita.

Parte Il - Desenvolvimento de vidrado com cristais

A partir da visualizagéo dos vidrados com 5, 10, 15 e 20% de TiO> e cozidos
com ciclo de cozedura da figura 6 definiu-se a composi¢cdo do vidrado EC. As
composi¢cdes com 0, 5 e 10% ndo apresentam qualquer evidéncia de cristais
formados e a composi¢cao com 20% apresenta um namero exagerado dos mesmos,
matizando o préprio vidrado. A composicdo com 15 % apresenta pontualmente
cristais dispersos e por isso foi esta a percentagem de TiO. selecionada para a
composicao do vidrado EC.

3.5 Analises térmicas e quimicas

Na Figura 25 esta apresentada a curva ATD/ATG do vidrado EC apés fusao a
1200 °C durante 1 hora. A analise foi realizada com uma taxa de aquecimento de
2°C/min.
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Figura 25 Analise térmica diferencial e gravimétrica ao vidrado EC apoés fusdo a 1200 °C

A analise térmica gravimeétrica e térmica diferencial tem como objetivo a identificagéo

de um pico exotérmico indicativo do processo de cristalizacdo e da temperatura a
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que o mesmo ocorre. No entanto, a curva da Figura 25 ndo permite distinguir
qualquer evidencia desse processo, ainda que 0 mesmo seja notorio em termos
visuais. Assim, de modo a definir uma curva de cozedura maximizadora do
desenvolvimento de cristais, optou-se por fazer um patamar a temperatura a que o
vidrado funde, tendo como pressuposto que no seio da matriz vitrea fundida ocorre
0 processo de nucleacdo. A partir da analise dilatométrica ao vidrado 08, vidrado
que compde o vidrado EC, definiu-se a temperatura 530°C como temperatura de
patamar. O resultado dos trés ciclos de cozedura referidos na parte Il da realizagédo

experimental estdo na Figura 26 .

Figura 26 Pecas vidradas com o vidrado EC e cozidas com os ciclos de cozedura 1,2 e 3

Os resultados obtidos revelam que para o desenvolvimento de cristais €
necessario a existéncia do patamar a 530 °C quer na fase de aquecimento quer na
fase de arrefecimento do ciclo de cozedura. A realizacdo do patamar apenas na fase
de aquecimento ou apenas na fase de arrefecimento apresenta resultados muito
similares, ndo produzindo em ambos os casos cristais desenvolvidos. Se, por um
lado, a realizacdo do patamar na fase de aquecimento promove o0 processo de
nucleacdo, por outro lado, o patamar na fase de arrefecimento promove o
crescimento desses nucleos. Realizando apenas o primeiro ndo sao visiveis cristais
porque ndo h& crescimento dos nucleos e realizando apenas o segundo ndo séo
visiveis cristais porque ndo ha o desenvolvimento de nucleos para que haja o seu

crescimento [12].

De modo a conhecer as transformacdes de fase ocorridas ao longo do ciclo

térmico (3) na TiO2 e no proéprio vidrado EC, apresentam-se nas figuras 27 e 28 0s
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difratogramas de raios -X dos dois obtidos in sito nas diferentes fases do ciclo

térmico, respetivamente.

25 - fase de arrefecimento

530 - fase de arrefecimento

CPS (a.u)
S

1180 - fim de patamar
k J 1180 - Inicio de patamar
A 530 - fase de aquecimento

25 - fase de aquecimento

20 25 30 35
20

Figura 27 Difratograma de raios -X in sito da farinha de rutilo obtido as temperaturas de 25, 530 e 1180 °C
durante o ciclo térmico. Legenda: 1- Anatase; 2 - Rutilo.

Pela analise dos difratogramas da Figura 27 constata-se que no inicio do ciclo
térmico coexistem duas fases do diéxido titanio (TiO2): anatase e rutilo. No entanto,
durante o aquecimento até a temperatura de 1180 °C a fase anatase inicia a sua
conversao em rutilo. Durante este periodo é possivel observar a diminuicdo da
intensidade dos picos respetivos a fase anatase. No final do patamar a 1180 °C
existe apenas a fase rutilo. Durante a fase de arrefecimento até ao final do ciclo

térmico a fase rutilo € a Unica presente [26].
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——25- fase de arrefecimento

——530 - fim de patamar fase de arrefecimento

——530 - inicio de patamar fase de arrefecimento

—— 1180 - fim de patamar a temperatura maxima

CPS (a.u)

2 —— 1180 - inicio de patamar a temperatura maxima

———530 - fim de patamar na fase de aquecimento

——530 - inicio de patamar na fase de aquecimento

——25- fase de aquecimento

20

Figura 28 Difratograma de raios -X do vidrado EC obtido as temperaturas de 25, 530 e 1180 °C durante o ciclo térmico. Legenda: 1 - Quartzo; 2 - Anatase; 3 - Rutilo; 4 - 8 -
espodumena
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A temperatura de 25°C é possivel distinguir, no difratograma de raios-X da
Figura 28, as fases anatase, rutilo e quartzo. Estas fases coexistem durante toda a
fase de aguecimento do ciclo térmico. Uma vez atingida a temperatura maxima do
ciclo térmico (1180 °C), e durante o patamar a essa temperatura, o vidrado funde e
ocorre a dissolucdo completa de todas as fases presentes. Durante este periodo
ndo é possivel discernir a presenca de qualquer fase. Ja durante a fase de
arrefecimento, durante o patamar a 530 °C, é possivel observar o desaparecimento
da fase anatase, como era expectavel tendo em conta a analise de difracao de raios-
X da farinha de rutilo, e o crescimento da fase quartzo. Além disso, em simultaneo
com o crescimento desta Ultima fase ocorre o desenvolvimento e crescimento de
uma nova fase, a B — espodumena. Durante a fase de arrefecimento até a
temperatura ambiente, 25°C, ha um equilibrio entre estas duas fases na medida em
que o crescimento de uma acompanha o decréscimo da outra, sendo possivel
observar que no final do ciclo térmico a fase B — espodumena apresenta uma
intensidade de pico ligeiramente superior a fase quartzo. A fase rutilo permanece
praticamente inalterada tanto na fase de aquecimento como na fase de
arrefecimento. Todas as fases presentes e transformacgdes de fase verificadas ao
longo do ciclo térmico, nomeadamente do quartzo em 3 — espodumena e a presencga
da fase rutilo estdo de acordo com os resultados apresentados na literatura [27] e
[28].

3.6 Analise MEV/EDS

Na Figura 29 estédo presentes imagens do vidrado com 15% de rutilo obtidas
a partir da analise ao microscopio eletrénico de Varrimento MEV apés sofrerem o

ciclo de cozedura (3).

_

Figura 29 Imagens obtidas por MEV do vidrado com 15% de rutilo ap6s cozedura (3)
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As imagens obtidas por MEV revelam a intensa cristaliza¢do ocorrida durante
o ciclo de cozedura (3) do vidrado com 15% de rutilo. Aléem disso, d&do a conhecer a
geometria dos cristais desenvolvidos durante o mesmo. Em cada um dos cristais é
possivel identificar a existéncia de um nucleo central a partir do qual os cristais se
desenvolvem sob a forma de agulhas. No final, o cristal apresenta uma estrutura

esferulitica [29].

De forma a identificar os elementos quimicos que constituem os cristais
apresenta-se na Figura 30 a analise de mapeamento de elementos (WDS) realizada

ao0sS mesmos.

Figura 30 Imagens obtidas por andlise de mapeamento de elementos (WDS) realizados ao cristal

A analise de mapeamento revela que as estruturas esferuliticas do cristal
correspondem ao elemento titdnio. Comparando estes resultados com os resultados
obtidos pela difracdo de raios -X ao vidrado EC conclui-se que o0s cristais

desenvolvidos correspondem a fase rutilo.
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Parte | - Andlise e Solucao de defeitos em vidrados craquelé

Cruzando todos os resultados obtidos das analises efetuadas pode-se concluir que
o defeito de bolhas no vidrado 7098 decorre essencialmente de uma conjugacao de
dois fatores que uma vez combinados potenciam o defeito: em primeiro lugar, a
reacdo de descarbonatacdo do carbonato de litio presente no vidrado 05 com
consequente libertacdo de gases. Em segundo lugar, a baixa temperatura de
amolecimento e reduzida viscosidade do vidrado 08. A baixa temperatura de
amolecimento propiciada pelo vidrado 08 aliada a intensa desgaseificacéo
propiciada pelo vidrado 05 conduzem ao inevitdvel surgimento de bolhas a
superficie do vidrado. Por outro lado, também a baixa viscosidade do vidrado fundido
e a excessiva cozedura do vidrado em termos de temperatura, ja que ultrapassa a
temperatura de semiesfera do vidrado, conduzem a inevitavel sobrecozedura do

vidrado e consequente formacéo de bolhas.

Algumas solugdes possiveis para eliminar ou minimizar o surgimento deste defeito
no vidrado 7098 sdo: i) eliminar o carbonato de litio da composicdo do vidrado 05 ja
que este é o responsavel pela elevada desgaseificacdo ocorrida a temperatura de
800 °C, posterior a fase de amolecimento do vidrado; ii) diminuir a percentagem de
frita de litio presente no vidrado 08 e a quantidade de feldspatos de natureza sodico-
potassica de modo a diminuir o teor de elementos alcalinos presentes e,
consequentemente, aumentar a temperatura de amolecimento do vidrado; iii)
diminuir a temperatura maxima do ciclo de cozedura do vidrado de modo a diminuir
o diferencial entre temperatura de semiesfera do vidrado e temperatura maxima a
gue o mesmo € sujeito durante o ciclo de cozedura, evitando assim a sobrecozedura
do vidrado. Ainda assim, é necessario ter em conta que qualquer destas alteracgdes,
tanto na composi¢ao do vidrado como no ciclo de cozedura, podera provocar uma

mudanca no aspeto (cor, brilho, transparéncia, efeito craquelé) do vidrado.

Algumas sugestdes de trabalho futuro para solucdo deste defeito seriam, por
exemplo: I) fazer variar as percentagens em peso das bases de vidrado que o
constituem, nomeadamente, aumentar a percentagem da base de vidrado mais
refrataria (02), fixar a percentagem de uma das bases craquelé e diminuir a outra;
[I) Calcinar o carbonato de litio adicionado ao vidrado 05; IllI) Criar um ciclo de
cozedura adaptado a este tipo de vidrado, que apresenta uma temperatura de

amolecimento baixa, diminuindo a temperatura maxima de cozedura.
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Parte Il - Desenvolvimento de vidrado com cristais

A adicdo de15% em peso de farinha de rutilo ao vidrado 08 e a cozedura do mesmo
através de um ciclo de cozedura com patamar de 45 minutos na fase de
aquecimento e na fase de arrefecimento a temperatura de 530 °C permite o
desenvolvimento e crescimento de cristais esferuliticos visiveis a superficie do
mesmo. A adicdo do agente nucleante TiO» além de permitir o surgimento de cristais
de rutilo potencia também o0 aparecimento das fases quartzo e B-espodumena

promovendo a cristalizagéo de todo o vidrado.

Sendo o objetivo a obtencédo de um vidrado com cristais dispersos pontualmente por
toda a superficie do mesmo, o préximo passo, como sugestao de trabalho futuro,
seria diminuir a percentagem de farinha de rutilo adicionada e experimentar de novo
o ciclo de cozedura (3), ou, eventualmente, experimentar novos ciclos de cozedura
com patamares na fase de aquecimento e arrefecimento préximos da temperatura
de amolecimento do vidrado, j& que pela andlise térmica diferencial ndo foi possivel
distinguir qualquer indicio do processo de cristalizacdo do vidrado. Ainda assim,
usando a composicdo com 15% de farinha de rutilo e tendo em vista a
industrializacéo do vidrado seria pertinente aproximar o ciclo de cozedura da figura
5 ao ciclo de cozedura (3) da parte Il deste trabalho, isto é, prolongar o tempo a
temperatura de 530 °C na fase de aquecimento e na fase de arrefecimento e cozer

o vidrado num forno industrial.
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