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Palavras Chave

Resumo

Grés  Porcelanico, Sinterizagdo FLASH, Caracterizacao,
Condutividade elétrica

Este trabalho foi realizado no ambito do estagio curricular,
resultado da parceria entre a empresa Revigrés — Inddstria de
Revestimentos de Grés, Lda. e 0 Departamento de Engenharia de
Materiais e Ceramica (DEMaC). Este estagio teve como objetivos
principais a familiarizacdo com o processo produtivo da empresa e
0 desenvolvimento da técnica de sinterizagdo FLASH em grés
porcelanico.

A sinterizacdo FLASH é uma técnica inovadora, capaz de reduzir o
tempo de sinterizacdo de horas para alguns segundos, assim como
diminuir significativamente a temperatura de operacdo. Na
sinterizacdo FLASH € combinado um campo e corrente elétrica
com temperatura (temperatura de sinterizagdo FLASH,
Tr < temperatura convencional de sinterizacdo) para densificar um
p6 ceramico em alguns segundos.

Neste trabalho foi estudada a possibilidade de realizar sinterizacdo
FLASH numa composic¢éo de grés porcelanico, através da aplicacdo
de campo e corrente elétrica direta (CD). Os p6s usados foram
inicialmente caracterizados ao nivel estrutural, morfologico, do
comportamento térmico e da compactacdo. Para avaliar a
aplicabilidade da técnica de sinterizacdo FLASH ao grés, foram
conduzidos estudos de condutividade elétrica em compactos de po,
utilizando 350 ou 500 V/cm e um limite de corrente de 2 mA/mm?.
O presente estudo revelou que a aplicacdo de campo e corrente
elétrica CD ao grés porcelanico induz a formacdo de uma fase
vitrificada abundante que se concentra, essencialmente, no anodo
(polo positivo da aplicacdo do campo elétrico) e uma densificacdo
reduzida e ndo-uniforme ao longo da amostra. Foram desenhadas
diversas estratégias com a finalidade de eliminar a formacéo de fase
liguida em excesso e de aumentar a densificagdo uniforme da
amostra. Estudaram-se, para isso, diversas variaveis do po e de
processamento, tais como a alteracdo da composicdo po, calcinacdo
antes do FLASH a diferentes temperaturas e patamar isotérmico
durante o aquecimento, antes da aplicacdo do campo elétrico.
Verificou-se que a varidvel mais eficaz foi a modificacdo da
composicao, tendo-se obtido os melhores resultados para uma
amostra com auséncia total de feldspatos. A amostra sem fundentes
apresentou uma densificacdo mais elevada e mais uniforme, com
um valor médio de densificacdo de ~89% e menor formacéo de fase
liquida.

Ao longo do estagio curricular foi realizado um estudo energético
simplificado e considerando a possivel alteracdo ou adaptacéo do
forno convencional para um forno de sinterizacdo FLASH que
resultou em poupancas tedricas de ~53% do consumo energético e
aumentos de producao de ~25%.
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This work was carried out as part of the curricular internship, the
result of a partnership between the company Revigrés — Industria
de Revestimentos de Grés, Lda. and the Department of Materials
and Ceramics Engineering (DEMaC). This stage had as main
objectives the familiarization with the productive process of the
company and the development of the FLASH sintering technique in
porcelain stoneware.

FLASH sintering is an innovative technique capable of reducing the
sintering time from hours to a few seconds as well as significantly
lowering the operating temperature. In FLASH sintering, a field and
temperature electric current (FLASH sintering temperature,
Tr < conventional sintering temperature) are combined to densify a
ceramic powder within a few seconds.

In this work we studied the possibility of performing FLASH
sintering in a porcelain stoneware composition through field
application and direct electric current (DC). The powders used were
initially characterized at structural, morphological, thermal and
compaction behavior. To evaluate the applicability of the FLASH
sintering technique to stoneware, electrical conductivity studies
were conducted on powder compacts using 350 or 500 V/cm and a
current limit of 2 mA/mm2. The present study revealed that the
application of DC electric current and field to porcelain stoneware
induces the formation of an abundant vitrified phase that
concentrates essentially on the anode (positive pole of the electric
field application) and a reduced and non-uniform densification at
the same time throughout the sample. Several strategies have been
designed to eliminate excess liquid phase formation and to increase
uniform sample densification. For this purpose, several dust and
processing variables were studied, such as the change in the powder
composition, calcination before FLASH at different temperatures
and isothermal plateau during heating, before the electric field
application. The most effective variable was found to be
composition modification, and the best results were obtained for a
sample with no feldspars. The sample without fluxes presented a
higher and more uniform densification, with an average
densification value of ~89% and less liquid phase formation.
Throughout the curricular internship a simplified energy study was
carried out considering the possible alteration or adaptation of the
conventional furnace to a FLASH sintering furnace which resulted
in theoretical savings of ~53% of energy consumption and
production increases of ~25%.
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Capitulo 1

Introducao






1 Introducao

Vivemos numa sociedade materialista, em que ndo se olha ao excesso de consumo
de energia e matérias-primas. Esta mentalidade tem-se verificado ser inimiga do estado
natural do mundo em que existimos. Desta feita, existe a necessidade de procurar modificar
processos energeticamente dispendiosos por outros mais ecoldgicos, substituir materiais
sintéticos ndo degradaveis, por materiais biodegradaveis, entre muitas outras acdes que
podem minimizar o impacto negativo da producéo industrial. A industria ceramica apresenta
0s seus pros e contras, por um lado processa produtos reutilizaveis e com um tempo de vida
alargado, no entanto, aquando da producdo destes, gasta muita energia devido a temperatura
elevada de sinterizacdo dos materiais ceramicos, tipicamente superior a 1000°C. Portanto
existe uma forte aposta na procura e desenvolvimento de novas tecnologias que possam

reduzir o consumo de energia nestas industrias.

O grande desafio no desenvolvimento de novos equipamentos e processos é reduzir
a temperatura de processamento destes materiais, no entanto, tem-se mostrado um caminho
dificil de percorrer. Existem j& algumas técnicas ndo convencionais de sinterizagdo que se
encontram em desenvolvimento, sendo aprofundado neste trabalho a sinterizagdo FLASH
que é uma das técnicas com menos limitagcbes em termos de producdo (recorrente, p.e. de
ndo ser necessario aplicar pressao externa) e, por isso, com melhores perspetivas para uma

futura implementacdo industrial.
Motivacao e objetivos

A sinterizacdo FLASH é uma técnica inovadora, capaz de diminuir custos de
producdo associados ao consumo de energia e diminuir drasticamente as emissfes de gases
poluentes. Este potencial de sustentabilidade associado a técnica deve-se ao facto de se
mostrar capaz de reduzir o tempo de sinterizacdo de horas para alguns segundos, assim como
diminuir significativamente a temperatura de sinterizacdo. Na sinterizacdo FLASH é
combinado um campo e corrente elétrica com temperatura (temperatura de sinterizacdo
FLASH, Tr < temperatura convencional de sinteriza¢éo) para densificar um p6 ceramico em
alguns segundos. A primeira publicacdo sobre sinterizagdo FLASH ocorreu em 2010 por

Cologna et al. [1].



A literatura disponivel acerca da técnica sinterizagdo FLASH aplicada em grés
porcelanico e praticamente inexistente. Biesuz et al. [2] publicaram, em 2017, uma
abordagem a consolidacdo de grés porcelanico através da sinterizacdo FLASH. Nesta
publicacdo concluiram que a sinterizacdo FLASH € possivel de realizar em grés porcelanico,
ou seja, em materiais caracterizados por terem um processo de vitrificacdo durante a

sinterizacdo.

O objetivo mais especifico deste trabalho é estudar as possiveis contribuicfes para
aumentar o conhecimento da sinterizacdo FLASH em grés porcelanico, através do estudo
dos pardmetros de FLASH em pos provenientes da Revigrés. O segundo objetivo principal
¢ acompanhar as diferentes etapas de processamento na Revigrés e procurar eventuais
contributos para melhorias nas diferentes etapas, complementando com contribui¢cdes nos
projetos de investigacdo e desenvolvimento. Inclui-se também neste ultimo objetivo um
estudo preliminar do impacto energético obtido com uma futura alteragdo do forno

convencional de sinterizacdo presente na empresa, por um forno de sinterizacdo FLASH.
Resumidamente, os objetivos mais especificos deste trabalho sdo:

(i) Determinacdo das condicdes de FLASH (temperatura, campo e corrente) para o

p6 atomizado de grés porcelanico da Revigrés;

(i) Levantamento de possiveis problemas e/ou complicacbes na reacdo de

composicdes complexas como o grés porcelanico, a aplicacdo de campo elétrico.

(iii) Investigar o efeito da morfologia do pé na sinterizacdo FLASH, usando um p6
granulado produzido por via seca com uma tecnologia recente, em comparagdo com

0 p6 atomizado comercial da Revigrés;

(iv) Investigar o efeito da possivel alteracdo da composi¢do atual da pasta da Revigrés
no sentido de desenvolver materiais que respondam de forma controlada e conhecida

a sinterizacdo por FLASH;

(v) Estudo preliminar do impacto energético alcangado com a eventual

implementacdo da sinterizacdo FLASH na empresa.



A empresa

A Revigrés € uma empresa especializada em fabrico de pavimentos e revestimentos
cerdmicos, principalmente em grés porcelanico. Esta empresa estd situada em Barrd, no
concelho de Agueda e foi fundada em 1977. Atualmente, a Revigrés exporta cerca de 55%

da sua producéo, de um total de mais de 3 milhGes de m? produzidos anualmente.

A Revigrés apresenta uma producdo na sua maioria automatizada, tendo atualmente
um volume de producdo abaixo da sua capacidade total. Esta possibilidade de aumentar
subitamente o volume de producdo em casos de aumentos imprevistos de procura, tornam a
Revigrés uma empresa versatil e flexivel, sendo capaz de se adaptar & demanda dos

consumidores.
Processo de fabrico em grés porcelanico na Revigrés

O diagrama presente na figura 1 mostra, sucintamente, 0 processo produtivo de um
pavimento ou revestimento ceramico (igual para grés porcelanico). Este processo inicia-se
no armazém das matérias-primas, onde apos a rececdo (antes do armazenamento), estas Sao
analisadas no laboratério prevenindo futuros problemas no processo produtivo. As analises
efetuadas no laboratdrio sdo principalmente, o controlo dos residuos, teste de cor, retracéo,
fusibilidade e distribuicdo granulométrica. Ap6s aprovada a qualidade da matéria-prima, esta
é armazenada. No armazém, as matérias-primas sdo depois escolhidas e doseadas tendo em

conta as caracteristicas desejadas para o produto final.

Preparacao
do vidrado

Doseamento das Preparacdo Prensagem Secagem  vidragem Cozedura Produto
matérias-primas da pasta

Figura 1 — Diagrama do processo de fabrico de grés porcelanico (adaptado de [3]).

Através de tapetes rolantes, as matérias-primas duras sdo encaminhadas para

moinhos de bolas, onde sdo moidas por via himida. Por sua vez, as matérias-primas plasticas



sdo encaminhadas para um turbo diluidor, onde s&o diluidas. Na Revigrés existem dois tipos
de moinhos, moinhos continuos e descontinuos. Normalmente os moinhos continuos s&o
utilizados na producdo de grandes séries (praticamente nunca sao interrompidos), enquanto
para pequenas, sao usados 0s moinhos descontinuos. Depois destes dois processos (moagem
de duros e dilui¢do dos pléasticos), as suspensdes unem-se num tanque onde s&o misturadas.
Neste tanque controlam-se alguns pardmetros como a viscosidade e a densidade, garantindo

a otimizacgdo dos processos seguintes (atomizacdo, prensagem e sinterizacao).

De seguida, ocorre a atomizacao da suspensao, através da pulverizacdo desta numa
camara com fluxos de ar quente. Os diferentes parametros variaveis deste processo, devem
ser controlados com rigor, de forma a garantir o tamanho e a distribuicdo média de particula
desejada, que irdo ser fundamentais na etapa de compressao (prensagem). O p6 atomizado

possui uma humidade residual, que geralmente corresponde a cerca de 5%.

O p6 atomizado é armazenado em silos e depois transportado para as prensas onde
ocorre a conformacdo por prensagem uniaxial. A Revigrés possui atualmente, na producao
de grés porcelanico, seis prensas com gamas de pressao variaveis e que podem chegar a cerca
de ~490 MPa. A escolha da prensa a usar é feita tendo em conta 0 tamanho da peca
conformada. Apds a prensagem, as pecas possuem ainda uma pequena percentagem de
humidade e baixa resisténcia mecanica, pelo que a etapa seguinte € uma secagem a cerca de
150-200 °C, diminuindo a humidade para proximo de 0,5% e aumentando ~70% a resisténcia

mecanica.

A etapa posterior, em algumas pecas, € a vidragem. Existem varios tipos de
esmaltados e diversas técnicas associadas, dependendo do aspeto visual desejado. Na
vidragem comum séo utilizadas técnicas de aplicacdo de vidrados por spray, campanula e/ou
vela. Ap6s o vidrado, pode ser feita uma impressdo digital que confere diferentes cores,
padrdes ou até relevo as pecas. Sobre esta impressdo, pode ainda ser aplicada uma camada

de granilha. A granilha aumenta a resisténcia a brasao e confere uma estética mais atrativa a
peca.

De seguida, com a ajuda de empilhadores automatizados, as pecas sdo encaminhadas
para a entrada do forno de rolos continuos, onde serdo sinterizadas. As pegas provenientes
da etapa de vidragem, antes da cozedura, sdo novamente sujeitas a um curto ciclo (~45 min)

de secagem a 200 °C devido a absorcdo de &gua presente nos vidrados. O processo de



cozedura atinge temperaturas proximas dos 1200 °C, e o tempo de ciclo pode variar,
conforme o tamanho das pecas, entre 45 a 75 min. Ao longo do forno existem variagdes de
temperaturas (curvas de aquecimento e arrefecimento) que sdo adaptadas as caracteristicas
das pecas que se encontram a cozer. No final da cozedura algumas das pecas sao
reencaminhadas para a zona de retificagdo. Em certas séries, a propria camada superior é

polida para se obter um brilho semelhante ao das pedras naturais.

A Ultima etapa é a de controlo de qualidade. Nesta seccdo estdo presentes
equipamentos e pessoas altamente experientes e qualificadas que irdo observar se as pecas
possuem algum desvio do padréo estabelecido. Os aspetos analisados sdo 0s comprimentos
das diferentes arestas, espessura, defeitos pontuais na cor ou no proprio relevo, entre outros
erros que o operador considere oportuno de assinalar. No final dependendo dos defeitos, as
pecas sdo divididas em pecas de primeira, segunda ou terceira (pouco frequente) e as pecas

com defeitos considerveis sdo enviadas para a reciclagem (caco).

Ao longo de todo o processo de fabrico, ocorre a reciclagem das pecas que sofram
qualquer tipo de incidente que as tornem inutilizaveis. O reciclado antes da cozedura é
armazenado e novamente incluido na etapa de diluicdo. No entanto, se as pecas a reciclar
detém vidrados e por vezes diferentes composi¢fes quimicas das que se pretende fabricar, o
material reciclado € incluido numa camada intermédia ou na parte inferior, evitando assim
problemas de cor ou de composic¢Ges quimica indesejadas (Figura 2). O caco é geralmente
triturado, reciclado e reincorporado em algumas variedades de pecas (sujeitas a vidragem),

mas em pequenas quantidades, até ~5%.

Matéria-prima virgem e vidrado

MDMaterial reciclado //'

Figura 2 — Esquematizacéo de uma pe¢a com material reciclado na constitui¢do da sua base.
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2 Revisao de Conceitos Gerais

2.1 Caracteristicas do grés porcelanico

O grés é um material compacto com impermeabilidade e opacidade elevada. O termo
porcelanico provém do facto deste material se assemelhar & porcelana no que toca a
resisténcia mecanica e densidade. A nivel estético, o grés porcelanico € desejado pela sua
semelhanca com pedras naturais (brilho, cores), apresentando melhores caracteristicas
técnicas que estas ultimas, como por exemplo maior resisténcia ao desgaste e fendilhamento,
densidade, auséncia de defeitos, maior versatilidade nas cores e formatos, prego inferior e
maior disponibilidade [4].

O grés porcelanico possui uma absorcao de agua igual ou inferior a 0,5%. Este baixo
nivel de absorcédo torna este material mais resistente ao gelo do que as proprias pedras. Esta
baixa absorcdo deve-se a quase total auséncia de porosidade aberta, 0 que impossibilita a
agua de penetrar e causar problemas (transformacéo de fase da &gua em gelo). O facto de ser
um material cozido a altas temperaturas, torna-o mais inerte a ataques quimicos ou outros
agentes erosivos. Algumas caracteristicas estabelecidas pelas normas ISO [3] para pe¢as em

grés porcelanico estdo resumidas na tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas técnicas do grés porcelanico segundo as normas 1SO [4].

Norma ISO Caracteristica técnica Grés porceléanico
1SO 10545-2 Comprimento e largura +0,5%
1SO 10545-3 Absorcéo de 4gua <0,5%

Resisténcia a flexdo

>
(espessura > 7,5 mm) 2000 N

1SO 10545-4

Médulo de rutura > 35 N/mm?

2.1.1 Matérias-primas ceramicas

Como ja referido anteriormente, a primeira etapa e uma das mais importantes, € a
escolha das matérias-primas para a formulacdo de uma pasta que vai originar uma pega com

determinadas caracteristicas fisicas e quimicas. Portanto, € relevante caracterizar as
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diferentes matérias-primas, por forma a conhecermos a sua composi¢do quimica e o seu
comportamento ao longo do processo produtivo. Desta forma, podemos entender melhor o
processamento e as propriedades da peca final. As matérias-primas utilizadas na Revigrés

sdo0 na sua maioria, de origem portuguesa.

De um modo geral, as matérias-primas sdo classificadas em plasticas e ndo plésticas.
Dentro das plasticas, inserem-se as diferentes argilas e caulinos, enquanto dentro das nédo

plasticas estdo incluidos os fundentes (p.e. feldspatos) e os inertes como a areia.

O grés porcelanico é composto na sua maioria por quartzo, feldspatos e argilas, pelo
gque a sua composicdo quimica pode ser assinalada num sistema ternario
argila-feldspato-quartzo (Figura 3). A composicao tipica de uma pasta para producéo de grés
porcelénico, inclui: 0-10% de caulinos, 10-20% de argilas, 0-20% de outras argilas pseudo-
plasticas, 25-35% de fundentes e 10-15% de inertes [4]. Nesta composi¢do podem ainda ser
incluidos (em pequenas quantidades) pigmentos para coloracdo da pasta ou diversos

elementos para aumentar, por exemplo, a resisténcia mecanica [5].

feldspato
1520°C

-1750°C 80 1595°C 1723°C
argila quartzo

Figura 3 — Diagrama ternario argila-feldspato-quartzo da formulagcdo média do grés porcelanico
(adaptado de [6]).

12



2.1.2 Matérias-primas ceramicas plasticas
Argilas

As argilas sdo silicatos, que na presenca de dgua tornam-se moldaveis e endurecem
depois da secagem. A presenca de argila numa pasta ceramica garante a plasticidade
necessaria a peca para a etapa de conformacéo, conferindo-lhe resisténcia mecéanica em cru
e depois de cozida (agdo ligante). As argilas tém na sua constitui¢do, geralmente oxigénio,
silicio, aluminio, ferro, magnésio, potassio e sodio [7]. Estas possuem uma estrutura
cristalina lamelar, onde as particulas deslizam umas sobre as outras com a ajuda da agua.
Uma quantidade de agua adequada promove uma boa plasticidade. Outros fatores que afetam
esta propriedade sdo a mineralogia, granulometria, forma das particulas e grau de
desfloculacdo da argila. Existem varios tipos de argilas, que diferem na quantidade e
variedade de minerais argilosos e ndo-argilosos presentes na sua constituicao. Neste trabalho
apenas serdo abordados o caulino, as “ball clays” e as “fire clays” que sdo as argilas tipicas

de uma composicdo de grés porcelanico.
Caulino

O caulino é um mineral argiloso principalmente constituido por caulinite. Apés a
cozedura, o caulino adquire cor branca. Para além da caulinite, pode ainda possuir na sua
composicado quartzo, feldspatos, micas e outros minerais em menores quantidades [7]. O
caulino deve ser otimizado para se obter uma composi¢cdo com cerca de 80 a 90% de
caulinite. Este tipo de mineral argiloso ndo deve ser usado sozinho e normalmente faz-se a
mistura de no minimo duas argilas, para garantir uma maior estabilidade da composicdo,

uma vez que se trata de matérias-primas naturais.

“Ball clays”

As argilas “ball clays”, sdo extremamente plasticas e possuem uma granulometria
muito fina (didmetro de particulas inferior a 1 um). A elevada plasticidade desta matéria-
prima advém da elevada composi¢cdo em materia organica. Outras caracteristicas desta argila

séo o seu poder ligante e no final da cozedura apresenta uma cor creme claro [7].
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“fire clays”

As argilas “fire clays”, possuem grande poder refratario, com refratariedade superior

a 1500 °C. Apds cozedura, estas argilas adquirem uma cor castanho claro.

2.1.3 Matérias-primas ceramicas nao-plasticas
Fundentes

O composto mais usado como fundente é o feldspato, existindo outros menos
utilizados como o talco, material reciclado e granito em pd. O objetivo dos fundentes na
composicdo da pasta cerdmica é diminuir a temperatura de cozedura, acelerar o processo de
sinterizacdo e produzir as fases liquidas iniciais (menor ponto de fuséo do que o dos restantes
componentes). Apds a etapa de prensagem, ainda estdo presentes muitos espacos vazios que
devem ser preenchidos. O preenchimento destes poros acontece na cozedura com a fusédo
progressiva dos fundentes. O excesso de fundentes, ou seja, excesso de fase liquida a
temperatura de sinterizacdo, aumenta a probabilidade de aparecimento de defeitos [4].

Feldspatos

Os feldspatos sdo fundentes que pertencem ao grupo dos silicatos, contendo na sua
composicao varios elementos provenientes dos minerais quartzo, sodio, potassio, calcio e
litio. Os feldspatos originam fase liquida proximo dos 1000 °C, que representa uma
temperatura inferior a da sinterizacao do grés porcelanico (1200 °C). Na producédo deste grés
sdo normalmente utilizados o feldspato sédico (rico em sodio) e feldspato potéssico (rico em

potassio) [2].
Areia

A areia € uma matéria-prima considerada inerte e € usada como fonte de silica. A
areia tem como objetivo auxiliar o processo de secagem, diminuir o grau de plasticidade e a
retracdo durante a cozedura da peca. A areia funciona como um esqueleto das pegas,
ajudando ainda a evitar a sua fissuracdo. As areias mais usadas para o fabrico de grés

porcelanico sdo as areias de quartzo e as areias feldspaticas.
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2.1.4 Sinterizacao convencional de grés porcelanico

A sinterizacdo é atualmente tema central de imensas investigacOes, havendo ainda
diversas perguntas sem resposta. A complexidade das interacdes observadas durante o
processo e todos 0s parametros varidveis deste, sdo 0s principais fatores que levam a uma

continua investigacao.

A sinterizacao corresponde, na préatica, a etapa de cozedura do material. O processo
de sinterizacdo pode ser visto como um processo térmico onde o principal objetivo é a
obtencdo de uma forte ligacdo entre as particulas, atingindo-se um grau elevado de
densificagdo (reducéo/eliminacdo da porosidade) com aumento da resisténcia mecanica das
pecas e reducdo/eliminacdo da absorcdo de agua. A sinterizacdo € realizada a temperaturas
inferiores a temperatura de fusdo da maioria dos componentes. A microestrutura obtida ap6s
a sinterizacdo do material é de extrema importancia, uma vez que as propriedades da peca
final dependem em larga escala desta. Os parametros que devem ser controlados na
microestrutura sdo principalmente o tamanho e forma dos grdos, grau de porosidade e a
composicao final de fases primarias e eventuais fases secundarias. A composicao final de
fases tipica de um grés porcelénico sinterizado é de ~55-64% fase amorfa, ~20-25% de
quartzo e ~12-16% de mulite [4][8][9].

Durante o processo de sinterizagédo, a existéncia de fundentes com temperatura de
fusdo inferior a de sinterizacdo vai ocasionar a presenca de uma fase liquida. Este processo
é caracterizado por trés etapas diferentes: estagio inicial, estagio intermédio e estagio final.
No estagio inicial existem pequenas variacGes de tamanho oriundas de algumas mudancas
de fases dos compostos presentes (aparecimento da fase liquida) e termina perto dos 1050-
1100 °C. O estagio intermédio € caracterizado pela densificacdo brusca do material
(rearranjo dos graos promovido por efeitos de capilaridade dentro da fase liquida)
geralmente ocorrida entre os 1100-1200 °C. Durante o estagio final continua a densificacédo

por solucdo-precipitagao [10].

Durante estes trés estdgios ocorrem diversas transformacfes, tais como:
decomposicdo dos minerais “clay”, provenientes das argilas “fire clays” e/ou “ball clays”;
fusGes parciais de composicOes eutécticas de feldspato-quartzo; formacdo da mulite;
dissolucdo do quartzo na fase liquida.
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Segundo alguns autores, uma forma de caracterizar os trés estagios €: rearranjo das
particulas (1° estagio), solucdo-reprecipitacdo (2° estagio) e coalescéncia (3° estagio). Os trés

estagios encontram-se esquematizados na figura 4.

No estagio de rearranjo de particulas, ocorre o aparecimento de forcas capilares que
promovem a densificagdo, sendo a taxa de retragdo linear dada pela equagéo 1 [11].

d(AL/Lo) _ APxe
dt - Dxn

Eq. 1

onde AL/L, corresponde a diferenca relativa de comprimento, D é o didmetro da particula

solida, e é a espessura do liquido e n é o coeficiente de viscosidade e AP a pressdo capilar.

No segundo estagio, correspondente a solugcdo-reprecipitacao, existe uma dissolucao
das fases solidas na fase liquida (solucdo), seguida de uma precipitacdo da fase sélida
(reprecipitacdo). Nesta fase, o grau de densificacdo depende da transferéncia de matéria

através da fase liquida. Neste estagio ocorre ainda a eliminacdo quase total dos poros.

Durante o estagio de solucdo-repricipatacdo, € 0 acomodamento dos gréos que leva

a eliminacdo dos poros, tal como podemos verificar na figura 4.

Estagio inicial
Mistura de pos
Estado sélido

Rearranjo
e
Solugao-repricipatagao
y\o\
T

Densificagao final

Figura 4 — Esquematizacgdo dos estagios de sinterizacdo na presenca de fase liquida
(adaptado de [12]).
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Este acomodamento pode ser realizado através de trés mecanismos diferentes

(Figura 5).
¢)

liquido liquido 3 liquido

o0
L

b)

O s

;%

e

Figura 5 — Esquematizacéo dos trés mecanismos de acomodamento dos graos durante o estagio de
solucdo-reprecipitacdo: a) achatamento de contacto; b) dissolucéo dos gréos; c) difusdo no
estado sélido (adaptado de [12]).

O primeiro mecanismo (Figura 5a) corresponde ao achatamento do contacto entre
particulas, neste mecanismo existe formacéo de tensdes nos pontos de contacto intergranular,
devido a forcas capilares da fase liquida. Estas forcas proporcionam uma dissolucdo do
solido nesses pontos de contacto (reprecipitacdo). O segundo mecanismo (Figura 5b) é a
dissolucdo de graos pequenos e reprecipitacdo nos graos maiores. Este mecanismo facilita a
eliminacdo dos poros. O terceiro mecanismo esquematizado (Figura 5c) € o crescimento de

um colo (pescoco) devido a difusdo no estado sélido de dois graos [11].

O estéagio final da densificacdo (coalescéncia) é definido pela unido final dos graos
com diferentes tamanhos. Na coalescéncia ocorre 0 contacto entre dois grdos de tamanhos
diferentes, originando um colo com fronteira de grdo, ocorrendo de seguida a migracéo da
fronteira de gréo através do grdo mais pequeno, formando-se um s6 grdo maior (Figura 6).
Os mecanismos presentes neste estagio sdo semelhantes ao do estagio anterior: difusdo no

estado solido, rotagdo de graos para eliminacéo de poros, entre outros.
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contacto

crescimento do pescogo

coalescéncia

Figura 6 — Esquematizacdo do mecanismo de coalescéncia (adaptado de [12]).

2.2 Sinterizacao FLASH

A sinterizacdo FLASH é uma técnica inovadora de sinterizacdo, onde é combinado

um campo e corrente elétrica com temperatura para densificar um pé ceramico em alguns

segundos. Esta técnica ndo deve ser confundida com uma técnica semelhante que

vulgarmente se denomina por SPS (Spark Plasma Sintering) ou FAST (Field Assisted

Sintering Technology) que implica a aplicacédo

reduzidos de campo elétrico (Figura 7).

de pressdo externa elevada e valores mais
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Figura 7 — Grafico de retracdo linear em fungédo da temperatura do forno, usando uma velocidade
de aquecimento de 10°C/min para a Zircénia estabilizada com itria (3%) (adaptado de [13]).

A primeira publicagdo sobre sinterizagdo FLASH ocorreu em 2010 por Cologna et

al. [13]. Nesse trabalho é descrita a sinterizagéo de zirconia estabilizada com itria em poucos

segundos. Os autores verificaram que para se obter densificagdes acima dos 90% paraa YSZ,
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sem campo elétrico (sinterizagdo convencional), seriam necessarias temperaturas superiores
a 1450 °C. No entanto, usando sinterizagdo FLASH, com um campo elétrico de 120 V/cm,
obtiveram a mesma densificacdo a 850 °C e em apenas 60 s. Nos anos seguintes e até a
corrente data, uma larga lista de materiais tem sido estudada na utilizacdo de sinterizagdo
FLASH.

2.2.1 Parametros operacionais da sinterizacao FLASH

A técnica de sinterizacdo FLASH possui uma série de variaveis que s&o
determinantes nos resultados obtidos. Varios parametros iniciais podem influenciar os
resultados da sinterizagdo, tais como: caracteristicas do material a sinterizar (granulometria
dos pos, porosidade inicial e ndo uniformidade da amostra em termos morfoldgicos e
quimicos, comportamento elétrico, nomeadamente a condutividade elétrica da amostra),
geometria da amostra, campo elétrico, densidade da corrente, tempo de sinterizacéo,

atmosfera, composicao e configuracdo dos elétrodos e ciclo de aquecimento.

Os resultados que podem ser obtidos e analisados podem ser, a retracdo da amostra,
parametros elétricos (relacionados com os campos e correntes aplicados) e temperatura da
amostra durante o ciclo. Esta ultima variavel é extremamente dificil de medir, uma vez que
é caracteristico desta técnica um aumento de temperatura local da amostra. A espectroscopia
de emissdo otica (disponivel em alguns equipamentos) podera ser uma forma de avaliar a

temperatura local da amostra durante o processo [14].
Equipamentos de sinterizagao FLASH e configuragoes

De uma forma resumida, o equipamento de sinterizacdo é constituido por um forno
de alta temperatura e uma fonte de alimentacdo que pode ser conectada de diversas formas
a uma amostra ceramica. Para monitorizagdo dos pardmetros descritos anteriormente, sao

utilizados diversos equipamentos, como por exemplo um LVDT.

Existem atualmente varias configuracfes que podem ser usadas para montar um
equipamento de sinterizacdo FLASH a nivel laboratorial. Entre elas destacam-se quatro

configuragdes principais que estéo ilustradas na figura 8.
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Figura 8 — Esquematizac¢do de configuragdes possiveis para sinterizacdo FLASH: a) amostra
suspensa no forno usando dois elétrodos em fio de platina; b) amostra pressionada entre dois
elétrodos de platina e mantida sobre uma carga aplicada, ¢) dispositivo de “FLASH spark plasma
sintering” (FSPS) adaptado para sinterizagdo FLASH; d) amostra sem contacto, onde a corrente
é transportada através de um plasma (a),b) e c) adaptado de [15] e d) adaptado de [16]).

A configuracdo esquematizada na figura 8 (a) corresponde a um forno tubular
vertical, onde uma amostra em forma de 0sso, do inglés “dog-bone”, é suspensa na horizontal
com fios de platina (elétrodos) presos nas suas extremidades. Os fios sdo presos em dois
orificios da amostra e posteriormente ligados a fonte de alimentacdo. Na base do forno
coloca-se uma cadmara de imagem térmica que monitorizara a retracdo e expansao da

amostra [1].

Na figura 8 (b) esta representada uma configuracdo em que a amostra em forma de
disco é colocada entre dois elétrodos de platina. Neste caso, existe uma pressao aplicada
reduzida, necessaria para manter a amostra posicionada em contacto com os elétrodos, no
entanto esta carga é significativamente baixa. Para pressionar os elétrodos contra a amostra
sdo utilizadas hastes de alumina. A fonte de alimentacdo € diretamente ligada aos elétrodos.
Outros equipamentos como sensores de deslocamento (LVDT) sdo usados para monitorizar

as variacOes dimensionais da amostra [15].

A configuracdo na figura 8 (c) é semelhante ao SPS. O nome dado a esta nova
adaptacdo da SPS foi de “FLASH spark plasma sintering” (FSPS) [17]. A diferenca é a
auséncia de molde de grafite (presente na SPS) e das altas taxas de aquecimento com um
forno de indugédo. Esta configuragcdo também usa pressdo para manter o contacto entre a
amostra e os elétrodos (grafite) [18]. Nestas experiéncias ndo € possivel observar a

sinterizacdo FLASH (apenas se o forno tiver uma abertura), pelo que a detecdo desta é feita
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através da observacdo do pico de corrente e respetiva poténcia dissipada ou eventuais
alteragBes no deslocamento do molde. Para materiais suscetiveis de contaminagfes por

carbono, é possivel colocar folhas metélicas refratarias (Ta, Mo e W) entre a amostra [15].

Na quarta esquematizacdo, na figura 8 (d), esta representada uma configuracdo que
funciona com auséncia de contacto, onde é utilizado um plasma (entre dois elétrodos) para
permitir que a corrente atravesse a amostra. Esta configuracdo pode ser uma abertura para o

FLASH em fornos continuos, como os usados na empresa Revigrés [16].
Caracteristica das amostras para Sinterizagao FLASH

As amostras para sinterizacdo FLASH possuem geralmente pequenas dimensdes
(escala laboratorial) e sdo prensadas a frio. No entanto, para a configuracdo usando o
aparelho de SPS, a amostra deve possuir resisténcia suficiente para suportar a carga aplicada.
Os formatos principais sdao em formato de “osso” com secgdes transversais retangulares
(Figura 9a), forma de barra (Figura 9b) e cilindros onde se pode variar o diametro e a altura
(Figura 9c). O formato mais utilizado € o de geometria cilindrica, ja que o formato de 0sso

ndo tem utilidade pratica (defeitos proporcionados pela geometria da amostra).
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Figura 9 — Diferentes formatos para amostras de sinterizacdo FLASH: a) formato de 0sso; b)
barra; c) cilindros (adaptado de [15]).

Uma das caracteristicas com maior importancia € o grau de homogeneidade da
densidade em verde nos corpos prensados, uma vez que esta pode afetar a condutividade

elétrica e, por conseguinte, a sinterizacéo.
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A semelhanca da pequena dimensdo das amostras, também a corrente e a tensdo
fornecidas pela fonte de alimentacdo sdo de baixa intensidade. O campo elétrico inicial (Ey)

corresponde ao campo elétrico m&ximo e pode ser calculado com a equagéo 2:

E, =2 Eq. 2
L

onde o V corresponde a tensdo e L € o comprimento da amostra (entre os elétrodos). A

densidade de corrente (J) é também dependente das dimensdes da amostra e obtida através

da equacéo 3:

] = Eq. 3

I
A
onde | é a corrente e A corresponde a area da superficie da amostra em contacto com 0s
elétrodos. Da equacdo 2 e 3 podemos concluir que para obtermos os melhores resultados
possiveis, com maior campo elétrico inicial e densidade de corrente, as dimensbes da
amostra devem ser 0 menor possivel, pois as poténcias das fontes de tensdo laboratoriais séo,

geralmente, baixas.
Contacto elétrico

A condutividade elétrica é a propriedade dos materiais que lhes permite conduzir
corrente elétrica. A corrente elétrica corresponde ao movimento ordenado de particulas
eletricamente carregadas, que se movimentam num material condutor, quando entre as
extremidades deste existe uma diferenca de potencial, por outras palavras, a corrente elétrica
é a forca responsavel pelo movimento de eletres. A diferenca de potencial corresponde a
falta de eletrbes numa das extremidades e ao excesso na outra extremidade, ou seja, a regido
de carga positiva, zona onde ha falta de eletrbes, vai atrair os eletrdes presentes na zona de
carga negativa. A condutividade elétrica pode sofrer algumas alteracdes quando se faz variar
a temperatura do material. Associado ao aumento de temperatura, geralmente ocorrem dois
efeitos, que sdo 0 aumento da energia cinética dos eletrdes, que vai aumentar a densidade de
eletrdes livres disponiveis para entrar no fendmeno da conducdo elétrica, ou 0 aumento da

agitacdo térmica dos &tomos, que inversamente, reduz a mobilidade das cargas elétricas.

Atualmente, a maioria dos elétrodos usados nas experiéncias de sinterizacdo FLASH
séo de platina (diversos formatos), uma vez que esta possui uma alta temperatura de fusao e

excelente condutividade elétrica. Em alguns casos podera haver necessidade de alterar a
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composi¢do dos elétrodos, devido a incompatibilidade de alguns materiais, ou
eventualmente para melhorar a condutividade do material [15]. Dependendo da geometria

da amostra, existem diversas formas de conectar os elétrodos (Figura 8 e 9).

2.2.2 Estagios e mecanismos da sinterizacao FLASH

A abordagem inicial, nas primeiras tentativas de sinterizagdo FLASH, foi aumentar
gradualmente a temperatura do forno e manter o valor de campo elétrico [13]. Neste caso a
sinterizacao ocorre espontaneamente a uma temperatura (variavel) do forno. Esta abordagem
apresenta alguns problemas como, por exemplo a instabilidade térmica da amostra, durante
0 aquecimento continuo. Porém, atualmente os pardmetros encontram-se melhor definidos,
podendo introduzir-se uma etapa isotérmica durante 0 aquecimento. Através desta
abordagem, as experiéncias realizadas recentemente estabelecem que a sinterizacdo FLASH

pode ocorrer ap6s um determinado tempo de incubagdo a uma dada temperatura [19].

Os estagios da sinterizacdo FLASH, definidos por Jha et al. [20] através da
compilacdo de estudos anteriormente, realizados em experiéncias isotérmicas de sinterizacdo
FLASH de 3Y-TZP, dividem-se em trés (Figura 10):

e 10 estagio: corresponde aos momentos anteriores ao fendmeno FLASH, onde a
temperatura aumenta no forno. A fonte de alimentacéo esta sob controlo de tensdo
e a amostra aquece somente por aquecimento fornecido pelo forno. Este estagio
tem um tempo de duracéo varidvel entre 1 s e varias horas até ao momento em que
a amostra se torna suficientemente condutora elétrica.

e 20 estagio: neste estagio ocorre o processo de FLASH mantendo-se constante a
temperatura do forno. A fonte de alimentacdo é alterada do modo de tenséo para
controlo de corrente e a sinterizacdo ocorre em poucos segundos.

e 3° estagio: a fonte de alimentacdo encontra-se ainda sob controlo de corrente,
mantendo-se o estado de FLASH na amostra (podem observar-se fendmenos de
eletroluminescéncia e crescimento de grdo durante este estagio) durante um tempo
reduzido, normalmente inferior a 60 s. Apés a densificacdo, a fonte é desligada e

a amostra arrefece lentamente no forno.
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Figura 10 — Os trés estagios da sinterizagcdo FLASH analisados em diversos gréaficos
(adaptado de [20]).

A duracdo de cada estagio ird depender do material a sinterizar e das condi¢Ges do
processo. De salientar a importancia do controlo de corrente, uma vez que o sistema poderia
entrar num estado de fuga elétrica, podendo derreter ou até mesmo existir explosdo da
amostra. Assim, na mudanca de controlo de tensdo para controlo de corrente, a tensdo e a
corrente sdo estaveis e a amostra entra num estado estacionario, otimizando a

densificagéo [9].

Os mecanismos que explicam a rapida densificacdo durante o fendmeno FLASH séo
ainda alvos de investigacdo. Existe atualmente uma divisdo entre duas teorias principais:
(i) uma que explica totalmente a sinterizagdo FLASH como um processo de fuga térmica
derivado do aquecimento por efeito de Joule (aquecimento que ocorre devido as
caracteristicas resistivas do material); (ii) uma segunda teoria considera que existem
contribuicdes adicionais de transporte de defeitos, como por exemplo pares Frenkel, que,
segundo alguns autores, sdo necessarios ter em conta para explicar o elevado grau de

densifica¢do observado na sinterizagdo FLASH [15].

Fuga térmica causada pelo aquecimento de Joule

Ainda relacionado com a fuga térmica por efeito de Joule e sendo esta a teoria mais
aceite como explicativa do fendmeno de FLASH, Todd et al. [21], num trabalho pioneiro,
afirmaram que o interior de uma amostra de 3YSZ (amostra em forma de barra com se¢do

transversal retangular) atingiu ~1600 °C e a superficie desta ~1500 °C, enquanto o forno se
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encontrava somente a ~1050 °C. Estes e outros resultados sustentam esta teoria, no entanto,
existem diversas variaveis que podem influenciar a taxa de aquecimento na amostra
(dissipacdo de poténcia especifica maxima, calor especifico do material e/ou formato da
amostra). O fendmeno de fuga térmica, apesar de aceite pela comunidade cientifica, €
incapaz de explicar situacdes como por exemplo a fotoemisséo e a resistividade durante a
sinterizagdo FLASH [9].

Contribuicdes de defeitos de rede

Para tentar responder aos defeitos da teoria da fuga térmica, alguns autores
propuseram que durante a sinterizagdo FLASH, existe a producéo e difusdo de defeitos (p.e
pares Frenkel) [22]. E credivel que estes defeitos auxiliem a difusdo de espécies, otimizando
a sinterizacao e por outro lado os pares de eletrdes podem explicar a eletroluminescéncia e
a elevada condutividade elétrica observada no processo de sinterizacdo FLASH. Este
mecanismo é importante na explicacdo dos fendmenos observados no terceiro estagio, uma

vez que neste ja é desprezavel o fendmeno de aguecimento de Joule [20].

A contribuicéo destes dois tipos de mecanismos na sinterizagdo FLASH depende de
diversos fatores, como por exemplo a composic¢ao da amostra, a atmosfera usada no processo

ou intensidade de corrente.

2.2.3 Sinterizacao FLASH de grés porcelanico

A literatura disponivel acerca da técnica sinterizacdo FLASH aplicada em grés
porcelanico é praticamente inexistente. Existem alguns estudos, no entanto, séo orientados
para outros materiais ceramicos. Sera abordada uma publicacdo referente a técnica de
sinterizacdo FLASH aplicada em grés porcelanico [2], de forma a entender as possiveis

contribuicdes nesta area.

Biesuz et al. [2] publicaram, em 2017, uma abordagem a consolidacdo de grés
porcelénico através da sinterizagdo FLASH. Num trabalho anterior fizeram um estudo em
que mostraram que a sinterizacdo FLASH é possivel de realizar em sistemas ceramicos com

a presenca de alguma fase vitrea (alumina contendo vidro de silicato de magnesio) [23].

Nesta investigacdo foi utilizado um gres porcelanico com uma composicdo de
~43-49% pp de argilas, ~23-28% pp de feldspatos de sédio, ~8-11% pp de feldspatos de

25



potéssio e ~13-18% pp de quartzo. A geometria da amostra utilizada foi a de formato de 0sso
(20 mm de comprimento (L), 3 mm de largura (W) e ~1,4-1,8 mm de espessura (E)), que foi
prensada uniaxialmente a 120 MPa. Previamente a sinterizacdo FLASH, foi feita uma pre-
sinterizacdo a 950 °C durante 60 min. As amostras pré-sinterizadas foram conectadas por
dois fios de platina ligados a uma fonte de alimentacdo CD. Passado 1 min depois de
colocada a amostra no forno pré-aquecido, foi ligada a fonte de alimentacdo e o limite de
corrente foi mantido durante 30 s. A fonte foi posteriormente desligada e as amostras

retiradas do forno.

A temperatura de FLASH (Tr) foi de 1000 °C, tendo sido o limite de tensdo aplicado
de 1750 V/cm. O limite de corrente foi variado entre 4-20 mA/mm? com permanéncia de
30 s. A tenséo aplicada foi igualmente variada durante os ensaios, tendo sido reduzida em
50 V/cm a cada teste até deixar de ocorrer FLASH.

Concluiu-se que a sinterizacdo FLASH ¢é possivel de realizar em grés porcelanico,
ou seja, em materiais caracterizados por terem um processo de vitrificacdo durante a
sinterizacdo. Os resultados mais satisfatérios foram obtidos para uma temperatura de forno
de 1000 °C, campo elétrico de 400 VV/cm e com limite de corrente de 14 mA/mm? durante
30 s. Quando utilizadas correntes superiores observam-se fendmenos de inchamento
(swelling phenomena), semelhantes aos observados na sinterizagdo convencional. Foram
ainda propostos dois modelos para explicar os resultados obtidos, o primeiro baseado na
teoria convencional de aquecimento de Joule e o segundo baseado no pressuposto que o0
fluxo de corrente fornece contribuicdo adicional para a densificagdo. No segundo modelo,
foi considerado que o fluxo de corrente altera as propriedades reoldgicas da fase vitrea
responsavel pela sinterizacdo em presenca de fase liquida, através da formacédo de defeitos

na rede, promovendo a fragmentacdo desta e consequente diminuicdo da sua viscosidade.

2.2.4 Aplicacao pratica da Sinterizacao FLASH

A sinterizacdo FLASH atraiu desde sempre um interesse forte pela industria
ceramica, por diversos motivos, mas principalmente na questdo da sustentabilidade, uma vez
que pressupde reducdes de consumo de energia consideraveis (temperatura e tempo de
sinterizagcdo mais baixos), o que se vai refletir em pecas fabricadas de forma mais ecoldgica

e com menor custo de producao.
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Em 2011, a empresa Lucideon [24], com sede em Stoke-on-Trent no Reino Unido,
desenvolveu um forno FLASH de grande escala. O forno foi instalado em 2013 e utiliza
elétrodos em formato de rolo colocados paralelamente acima e abaixo da amostra, realizando
assim sinterizacdo FLASH em modo continuo.

Também, muito recentemente, Sortino et al. [25], propuseram uma aproximacgéo a
sinterizacdo FLASH de forma continua (Figura 11).
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Figura 11 — Configuragéo experimental para sinterizacdo FLASH continua (adaptado de [25]).

Nesta configuracao, os elétrodos usados (feitos de chapa metalica de uma superliga)
sdo pressionados contra a amostra que sofre movimentacao na vertical com a ajuda de um
sistema de puxo. O campo aplicado pela fonte de alimentacdo foi CD (corrente direta) e 0s
elétrodos mantém uma linha de contacto sobre a amostra com a ajuda de molas com pressdo

reduzida. A temperatura usada dentro do forno foi de 900 °C.

Através desta montagem experimental Sortino et al. concluiram que no FLASH
continuo, os trés estagios da sinterizacdo FLASH ndo dependem somente dos valores de
tensdo e corrente aplicados, mas também da velocidade de puxo da peca. O tempo de

incubacdo é mais réapido se a velocidade for menor e o campo elétrico maior.
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3 Procedimento Experimental

No capitulo seguinte encontram-se descritas as diferentes técnicas utilizadas nas
diversas etapas do trabalho. A preparacdo de pos com diferentes composicdes foi realizada
na Revigrés, enquanto que a sinterizacgdo FLASH e a caracterizagdo estrutural e
microestrutural das amostras foi feita no DEMaC. Durante o trabalho foram utilizados varios

tipos de pds, com composicdes e processamentos diversos como se sumariza na tabela 2.
Tabela 2 — Identificacéo dos pds utilizados com composicdes e processamentos diferentes.
P6 analisado Fornecedor Composicao Processamento

~A480, ~2480, 1
48% feldspatos (3) + ~35% argilas Moagem via himida

Atomizado BA219 Revigrés (3) + ~5-10% caulinos + ~5-10% o
+ atomizacéo
quartzo
- . M i
Granulado LB LB (Italia) idem oagem V|a~seca
+ granulacdo
Moido (48% de Processado em . Moagem via himida
L idem .
feldspatos) laboratdrio + moagem via seca
. ~24% feldspatos (3) + ~45% argilas o
Moido (24% de Processado em ’ P 3) o argl Moagem via himida

(3) + ~10-15% caulinos + ~10-15%

feldspatos laboratdrio + moagem via seca
quartzo
. ~0% feldspatos (3) + ~70% argilas o
Moido (0% de Processado em ° P ( ). o arg! Moagem via himida
L (3) + ~10-15% caulinos + ~10-15% .
feldspatos) laboratdrio + moagem via seca
quartzo
~0% fel +~70% argil o,
Moido (0% de Processado em (;)J f ~elg:°‘f;§/°50$)“nos S flez)r-gllsij Moagem via hiimida
feldspatos e 5% ZnO) laboratério 0 s moagem Via seca
quartzo + ~5% ZnO
. ~48% feldspatos (3) + ~35% argila o
Moido (48% de Processado em 3) j_ ~5_1%0/ ca(ul)inos . ~;_1g:)/ > Moagem via himida
feldspatos e 5% ZnO) laboratério ° ° + moagem via seca

quartzo + ~5% ZnO

A empresa Revigrés forneceu dois tipos de pds diferentes para analise neste
trabalho, um pé atomizado utilizado atualmente para producdo industrial de produtos em
grés porcelanico e um p6 moido por via seca e granulado na empresa LB (Italia), atualmente
em fase experimental para uma possivel aplicacdo industrial. Foram, posteriormente,

produzidos a nivel laboratorial p6s com diferentes composi¢oes. Estes pds foram moidos
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inicialmente por via humida (mistura de matérias-primas) e depois por via seca para

obtencéo do po.

3.1 Preparacao de pos com diferentes composicoes

A preparacao de novos pos, com composi¢oes diferentes, foi inteiramente realizada
no laboratoério da Revigrés. Comecou-se por preparar pos de forma a estudar a influéncia dos
feldspatos nos resultados de sinterizacdo FLASH. Seguindo esta linha, foram preparados trés
pos. Um p6 com composicdo equivalente a composicdo comercialmente utilizada na
producdo da Revigrés, com 48% de feldspatos (Tabela 2), uma vez que o método de
preparacdo dos pos laboratorial é diferente do industrial e, desta forma, elimina-se a
influéncia do processo de producdo nos resultados obtidos nas diferentes composicoes.
Prepararam-se outros dois pds (Tabela 2) um com 24% de feldspatos e outro em que se
eliminou por completo os feldspatos, 0% de feldspatos. Nestes pds, a quantidade de cada

matéria-prima a adicionar a composic¢ao, foi recalculada para uma base de 100%.

O procedimento adotado para a preparacéo destes pos comeca pelo calculo da massa
de cada matéria-prima para um total de 500 g de solidos secos. De seguida, procede-se a
pesagem de cada matéria-prima numa balanca digital. As matérias-primas depois de pesadas
s&o inseridas dentro do moinho com bolas de alubite (Figura 12a). E incluido neste moinho
225 ml de agua da torneira e 3 ml de desfloculante. O moinho é posteriormente inserido no

equipamento MMS 444 (Figura 12b) onde ira moer e preparar a barbotina durante 18 min.

Figura 12 — Fotografia do procedimento experimental: a) moinho com bolas de alubite;
b) equipamento mecanico.

Depois de moida, a barbotina é vertida para uma travessa ceramica (Figura 13a) e
levada a secar dentro de uma estufa durante ~24 h a 140 °C. O material seco € removido da
travessa e procede-se a um primeiro esmagamento com um martelo (Figura 13b).
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Figura 13 — Fotografia do procedimento experimental: a) travessa cerdmica com barbotina;
b) esmagamento manual do material seco.

O material esmagado é posteriormente pesado e calcula-se a quantidade de &gua
necessaria a adicionar para se obter um pé com ~5% de humidade. Com a ajuda de um
pulverizador adiciona-se lentamente 4gua ao material e por fim o material himido é
transformado em pé com a ajuda de um triturador de cozinha da FLAMA 700 W e peneirado

de forma a excluir granulados de tamanho superior a ~1 mm (Figura 14).

Figura 14 — Fotografia da configuracéo experimental da moagem do material esmagado.

O procedimento repetiu-se para todas as preparacdes de pos com composicoes
diferentes, realizadas ao longo deste trabalho. Espera-se que o0s poOs produzidos
laboratorialmente sejam comparaveis entre eles, embora devam ter morfologia diferente da
dos pds atomizado e granulado, sendo que sera necessario perceber se esta tera uma
influéncia significativa nos resultados de sinterizagdo FLASH.
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3.2 Preparacao de compactos

Para a producdo dos compactos utilizados na sinterizagdo FLASH e nas analises
dilatométricas foi utilizado um molde de seccédo retangular com 1,5 cm de comprimento e
0,5 cm de largura (Figura 15a). Estabeleceu-se o uso de ~0,5-0,6 g de p6 na prensagem,
obtendo-se amostras compactas com ~0,3-0,4 cm de espessura. A prensagem foi realizada
numa prensa manual CARVER (Figura 15b). Foram produzidas amostras de p6 atomizado
e p6 granulado a diferentes pressdes uniaxiais: ~33, 45 e 60 MPa. O p6 com diferentes
composicdes foi somente prensado a ~45 MPa. O tempo de aplicacdo da pressdo maxima foi
de 30 s.

a)

Figura 15 — Fotografia: a) do molde utilizado na prensagem com os acessdrios; b) da
prensa manual.

3.3 Processamentos térmicos e sinterizacao FLASH

3.3.1 Secagem e calcinacao

A secagem e a calcinacdo de algumas amostras prensadas e de alguns pds foram
realizadas no mesmo forno, do tipo mufla, com uma taxa de aquecimento/ arrefecimento de

10 °C/min até a temperatura definida e um patamar de 3h a temperatura maxima.

3.3.2 Sinterizacao FLASH/Medidas de condutividade

Os compactos ceramicos sdo geralmente de natureza ndo condutora, ou seja,
apresentam uma resistividade elevada a passagem de corrente elétrica. No entanto, se

elevarmos suficientemente a temperatura, sera atingido um ponto em que o material
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cerdmico aumenta significativamente a sua condutividade. Para a realiza¢éo da sinterizagdo

FLASH é necessario conhecer essa temperatura (temperatura de FLASH).

Para determinarmos na pratica esta temperatura, utilizamos o forno desenvolvido no

DEMacC para o estudo das varidveis FLASH e apresentado na figura 16.

N

Figura 16 — Fotografia do forno de Sinteriza¢do FLASH localizado no DEMaC.

Comecgou-se por estabelecer, tendo como base os resultados obtidos por
Biesuz et al [26], os valores de voltagem, amperagem e temperatura minimos para a amostra
potencialmente comegar a conduzir. Desta forma, preveniram-se eventuais fusdes
indesejadas e acidentes elétricos que poderiam afetar a integridade dos nossos elétrodos e
equipamentos. Depois de obtidos estes valores, estipulou-se um ciclo térmico e definiu-se
na fonte de tensdo os valores de voltagem e amperagem. A amostra foi minuciosamente
manobrada com a ajuda de uma pinca e colocada entre os dois elétrodos, em que um deles
esta sujeito a uma forca aplicada por uma vareta de alumina que ira ajudar a manter o
contacto entre os elétrodos e a amostra e iniciou-se o0 aquecimento com a voltagem a ser
aplicada a partir dos 500 °C. A configuracdo experimental da montagem da amostra no forno

é ilustrada na figura 17.
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Figura 17 — Configuracéo experimental da montagem da amostra no forno.

Quando a fonte de alimentacdo automaticamente se altera para controlo de corrente
(inicialmente em controlo de voltagem), significa que a amostra apresenta uma
condutividade suficientemente elevada para ocorrer 0 FLASH e deixou-se a fonte ligada
durante um determinado tempo, pré-estabelecido (p.e. 30 s). Apds este tempo desligou-se a
fonte e deixou-se a amostra arrefecer dentro do forno consoante o ciclo térmico escolhido.
Para o estudo de patamar isotérmico, o procedimento é idéntico, no entanto a fonte € ligada

apenas apés os 30 min de patamar.

Estes ensaios de FLASH foram repetidos para cada amostra, uma vez que nas
primeiras tentativas a fonte encontrava-se sem protecdo e ocorreram diversas avarias devido
a dificuldade de esta limitar as descargas locais. Posto isto, foi aplicada uma protecéo para
ajudar na limitacdo de descargas e repetidos todos 0s ensaios. Apenas serdo analisados 0s
segundos ensaios de retracdo em funcdo da temperatura, uma vez que fisicamente os
resultados foram semelhantes e, apds a protecdo da fonte, estes apresentam-se mais estaveis
no inicio do FLASH.

3.4 Caracterizacao dos pds e compactos

3.4.1 Difracao de raios X

A difracéo de raios X (DRX) é uma técnica analitica rapida, utilizada principalmente
para a identificagdo das fases de um material cristalino. Para além desta informagdo, esta
técnica ainda permite determinar a estrutura cristalina e o grau de organizacdo atomica,
determinar a orientagdo cristalogréfica preferencial dos cristais e determinar o tamanho e

estado interno de tensdo de cristais.
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Esta técnica é efetuada num difratdmetro de raios X composto por tubo de raios X,
suporte de amostras e detetor de raios X. O método baseia-se na geracdo de raios X no tubo
de raios catodicos, onde o aquecimento de um filamento produz um feixe acelerado de
eletrbes de elevada energia que bombardeiam um alvo metélico de cobre ou molibdénio,
resultando no desalojamento de eletrdes do interior do material alvo e consequente producao
de raios X caracteristico e raios X continuos, entre outros sinais. Seguidamente, os raios X

formados séo direcionados para a amostra e 0s raios difratados sao recolhidos pelo detetor.

Uma vez que a radiacdo incidente € radiacdo policromatica é necessario a utilizagdo
de monocromadores para selecionar apenas um Unico comprimento de onda, que
normalmente é o mais intenso. Os monocromadores podem ser de dois tipos: filtros
monocromadores, que utilizam as descontinuidades na absorcdo dos raios X pela matéria;
cristais monocromadores, que utilizam o fenémeno de difracdo por um monocristal (cristal

analisador) com distancia entre planos atdmicos para selecionar a energia do feixe.

Considerando dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢@es para que
ocorra a difracdo de raios X (interferéncia construtiva) vdo depender da diferenca do
caminho percorrido pelos raios X e o comprimento de onda da radiagdo incidente. Esta

relacdo é expressa pela lei de Bragg:
2d sin@ =ni Eq. 4

onde d é a distancia interplanar para o conjunto de planos hkl da estrutura cristalina, 8 é o
angulo de incidéncia dos raios X ou angulo de Bragg, e € medido entre o feixe incidente e
os planos cristalinos, n € um nudmero inteiro que indica a ordem da difracdo e 1 é 0
comprimento de onda da radiacdo incidente. Assim sendo, quando a geometria dos raios X
incidentes que colidem na amostra satisfaz a equacdo de Bragg, ocorre a interferéncia
construtiva assim como um pico de intensidade. O detetor regista e processa este sinal de

raios X, converte-o e envia-o para 0 computador.

Neste trabalho foi utilizado, para identificacdo das fases dos pds um difratometro
Panalytical - X'pert-Pro com radiacio Ko emitida por uma ampola de Cu (1 = 1,5406 A). As
intensidades de difracdo foram medidas usando uma velocidade de varredura de 0,024 °/s na

faixa de 20 de 2° a 60° & temperatura ambiente.
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Para identificacdo das fases presentes, séo comparados 0s picos de intensidade obtidos
no difratograma da nossa amostra com arquivos JCPDs padrdo inseridos num banco de
dados. Esta andlise é facilitada quando se conhece os elementos presentes nas amostras, tal
como se sucedeu no nosso caso, onde é conhecida a presenca dos seguintes elementos:

silicio, oxigénio, aluminio, célcio, sédio, hidrogénio, magnésio, potéssio e ferro.

3.4.2 Microscopia eletrénica de varrimento (MEV)

O microscopio eletronico de varrimento (MEV) € capaz de produzir imagens de alta
resolucéo da superficie de um material. A imagem é formada ponto-a-ponto por um processo
de varrimento de superficie do material pelo feixe de eletrGes. Devido a maneira com que as
imagens sdo criadas, estas tém uma aparéncia tridimensional caracteristica e sdo Uteis para
avaliar a estrutura superficial de uma dada amostra, assim como, por exemplo, a sua

microestrutura, composicao quimica e cristalografia

No MEV, os eletrdes sdo emitidos a partir de um catodo (filamento) de tungsténio e
acelerados por uma certa tensdo. Sdo depois focados através de um sistema de lentes
eletromagnéticas. O tungsténio é tipicamente usado por ser o metal com ponto de fusdo mais
alto e pressédo de vapor mais baixa, permitindo assim que seja aquecido para a emisséo de
eletrdes. Quando o feixe primério interage com a amostra, os eletrdes perdem energia por
dispersdo e absorcdo num dado volume, conhecido como volume de interacdo. O tamanho
do volume de interacdo depende da energia dos eletrdes, do nimero atdbmico dos atomos da
amostra e da densidade da amostra. A interacdo entre o feixe de eletrfes e a amostra resulta
na emissdo de eletrGes secundarios, eletres retro dispersados, eletrdes de Auger, raios X
continuo, raios X caracteristico, radiacdo eletromagnética na regido do infravermelho, do
visivel e do ultravioleta. Os detetores recolhem o sinal emitido pela superficie bombardeada,
maioritariamente na forma de eletrdes secundarios. Os eletrdes secundarios tém origem nos
processos de interacdo ndo elastica dos eletrdes primarios e retro difundidos com os eletrdes
de maior energia de ligacdo. A profundidade dos eletrdes ndo ultrapassa algumas dezenas de
nanometros. A observacdo de imagens obtidas através da detecdo de eletrdes secundarios
tem forte contraste topografico, sendo o contraste uma consequéncia da emissao dos eletrdes
retro difundidos, cuja intensidade é crescente com o nimero atomico. O facto de os eletrfes
secundarios provirem de um volume de interagdo pequeno torna possivel a obtencdo de

excelentes imagens, possibilitando a observacao do contraste topogréafico.
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Neste trabalho a caracterizagdo morfologica dos compactos foi realizada usando um
microscopio eletronico de varrimento Hitachi S-4100 ou um Hitachi SU-70, ambos presentes
no DEMaC. As amostras eletricamente ndo condutoras, na sua preparacdo, foram cobertas
com uma camada de material condutor (carbono), depositado por evaporacao de alto vacuo
no equipamento Emitech K950X (Figura 19¢). No caso da andlise de poés, foi usada uma fita
cola de dupla face condutora para garantir o contato elétrico entre o porta-amostras e a

posterior pelicula de carbono depositada (Figura 18).

Figura 18 — Fotografias da preparacdo de amostras de p6 em fita cola de dupla face: a) atomizado
e granulado; b) pds com diferentes composicoes.

Na andlise de amostras prensadas, existem duas vias, a primeira é a utilizacdo
igualmente da fita cola de dupla face e posterior deposi¢do. A segunda, usada apenas quando
foi necessario polir a face a analisar, consistiu na montagem da amostra huma estrutura
polimérica de araldite. Esta estrutura foi montada no equipamento Struers CitoPress-5
(Figura 19a), sendo posteriormente polida com lixas 200, 400, 800, 1000 e, por ultimo, 1200
numa polidora Struers LaboPol-5 (Figura 19b).

Figura 19 — Fotografias dos diferentes equipamentos usados na preparacao de amostras para
analise em MEV: a) equipamento de montagem em resina; b) polidora; c) equipamento de
deposigéo de carbono em alto vacuo.

39



Espectroscopia de dispersao de energia por raios X

A espectroscopia de dispersdo de energia por raios X (EDE) € usada para obter uma
analise da composicdo da amostra. Esta técnica consiste na detecao de raios X secundarios
emitidos ap0s a ionizacdo de &tomos de uma amostra (consequéncia da interacéo do feixe de
eletrdes com a amostra). Na préatica o feixe de eletrfes ejeta eletrfes das camadas internas
do material, dando origem a buracos. Os eletrdes das camadas externas, tendem a ocupar
estes buracos. A diferenca de energia entre os diferentes niveis (Unica para cada elemento
quimico), € libertada na forma de raios X que sdo depois recolhidos por um detetor

permitindo a identificacdo e quantificacdo das fases presentes na amostra.

A analise de EDE foi realizada através do equipamento Bruker QUANTAX 400
adaptado ao microscépio eletronico Hitachi SU-70, que é capaz de detetar raios X. As

amostras utilizadas na anélise de EDE sdo as homdlogas as utilizadas nas analises de MEV.

3.4.3 Andlise térmica dilatométrica

A andlise térmica dilatométrica corresponde na pratica a medicdo das mudancas
dimensionais de um determinado material quando submetido a um ciclo térmico. A
determinacdo destas dimensdes foi realizada no mesmo forno onde foi realizada a
sinterizacdo FLASH (Figura 16). O equipamento tem acoplado um software dedicado para
registo da temperatura do forno, temperatura perto da amostra, campo e corrente elétrica e
dimensdes da amostra (comprimento). Estes ensaios foram realizados em amostras dos dois
pos (atomizado e granulado), em que para o atomizado foi utilizada somente uma amostra
prensada a ~45 MPa e para o granulado foram testadas amostras prensadas com diferentes
pressdes (33, 45 e 60 MPa). Realizaram-se ainda estes ensaios nos pos com diferentes
composicdes. Apds as analises dilatométricas, calculou-se a densidade das amostras,
procedendo-se da mesma forma que para o calculo da densidade em verde, descrito de

seguida.

O estudo dilatométrico dos varios pos foi realizado seguindo os parametros indicados

na tabela 3.
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Tabela 3 — Parametros utilizados para o estudo de dilatometria.

Temperatura Taxa de Taxa de
. . . Patamar . Atmosfera
Final - setpoint Aquecimento arrefecimento

1250 °C 10 °C/min 30 min 10 °C/min ar

3.4.4 Medidas de densidade
Densidade aparente geométrica e densidade relativa

A densidade geométrica (p,4) de todas as amostras foi determinada usando a seguinte
equacdo para as amostras paralelepipédicas padréo:

_ m
Pg = TowE

Eq.5

onde m é a massa em gramas, L o comprimento, W é a largura e E é a espessura em
cm das amostras compactas. As dimensdes foram obtidas usando uma craveira (W e E fez-
se a média de trés medi¢des ao longo da amostra: extremidades e centro) e a massa obtida

usando uma balanca digital de ultra precisdo AND GR-200.

A densidade relativa corresponde na prética a percentagem de material densificado
guando comparado com o mesmo material 100% denso. A densidade relativa neste trabalho
foi calculada tendo como base um valor tedrico da densidade do grés porcelanico de

~2,5 g/cm?3 depois de cozido. A equacdo utilizada esta seguidamente apresentada.

pg*100

Densidade relativa = 2

Eq. 6

3.4.5 Analise térmica diferencial e ahalise

termogravimétrica

A andlise térmica diferencial consiste na analise da variacdo da energia calorifica do
material e a analise termogravimétrica consiste na analise da variagdo da massa, ambos em
funcdo da temperatura. Em ambas as técnicas, a variacdo da temperatura € medida através
de um termopar. Os valores sdo registados no software obtendo-se graficos da massa e

energia calorifica em fungéo da temperatura.
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A curva gravimétrica é usada, por exemplo, para obter informacfes sobre a
decomposicdo do material e perda de humidade. Por sua vez, a curva térmica diferencial €
usada para obter informacdes sobre mudancas de fase e reacfes que apresentem variacao de

energia térmica (exotérmicas ou endotérmicas).

Na prética a anélise TG foi realizada no laboratorio do Centro Tecnoldgico de
Ceramica e Vidro (CTCV), onde foi usada uma Termobalanca STA 449 de elevada

sensibilidade acoplada a um forno de alta temperatura.

3.4.6 Area superficial especifica

A érea superficial especifica é determinada através da adsorc¢do fisica de um gas na
superficie do material, calculando-se a quantidade de gas que é adsorvido para formar uma
camada monomolecular na superficie deste. Esta adsorcao € resultado das forcas de Van der
Waals, relativamente fracas, entre as moléculas de gas adsorvidas e a area de superficie
adsorvente do pé.

Neste trabalho foi realizado o célculo da érea superficial especifica pelo método
isotérmico de Brunauer-Emmet-Teller (BET) em todos os p6s usados na preparagdo de
amostras. Foi utilizado um analisador de area de superficie micromeritics Gemini V-2380 e
as amostras foram desgaseificadas em vacuo a 120 °C, durante 12h, para remover gases e
vapores que podem ter sido adsorvidos na superficie ap6s e durante a producdo dos pés. As

andlises foram realizadas utilizando nitrogénio como gas adsorvente.

3.4.7 Tamanho de particulas

Através do método de difracdo de laser é possivel contar e medir o tamanho das
particulas, através da detecdo e medicdo de mudancas na resisténcia elétrica de uma particula
suspensa num liquido condutor quando esta passa por uma abertura, de pequenas dimensdes
(um). A medida que as particulas passam pela abertura, aumenta momentaneamente a
resisténcia elétrica entre dois elétrodos submersos, um de cada lado da abertura. Isso gera
um pulso elétrico que pode ser contado e medido. O numero de pulsos d&-nos o nimero de

particulas e o tamanho do pulso é proporcional ao volume de cada particula.

Neste trabalho foi utilizado o equipamento Coulter LS230, em que foi calculado o

didmetro das particulas no intervalo de 0,040 a 2000 pm.
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Capitulo 4

Resultados e discussao
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4 Resultados e Discussao

A analise de resultados e respetiva discussao encontra-se divida em duas partes, onde

a primeira parte corresponde a analise dos resultados da caracterizacdo de todos os pos,

sinterizacdo FLASH e caracteriza¢do dos sinterizados. Na segunda parte é realizado um

resumo da experiéncia alcangcada durante o estadgio na Revigrés e o estudo preliminar do

impacto energético potencial provocado pela alteracdo ou modificagcdo na Revigrés do forno

convencional por um forno FLASH.

Parte |

4.1 Caracterizacdao dos pos

Como referido na introducgdo deste capitulo, foi realizada uma caracterizagdo do p6

atomizado, do p6 granulado por via seca e dos pds com diferentes composic¢des (Tabela 2).

Caracterizagao estrutural

Os resultados da anélise por difracdo de raios X para o p6 atomizado, p6 granulado

e p6s com diferentes composicoes, estdo representados na figura 20.
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Figura 20 — Difratogramas de raios X: a) dos pds atomizado e granulado; b) dos p6s com
diferentes composicdes, com variagdo do teor de feldspatos.

b) [
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Os gréficos da figura 20 (a) mostram a presenca das mesmas fases cristalinas no pé

atomizado e no p6 granulado: quartzo, muscovite, caulinite e albite. As intensidades relativas

sdo idénticas, com excec¢do do segundo pico de maior intensidade referente & muscovite. Esta
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diferenga pode dever-se a dissemelhangas na orientacdo cristalina. A anélise por DRX dos
p6s com mudanca de composicdo, com teores varidveis de feldspatos (Figura 20b), mostra,
como previsto, que consoante se reduz o teor de feldspatos, os picos dos difratogramas
correspondentes as fases cristalinas dos feldspatos (muscovite e albite) diminuem de
intensidade com a diminuicdo do teor de feldspatos. Para a identificacdo destas fases foram
utilizados os seguintes ficheiros PDF/JCPDS: (SiO,) 04-006-1757, (NaAlSi;0g)
04-008-7923, (Al,Si,05 (OH),) 01-075-1593 e
((Ko,79Nag 04Cag 03 ) (Aly gaFeo07Mgo,1 ) (Siz16Al0,84010 (OH),)) 01-082-3724.

Caracterizagao morfoldgica

Os resultados das analises de morfologia das particulas por BET e difracdo laser
(Coulter) estdo apresentados na tabela 4, onde se verifica que a area superficial do p6 moido
aumenta com a diminuicdo de feldspatos na composic¢éo e, por outro lado, o tamanho médio
de particulas diminui, mas de forma pouco relevante. Nota-se ainda que o método de
preparacdo dos pds com novas composices ndo terd um impacto significativo nos proximos
resultados, uma vez que apresenta um tamanho médio de particulas semelhante ao pé

atomizado, embora apresentando uma area superficial especifica dispar.
Tabela 4 — Resultados das analises de morfologia das particulas por BET e difracéo laser.

Area superficial especifica (m?/g) Tamanho médio de particulas (um)

Amostra BET Coulter
Granulada 10,7 14,2
Atomizada 11,7 11,4

Moida 48% feldspatos 9,8 12,0
Moida 24% feldspatos 12,3 114
Moida 0% feldspatos 16,2 10,0

Foi realizada uma analise microscopica de todos os pds. Apresenta-se primeiramente
a analise microscopica do p6 atomizado e granulado onde é visivel a diferenca morfoldgica

de ambos, promovida pelo processamento. Os aglomerados do pé atomizado (Figura 21a)
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apresentam uma superficie mais lisa e bem definida, ao contrério dos aglomerados do p6
granulado com superficies mais rugosas e mal definidas (Figura 21b).

Figura 21 — Imagens de MEV com diferentes ampliac6es (x150 e x1000) de: a) pé atomizado; b) p6
granulado.

A microscopia realizada aos po6s com diferentes composicdes € apresentada na
Figura 22 e serve para caracterizar a morfologia destes pds que foram preparados em

pequenas quantidades por um método diferente, tal como referido na parte experimental.

Figura 22 — Imagens MEV com diferentes amplia¢es (x150 e x1000) dos diferentes pés moidos: a)
0 % feldspatos; b) 24 % feldspatos; ¢) 48% feldspatos.
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Atraveés da analise microscépica dos p6s moidos verifica-se que independentemente
da composicéo de feldspatos, a morfologia final do p6 mantém-se semelhante. A morfologia
do p6 moido é substancialmente diferente do p6 atomizado e granulado, apresentando uma
superficie ainda mais rugosa e mal definida, principalmente os aglomerados de pequenas
dimensdes. Posto isto, pode-se dizer que esta poderd ser uma variavel interferente nos
resultados de sinterizagéo.

Estudo do comportamento térmico

Na figura 23 esté representada uma analise de TG da barbotina da Revigrés que foi
posteriormente processada para originar 0 pé atomizado. O p6 granulado tem uma curva
termogravimétrica semelhante uma vez que tem a mesma composi¢cdo nominal. Nesta
andlise € possivel verificar as principais reacbes que ocorrem durante o0 aquecimento até
~1200 °C. Sdo elas a eliminacdo da humidade residual a ~70-80 °C, a desidroxilacdo do

caulino formando-se metacaulino a ~500 °C e a ~970-1000 °C a formacéo de mulite.
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Figura 23 — Andlise TG da barbotina da Revigrés.
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Estudo da compactacdo

Foi realizado um primeiro estudo de compactacdo dos pos atomizado e granulado
para determinar a pressao de compactacdo mais adequada. Ap6s prensagem uniaxial com
diferentes pressdes, foi calculada a densidade geométrica das amostras em verde, dados esses
apresentados num grafico de densidade em funcdo da presséo de prensagem (Figura 24).
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Figura 24 — Densidade em verde dos compactos de pd atomizado e granulado em funcéo da
pressdo de compactacao.

Pela anélise do gréfico, nota-se que a densidade em verde das amostras preparadas
com o pO atomizado ndo apresenta uma variacdo significativa, na gama de pressdes
ensaiadas. Em contrapartida, para as amostras preparadas com o p6 granulado observa-se
um aumento da densidade em verde associado ao aumento da pressao de compactagéo. Para
além disso, os valores de densidade em verde sdo superiores quando comparados aos valores
adquiridos para as amostras do p6 atomizado a mesma pressao. Este facto pode dever-se a
um maior empacotamento adquirido aquando da distribui¢do das particulas, uma vez que as
caracteristicas do p6 granulado sdo diferentes das do p6 atomizado, tendo o pé atomizado
particulas com maior tamanho médio e grénulos mais densos que podem contribuir

positivamente em termos de empacotamento nestes resultados.

Na figura 25 estdo presentes imagens dos dois tipos de compactos, atomizado e
granulado, prensados a 45 MPa, onde se verifica um empacotamento bastante uniforme em

ambos 0s casos.
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Figura 25 — Imagens de MEV (x1000) do compacto de p6: a) atomizado; b) granulado.

Na figura 26 estdo apresentadas as curvas dilatométricas dos compactos de pé

granulado prensados a diferentes pressdes e para 0s compactos de pé atomizado e granulado

prensados a 45 MPa.
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Figura 26 — Curvas de dilatometria: a) de compactos de pé granulado prensados a diferentes

pressdes; b) de compactos de p6 atomizado e granulado prensados a 45 MPa.

Com a andlise do grafico da figura 26 (a) pode-se verificar que nos compactos de p6

granulado, quanto maior a presséo de carga utilizada na prensagem, maior sera a retracdo

verificada para a mesma temperatura maxima de ~1200°C e verifica-se, ainda, que a

densificacdo se iniciou para os trés compactos a mesma temperatura de ~970 °C. Nos

compactos prensados a mesma pressao (Figura 26b), é visivel que o compacto do pé

granulado retrai menos (~5,5%) do que o de pé atomizado (~7,2%).

Apo6s a realizacdo das analises dilatométricas, calculou-se a densidade geométrica

aparente e relativa de cada compacto. Estes valores e os valores de densidade em verde e de

retracdo encontram-se na tabela 5.
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Pode observar-se na tabela que a maior retracdo dos compactos de p6 atomizado
relativamente aos de p6 granulado, prensados a 45 MPa, ndo implica diferenca significativa
na densidade final. Este facto deve-se a densidade em verde (p,,) ser superior no compacto
de pé granulado (Tabela 5), 0 que, por consequéncia, implica menor retracdo para atingir a

mesma densificagdo geométrica (p,) e relativa (p,).

Tabela 5 — Valores obtidos de densidades e retracio para diferentes composices.

Compacto P (g/cm3) Retracao (%) p4 (g/lcmd) pr (%)
Granulado — 35 MPa 2,17 53 2,44 98
Granulado — 45 MPa 2,20 55 2,47 99
Granulado — 60 MPa 2,19 6,0 2,47 99
Atomizado - 45 MPa 2,10 7,5 2,45 98

Moida 48% Feldspatos 2,17 8,0 2,47 99
Moida 24% Feldspatos 2,18 7,5 2,48 99
Moida 0% Feldspatos 2,20 5,0 2,41 96

A tabela 5 mostra que os valores de densidade apds sinterizacao sdo pouco sensiveis
a variacdo da pressdo de prensagem na gama estudada. Com estes resultados definiu-se que
a pressdo de 45 MPa (presséao aplicada no processamento industrial da Revigrés) é adequada
a densificacdo durante a sinterizacdo quer nos compactos de pd atomizado quer de pé

granulado.

Os novos pbés com diferentes composicfes em que se reduziu a quantidade de
fundentes (feldspatos) foram prensados a 45 MPa. Os valores de densidade em verde destas

amostras prensadas estdo apresentados na tabela 5.

Com a sucessiva diminuigdo da quantidade de feldspatos na composicdo, ndo se
observa variagdo significativa da densidade em verde. Estes valores de densidade sdo
semelhantes aos das amostras de po granulado (~2,20 g/cm3) e superiores aos das de po
atomizado (~2,10 g/cm?). E notdrio, mais uma vez, que o modo de processamento do po
interfere na morfologia do p6 e logo no grau de empacotamento durante a prensagem.

Mesmo apresentando os pds moidos valores de densidade em verde superiores aos pos
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atomizados, ndo significa que na pratica sejam viaveis, uma vez que sdo demasiado finos e

aquando da prensagem vé&o originar problemas de escoamento.

Relativamente aos ensaios dilatométricos dos pds com diferentes composicoes,
podemos verificar através das curvas do grafico da figura 27 que a retracdo se inicia para
todos os compactos a uma temperatura de ~930 °C. As amostras de 24 e 48% de feldspatos
apresentaram uma retracdo semelhante a do pé atomizado (~7,5%), e como esperado, a de

0% apresentou a menor retracdo devido a auséncia de fundentes.
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Figura 27 — Curvas de dilatometria de compactos com diferentes composicdes.

Os valores da densidade geométrica das amostras no final do ensaio e os valores de
retracdo linear encontram-se apresentados na tabela 5. Como esperado as densidades
geométrica superiores foram obtidas para as composi¢cfes com 24 e 48% de feldspatos,
semelhantes as densidades geométricas obtidas para o p6 atomizado e granulado (~2,46

g/cm3)

4.2 Sinterizacao FLASH

Com o conhecimento do comportamento termico convencional dos compactos de pos
da Revigrés, foi realizado um primeiro estudo sobre o campo elétrico a utilizar nos ensaios
de sinterizagdo FLASH, tendo como base os parametros utilizados no artigo de
referéncia [2]. Os parametros utilizados para realizar os ensaios de FLASH em amostras de
po6 atomizado estdo indicados na tabela 6, tendo sido, ao longo do trabalho, somente variados

0s parametros de campo elétrico e de limite de corrente.
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Tabela 6 — Parametros dos ensaios de FLASH.

Temperatura de sinterizagéo 1150 °C
Taxa de aquecimento 10 °C/min
Atmosfera de sinterizacéo ar atmosférico
Material do elétrodo Platina
Campo elétrico 350 e 500 V/cm
Limite de corrente 0,65, 2 e 10 mA/mm?2
Tempo de FLASH 30s

A temperatura de ocorréncia do fendmeno de FLASH para um compacto de po
atomizado com campo elétrico aplicado de 350 V/cm foi de ~1010 °C. Apos o arrefecimento
do forno, a amostra foi retirada com dificuldade, uma vez que ocorreu uma reagdo com o

elétrodo de platina positivo, devido a formacdao de fase vitrea, como ilustra a figura 28.
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Figura 28 — Amostra de pd atomizado apds ensaio de FLASH com campo elétrico de 350 V/cm.

Nos resultados obtidos para a composicao estudada no artigo de referéncia [2], ndo é
referida a ocorréncia de vitrificacdo nas amostras. Este resultado é possivelmente indicativo
de um excedente de fundentes na nossa composicao ou da auséncia de um tratamento térmico
de pré-sinterizacdo como foi realizado nas amostras do artigo. A fase vitrea ficou localizada,
na sua maioria, no elétrodo positivo, justificado possivelmente pela deslocacdo preferencial

de iBes nesse sentido.

Para além disso, no limite da ocorréncia do fendmeno de FLASH, onde ocorre a troca
do controlo de voltagem para corrente, os valores de corrente obtidos pelo software foram
incoerentes devido a um erro de leitura do mesmo. Associou-se essa anomalia a reacéo

extremamente violenta ocorrida no fendmeno de FLASH, aquando da formacdo da fase
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vitrea (formacdo de oxigénio molecular e libertacdo de ar dos poros) que promove
dificuldades de limitac&o de descargas locais por parte do equipamento.

Na figura 29 esta apresentado o grafico obtido durante o primeiro ensaio de FLASH,
onde os resultados de energia dissipada, campo elétrico e densidade de corrente
representados na area destacada com circulo vermelho foram alvo de eliminagdo de dados
incoerentes (valores negativos e valores excessivamente elevados) para se obter um grafico
legivel. Em situacbes normais o campo elétrico durante um ensaio FLASH cai

progressivamente e sucessivamente aumenta a densidade de corrente.
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Figura 29 — Gréfico de dados de caraterizagéo elétricas obtido no ensaio de FLASH da amostra
com um campo elétrico de 350 V/cm.

Posto este cenario, ndo foram recolhidos dados de caraterizagdo elétrica em nenhum
dos testes posteriores numa tentativa de protecdo do equipamento de medida, j& que a
dificuldade de a fonte de tensdo limitar as descargas locais provocou danos irreversiveis no

sistema de aquisicéo de dados.

Visto que a diminuicdo da temperatura de ocorréncia do fendomeno FLASH pode
decorrer da aplicacdo de campos elétricos de maiores magnitudes, realizou-se um segundo
teste aumentando o campo elétrico aplicado: 500 V/cm. Ao contrario do que se esperava, a
temperatura de FLASH, Tr ndo decresceu significativamente, apenas ~10 °C
(Tr de ~1000 °C). Analogamente ao FLASH nas condigdes anteriores, a amostra também
mostrou acumulacdo de fase vitrea no elétrodo positivo, porém em menor quantidade. A
figura 30 mostra a amostra ceramica apos 0 FLASH. Com estes resultados optou-se por um

valor de campo elétrico para os futuros testes de 500 V/cm.
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P Fase vitrea

Figura 30 — Amostra de p6 atomizado apds ensaio de FLASH com campo elétrico de 500 V/cm.

Na tabela 7 apresentam-se os resultados de retracdo, perda de massa e densidade da
ultima amostra (500 V/cm), onde € possivel verificar a baixa densificacdo obtida neste ensaio
pela sinterizagdo FLASH (~83%).

Tabela 7 — Valores de retracdo, perda de massa e densidade das amostras ap6s o ensaio de FLASH.

Amostra P6 Atomizado (referéncia)

Temperatura de FLASH (°C) 1000
Retracao comprimento (%) 1,7
Retracéo largura (%) 1,0
Retragéo espessura (%0) 1,7
Retragéo média (%) 15
Perda de massa (%) 3,0

Densidade em verde (g/cm?3) 2,04

Densidade: aparente (g/cm?3) — relativa* (%) 2,07-83

*Assumindo o valor de referéncia de 2,5 para a densidade teorica

Realizou-se também um estudo para definir o melhor valor de densidade de corrente.
No artigo de referéncia [2] a configuracdo experimental é diferente e o valor minimo de
densidade de corrente utilizado é de 4 mA/mmz2. Tendo ja sido obtido resultados para uma
densidade de corrente de 2 mA/mm? e por forma a despistar a interferéncia deste limite de
corrente aplicado ser demasiado alto ou baixo para o0 nosso material, foram realizados dois
testes de condutividade elétrica com limite de corrente inferior (0,65 mA/mm?) e superior
(20 mA/mm?).
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Na figura 31 estdo ilustrados os resultados destes ensaios. A temperatura de FLASH
nas duas amostras foi T ~1010 °C, comprovando que o Unico parametro elétrico interferente
nesta temperatura € o campo elétrico. O resultado mais importante deste teste foi a
quantidade de fase vitrea formada: a amostra submetida a um menor limite de corrente
apresentou uma menor formacdo de fase vitrea, enquanto que na amostra submetida a um
valor superior de limite de corrente formou-se muita fase vitrea, correspondente a
praticamente metade da amostra. Verifica-se, neste estudo inicial, que a formacéo de fase
vitrea € um fendmeno evolutivo ao longo da amostra (do polo positivo para o polo negativo).
Neste Gltimo caso, se fosse deixada a amostra por mais tempo no FLASH, poder-se-ia ter
uma amostra totalmente vitrificada. Conclui-se que o limite de corrente é um fator muito
importante na formacdo de fase vitrea. De acordo com o0s resultados apresentados,

selecionou-se para este trabalho o uso de uma densidade de corrente de 2 mA/mm2,

a) b)

Fase vitrea P

. \
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Figura 31 — Amostras de pd atomizado apds o ensaio de FLASH com diferentes limites de corrente:
a) 0,65 mA/mmz; b) 10 mA/mmz2,

Em todos os ensaios de FLASH apresentados observou-se sempre a formagéo de fase
vitrea do lado do elétrodo positivo. De forma a tentar perceber o motivo pelo qual ocorre
esta vitrificacdo preferencial no contacto com o elétrodo positivo realizou-se uma analise
EDE nas amostras submetidas a FLASH (correspondentes ao estudo de campo elétrico,
350 e 500 V/cm, 2 mA/mm2). Nas amostras foi escolhida uma area localizada na fase vitrea
e outra na extremidade oposta onde ndo se observou reacdo e ainda numa delas uma area

central. Os resultados obtidos estdo representados nos graficos da figura 33.

Na figura 32 estdo apresentadas as imagens de MEV das trés diferentes areas

analisadas da amostra de 350 V/cm.
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Figura 32 — Analise microestrutural apds o ensaio de FLASH da amostra 350 V/cm: a) extremidade
oposta a fase vitrea; b) regido central; c) fase vitrea.

Como previsto, a fase oposta e a regido central apresentam-se pouco densificadas
(polo negativo), enquanto a fase vitrea (polo positivo) apresenta-se com uma densificacao

mais elevada. Verifica-se alguma densificacdo na regido central e no polo oposto, mas muito

reduzida.
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Figura 33 — Espetros dispersivos de energia em diferentes pontos das amostras e parte da sua
composicao em % atdmica: a) 350 V/cm; b) 500 V/cm.

Analisando os espetros dispersivos de energia e os valores de composi¢do atdmica
de ambas as amostras, podemos afirmar que a composi¢do é semelhante em todos 0s pontos
da amostra. H&4 uma ligeira diferenca na percentagem de sddio nos dois polos, uma vez que

pode ter ocorrido volatilizagcdo de alguns elementos, aquando da fus&o.
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Posto este cenario de vitrificacdo e densificacdo reduzida (Tabela 7) e ndo-uniforme
das amostras, procurou-se estudar diferentes varidveis para contornar tais dificuldades. As
tarefas alternativas sugeridas foram baseadas em conclusdes de estudos publicados na
literatura e também desenvolvidos na investigacdo de FLASH noutros materiais (ZnO e

KNN) na universidade de Aveiro.

As diferentes varidveis estudadas neste trabalho foram o efeito: (i) da humidade
residual presente nos compactos (secagem); (ii) das reacdes de desidroxilacdo do caulino e
decomposi¢do de outras matérias-primas (calcinacao); (iii) da formacdo de mulite e da fase
vitrea (calcinagdo e patamar isotérmico); (iv) da quantidade de feldspatos na composicéo e

adicdo de oxido de zinco (mudanca de composicao dos pos).
Secagem dos compactos

Foi realizada uma secagem em duas amostras de p6 atomizado a 300°C, durante 3 h.
Ambas as amostras apresentaram perdas de humidade semelhantes (~1%). Foi realizado um
ensaio de FLASH numa das amostras, em que o campo elétrico usado foi de 500 VV/cm e um

limite de corrente de 2 mA/mm2.

Analisando a amostra (Figura 34), verifica-se novamente a formacao de fase vitrea
no polo positivo, no entanto em menor quantidade. Denota-se que a presenca de alguma
humidade (sem secagem) nas amostras promovem a formacéo de fase vitrea. A temperatura
de ocorréncia de FLASH foi semelhante as anteriores T ~1000 °C. A amostra apresentou

uma densificacdo semelhante a da amostra de p6 atomizado sem secagem (~83%).
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Figura 34 — Amostra de p6 atomizado seca ap0s o ensaio de FLASH com campo elétrico
de 500 V/cm.
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Calcinacdo de compactos

A etapa de calcinacdo a temperaturas entre 850 °C e 950 °C, durante 3 h foi aplicada
de duas maneiras: (i) diretamente no p6 atomizado; (ii) nos compactos. Os resultados da
densificagdo FLASH foram semelhantes nos dois casos, pelo que apenas se apresentam 0s
resultados de FLASH dos compactos calcinados. Nestes ensaios foram utilizados novamente
um campo elétrico de 500 V/cm e um limite de corrente de 2 mA/mm2. Verificou-se uma
formacéo de fase vitrea idéntica nas diferentes amostras (Figura 35). O FLASH ocorreu em
todos os testes a ~1000-1010 °C, exceto na amostra calcinada a 950 °C onde Tr ~850-870 °C.
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Figura 35 — Amostras de pé atomizado ap6s o ensaio de FLASH com campo elétrico de 500 V/cm
que foram previamente calcinadas a: a) 850 °C; b) 900 °C; c) 950 °C.

Os gréficos da figura 36 representam a retragdo em funcao da temperatura durante o
ensaio de FLASH para a amostra de p6 atomizado sem calcinacdo e para as trés amostras do
estudo da calcinagdo. A curva dilatométrica da amostra calcinada a 950 °C foi repetida,

figura 36D, para confirmacéo dos resultados.
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Figura 36 — Gréfico de retracdo em funcéo da temperatura durante o ensaio de FLASH: a) das
amostras do estudo de calcinacdo; b) dois ensaios realizados na amostra calcinada a 950 °C.

Analisando o grafico da figura 36 (a) e os valores da tabela 8 podemos verificar que
a calcinacdo a 850 e 900 °C resultam em curvas dilatométricas da sinterizacdo FLASH
semelhantes a da amostra sem calcinacdo, 0 que indica que uma calcinacdo abaixo dos
900 °C ndo tem interferéncia significativa no comportamento elétrico da amostra. No
entanto, quando a amostra é calcinada a 950 °C durante 3 h, o que se verifica é uma
temperatura de FLASH notoriamente mais reduzida, T ~850 °C, 0 que pode indicar que esta
calcinacdo formou na estrutura novas fases, p.e mulite, que devem possuir uma
condutividade elétrica superior, diminuindo por isso Tr. Na figura 36 (b) verifica-se que este

comportamento dilatométrico na sinterizagdo FLASH da amostra calcinada a 950 °C é
reprodutivel.
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Tabela 8 — Valores de retracdo, perda de massa e densidades das amostras ap6s 0s ensaios
de FLASH no estudo da calcinacao de compactos.

Amostra Sem calcinacgéo 850 °C 900 °C 950 °C
Temperatura de FLASH (°C) 1000 1010 1005 850
Retracdo comprimento (%) 1,7 2 2,3 0,5
Retracao largura (%) 1,0 2,3 2,0 0
Retracao espessura (%0) 1,7 3,8 3,2 1,5
Retracdo média (%0) 1,5 2,7 2,5 0,7
Perda de massa (%0) 3,0 0,8 1,2 1,0
Densidade em verde (g/cm?3) 2,04 1,98 1,92 1,91

Densidade: aparente (g/cm3) —

relativa (%) 2,07-83 2,08—-83 2,05-82 1,92-77

Estudo de FLASH isotérmico

Realizou-se previamente aos ensaios de FLASH isotérmico, um estudo preliminar do
tempo de patamar isotérmico necessario para estabilizar as amostras durante estes ensaios.
O estudo foi dividido em duas etapas: (i) perceber qual o patamar isotérmico necessario para
estabilizar a temperatura proximo da amostra (Figura 37a); (ii) perceber a variacdo da
densificacdo em funcgdo do patamar isotérmico aplicado (Figura 37b). Da andlise do grafico
da figura 37 (a), podemaos verificar que, apds 30 min, a temperatura proxima da amostra fica
estavel, ndo sendo, portanto, necessario um patamar superior a este. Na segunda etapa, foi
obtido o gréfico da figura 37 (b) em que é possivel verificar que a diferenca entre as
densidades iniciais e finais, para um tempo de patamar até 120 min a 1000°C, é praticamente
constante. Considerou-se, por isso, um patamar isotérmico de 30 min nos estudos de FLASH,

tempo suficiente para estabilizar a temperatura e a densificagdo da amostra.
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Figura 37 — Gréficos de: a) temperatura programada e atingida pela amostra em funcéo do
patamar isotérmico; b) densidade inicial e final da amostra em func¢éo do tempo de
patamar a 1000 °C.

Tendo em conta este estudo definiu-se para os ensaios de FLASH isotérmico, o uso
de 30 min de patamar as temperaturas de 970, 1015 e 1060 °C (T > T de formacao de mulite
e da formacéo de fase vitrea). Os parametros elétricos utilizados foram um campo elétrico
de 500 V/cm e um limite de corrente de 2 mA/mm?2. Verificou-se repetidamente a formagéo
de fase vitrea nas diferentes amostras (Figura 38). O FLASH em todas as amostras ocorreu
a temperatura do patamar isotérmico (~970 °C, ~1015 °C e ~1060 °C).
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Figura 38 — Amostras apds o ensaio de FLASH isotérmico a: a) 970 °C; b) 1015 °C; c¢) 1060 °C.
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O gréfico da figura 39 (a) mostra que para os patamares de 970 °C e 1015 °C verifica-
se uma retracdo final semelhante a amostra sem patamar isotérmico (referéncia) verificando-
se que um patamar a temperaturas inferiores a 1015 °C ndo tem implicagdes nos valores de
retracdo e densificacdo finais (Tabela 11). Analisando os graficos da figura 39 (b), verifica-
se que a retracdo experimentada ap6s o fendomeno de FLASH (zonas assinalas com um
circulo cinzento) para o patamar de 970 °C é maior (~2%) que a do patamar de 1015 °C
(~1,60%) e posteriormente maior do que o de 1060 °C (~1%), no entanto anteriormente ao
fendmeno de FLASH a tendéncia inverte-se, sendo no patamar de 1060 °C verificado a maior

retracdo (~3%). Na amostra do patamar de 1060 °C verifica-se ainda que a retracdo apds o
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fendmeno de FLASH é semelhante a retracéo total das restantes trés amostras (Figura 39a),
pelo que uma melhor retracéo e posterior densificagao final (Tabela 9) ndo se devem somente
ao fendbmeno, mas também ao patamar isotérmico aplicado. De acrescentar que as perdas de
massa sdo superiores as esperadas pela perda de humidade e decomposicdo das matérias-

primas (~4-5%) o que indica alguma volatilizag&o.
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Figura 39 — Grafico de: a) retracdo em funcao da temperatura durante o ensaio de FLASH para
diferentes patamares isotérmicos; b) retracao antes e apds o FLASH nos compactos durante os
diferentes patamares isotérmicos.

Com este estudo conclui-se que a aplicacdo de um patamar isotérmico nédo é o
procedimento indicado, uma vez que nao se observaram grandes melhorias na densificacao
das amostras (exceto para um patamar isotérmico a 1060 °C durante 30 min) e

complementou-se a conclusdo de que com os parametros FLASH usados e a composi¢do

63



atual do pé da Revigrés ndo é possivel estabilizar o fendmeno de FLASH, ocorrendo

inevitavelmente a formag&o descontrolada de fase vitrea.

Tabela 9 — Valores de retragéo, perda de massa e densidade das amostras apds 0s ensaios
de FLASH no estudo de patamares isotérmicos.

Amostra Sem patamar 970 °C 1015°C 1060 °C
Temperatura de FLASH (°C) 1000 970 1015 1060
Retracdo comprimento (%) 1,7 1,7 1,0 3,0
Retracdo largura (%) 1,0 2,0 1,0 2,0
Retracéo espessura (%0) 1,7 4.4 3,3 3,3
Retracéo média (%) 15 2,4 1,8 2,8
Perda de massa (%) 3,0 5,0 57 5,6
Densidade em verde (g/cm3) 2,04 2,00 2,06 2,07

Densidade: aparente (g/cm3) —

relativa (%) 2,07 -83 2,03-80 2,04 -82 2,13-85

Modificacao da composi¢cao da pasta

O ensaio de FLASH foi realizado em trés amostras com as diferentes composicoes,
nas mesmas condi¢cdes dos ensaios anteriores, com um campo elétrico de 500 V/cm.
Analisando as trés amostras, verifica-se novamente a formacdo de fase vitrea no polo
positivo (Figura 40) nas amostras de 24 e 48%, no entanto, na amostra de 0% de feldspatos
0 que se verifica € uma possivel queima da amostra promovida por uma reacgdo de reducao
(cor acinzentada), havendo diminuicdo/eliminacdo da fase vitrea acumulada no elétrodo
positivo. A temperatura de ocorréncia de FLASH aumenta gradualmente com a diminuicao
da percentagem de feldspatos, sendo Tr ~1000 °C na amostra de 48% de feldspatos
(semelhante a do pd atomizado), Tr ~1020 na amostra de 24% e para a amostra de 0% de

feldspatos Tr aumentou para ~1050 °C.
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Figura 40 — Amostras de pé com diferentes composicOes apos ensaio de FLASH: a) 0% feldspatos;
b) 24% feldspatos; c) 48% feldspatos.

A curva dilatométrica (Figura 41) indica que a diminuic&o de feldspatos para metade
(24%) do que é usado na composic¢do original mantém a amostra com um comportamento
semelhante, aumentando ligeiramente a retracdo final e Tr, mas a eliminacéo do feldspato
altera positivamente a retracdo FLASH da amostra. Assim, com a eliminacao dos feldspatos
na composicdo da pasta, aumenta Tr, e a retragdo final, obtendo-se uma amostra com a
melhor densificacdo obtida até ao momento, e diminuicdo acentuada/eliminacdo da fase
vitrea acumulada junto ao elétrodo. As perdas de peso aumentaram significativamente, o que
pode ser uma consequéncia do aumento da percentagem de argilas na composi¢édo da pasta

e alguma volatilizag&o.
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Figura 41 — Gréfico de retracdo em funcdo da temperatura durante o ensaio de FLASH para
amostras com diferentes composicdes.

Como se pode verificar pelos valores da tabela 10, a amostra de 0% feldspato atingiu
o melhor valor de densificacdo até ao momento (~89%), indicando que uma mudanca da
composi¢do pode ser interessante no que concerne a melhoria da densificagdo, mesmo

aumentando um pouco Tr.
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Tabela 10 — Valores de retragdo, perda de massa e densidade das amostras apds o ensaio
de FLASH no estudo da mudancga de composicéo.

Amostra 48% 24% 0%
Temperatura de FLASH (°C) 1000 1020 1050
Retracdo comprimento (%) 1,7 2,5 5,0

Retracéo largura (%) 1,0 2,0 3,0
Retracéo espessura (%0) 1,7 2,6 7,5
Retracdo média (%) 1,5 2,4 5,2
Perda de massa (%) 3,0 6,0 8,7
Densidade em verde (g/cm?3) 2,04 2,07 2,05

Densidade: aparente (g/cm3) —

. 2,07 -83 2,11-84 2,22 -89
relativa (%)

De forma a conhecer a microestrutura obtida para as amostras com alteracdo da

composicdo, realizou-se uma analise por MEV nas amostras com 0 e 24% de feldspatos
(Figura 42).

Figura 42 — Andlise microestrutural apds o ensaio de FLASH nas diferentes regiGes das amostras
de 0% de feldspatos (a, b, c) e 24% de feldspatos (d, e, f): a) extremidade oposta; b) regiéo central;
c) fase vitrea; d) extremidade oposta; e) regido central; f) fase vitrea.
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Com a andlise das imagens de MEV, o que se verifica é o esperado pelos valores
apresentados na tabela 10. A amostra com 0% de feldspatos apresenta uma maior
densificacdo em todo o corpo quando se compara com as mesmas regides na de 24% de
feldspatos. A densificacdo € também mais uniforme ao longo da amostra, mas ainda se
observa uma maior densificagdo ao longo do comprimento da amostra, com densificagdo
mais elevada junto ao elétrodo positivo (Figuras 42¢) como ja observado para a amostra de
po atomizado, com 48% de feldspato (Figura 32). Nota-se ainda que a amostra de 0% de
feldspatos apresenta poros com tamanhos menores. Estes resultados apontam para a
alteracdo da composi¢do como um fator muito importante para o sucesso da sinterizagéo

FLASH nestes materiais e que deve continuar a ser investigada.

Adicao de 6xido de zinco

Tendo em conta as conclusdes anteriores, ainda no ambito deste trabalho foi sugerida
a adicdo de um semicondutor ou de um elemento condutor na composicdo por forma a
melhorar a sua condutividade elétrica e diminuir, assim, a temperatura de ocorréncia do
fenémeno de FLASH. Foram produzidos dois pds diferentes, um com 5% de 6xido de zinco
e composicao original da Revigrés e outro com 5% de éxido de zinco e sem feldspatos. Os
ensaios de FLASH foram efetuados com um campo elétrico de 500 V/cm. As amostras

depois dos ensaios apresentam-se na figura 43.

a) Fase vitrea D)

/7

{
e
1, //

Figura 43 — Amostras apds o ensaio de FLASH: a) 5% ZnO e 0% feldspatos; b) 5% ZnO e 48% feldspatos.

Os resultados com a adicdo de 6xido de zinco mostram uma diminuicdo de Tr de
~20-40 °C, embora ndo se tenham obtido melhores resultados de densificagdo, nem
eliminacdo da fase vitrea localizada. Na amostra com auséncia de feldspatos ocorreu
novamente o0 aparecimento do tom acinzentado. O facto de Tr ser inferior pode ser explicado
com 0 aumento ligeiro de condutividade promovendo a conducéo elétrica a temperaturas

inferiores.
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Com todos os resultados apresentados até ao momento € conclusivo que com a fonte
de alimentacdo em modo CD ndo foi possivel evitar a formacdo de fase vitrea no nosso
material. Uma explicacdo pode ser dada, juntando todos os resultados dos estudos anteriores,
para a formacéo de fase vitrea. A corrente elétrica em modo CD tem apenas um sentido, em
que os i6es se movimentam do polo negativo para o polo positivo. Quando se atinge o ponto
em que a amostra se torna condutora, todos os ides livres desta se vdo movimentar para o
polo positivo, promovendo um aumento abrupto da temperatura na superficie entre a amostra
e este elétrodo. Este aumento, segundo a literatura, pode ser na ordem dos 500 °C, ou seja,
localmente a amostra podera atingir temperaturas superiores a 1400-1500 °C, formando-se a
tipica fase vitrea acumulada junto ao elétrodo. No entanto, esta interpretacdo ndo justifica o

motivo pela qual a restante amostra ndo densifica.

Na tabela 13 estdo sumariados os resultados mais relevantes obtidos neste trabalho
para melhor comparacdo entre as diferentes condigdes ensaiadas. Como é observado a
melhor densificacdo final foi obtida numa amostra com 0% de feldspatos. De referir que as

perdas de peso sdo elevadas para as amostras de p6 com mudanca de composicéo.

Tabela 11 — Resumo dos resultados obtidos neste trabalho.

Amostra Temperatura Ret_ragéo Perda de Densidade: ap_arente

de FLASH (°C) média (%) massa (%)  (g/cm3) - relativa (%)
P6 atomizado (referéncia) 1000 15 3,0 2,07 -83
Calcinado 850 °C 1010 2,7 0,8 2,08-83
Calcinado 900 °C 1005 2,5 1,2 2,05 -82
Calcinado 950 °C 850 0,7 1,0 1,92-77
Isotérmica 970 °C 970 2,4 5,0 2,02 -80
Isotérmica 1015 °C 1015 1,8 57 2,04 - 82
Isotérmica 1060 °C 1060 2,8 5,6 2,13-85
24% de feldspatos 1020 5,2 6,0 2,11-84
0% de feldspatos 1050 6,1 8,7 2,22 -89
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Parte Il

4.3 Estagio na Revigrés

A temporada inicial do estagio assentou no conhecimento dos pilares bases da
empresa: regras, direitos, organiza¢do administrativa, hierarquia e métodos de trabalho. Este
conhecimento foi adquirido através de visitas as varias se¢cdes da empresa, participacdo em
reunides de algumas secdes, como por exemplo nas reunides do departamento de
desenvolvimento de produto, nas reunides diarias e semanais em que participam todos os
responsaveis dos diversos setores da fabrica para organizar o dia e a semana, respetivamente.
Foi ainda importante a participagcdo em algumas formagdes internas, nomeadamente sobre
softwares especificos da empresa e formacGes de integracdo aos novos colaboradores.

Existiu, ainda, um acompanhamento continuo dos diversos projetos de inovagdo em curso.

Durante parte do tempo do estagio, o trabalho foi centrado no laboratério a fazer
alteracdes da composicdo dos pos, como descrito no Capitulo 3. Deste trabalho resultaram
p6s com as mais variadas composi¢fes e que possibilitaram alcancar os resultados ja
analisados na primeira parte deste capitulo.

Adicionalmente, o laboratério na Revigrés controla diversas etapas do processo,
comecando no controlo de matérias-primas, controlo do processamento (moagem,
prensagem, parametros do forno), controlo de produto acabado e desenvolvimento de novas

formulacGes. Foi possivel perceber e ajudar a realizar os seguintes ensaios:

(i) Matérias-primas: (residuos, teste de cor, retracdo, fusibilidade e distribuicdo

granulométrica);

(ii) Barbotina: (viscosidade, teste de cor, residuo ao peneiro, retracdo e absorcao

de agua);
(iii) P6 atomizado: (distribuicdo granulométrica);

(iv) Pecas cozidas: ensaios mecéanicos (flexao), testes de manchabilidade e controlo

dimensional.
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Durante o estagio houve ainda oportunidade de ajudar na procura e caracterizacéo de
diferentes inovagfes implementadas no processo fabril, através de registo fotografico e
recolha de elementos tais como, desenhos técnicos de novas estruturas, catalogos e outros
documentos com informacdes relevantes. O objetivo desta caracterizacdo detalhada foi a
obtencédo de relatérios para concorrer aos fundos do Sistema de Incentivos Fiscais & 1&D
Empresarial (SIFIDE). Foi possivel verificar que a Revigrés é efetivamente uma empresa

inovadora nos mais variados pontos do processo.

Foi ainda possivel passar algum tempo nas diferentes etapas do processo, conhecer
as pessoas e as suas tarefas/obrigaces, nomeadamente na zona dos fornos em que sao
realizados alguns testes preliminares em algumas pecas (intervalo de pecas bem definido),
principalmente a analise do empeno destas. Se em algum momento o responsavel do forno
verificar que existe um desvio significativo desta caracteristica em varias pec¢as seguidas,
automaticamente procura regular a temperatura do forno de forma a contrariar a curvatura
preferencial que estas estejam a apresentar. No entanto, o maior desafio verificado nesta
seccao é, sem duvida, a cozedura de pecas com novos formatos (normalmente formatos
maiores), uma vez que nao é conhecido o comportamento destas pecas as diferentes
temperaturas experimentadas no forno. E necesséario definir, para além das diferentes
temperaturas ao longo dos queimadores, o ciclo de cozedura. Este aperfeicoamento do ciclo
de cozedura leva varios dias até estar concluido. Antes de chegar a esta etapa, teve de
realizar-se um estudo intensivo na escolha de matérias-primas, nas cores e padrdes que este
novo formato poderd ter, entre outras caracteristicas. Este estudo é realizado pelo

departamento de inovacdo e desenvolvimento.

Resumidamente, durante 0 meu estagio na Revigrés, foi-me dada flexibilidade para
conhecer todas as etapas de processo da empresa, desde a escolha e controlo das matérias-
primas até a embalagem dos produtos. No entanto, a maioria do tempo foi passado no
departamento de inovagdo e desenvolvimento e na zona dos fornos para o estudo que ira ser

apresentado de seguida.

4.4 Estudo energético simplificado

Numa parte deste estagio foi realizado um estudo sobre a sustentabilidade energética

de uma eventual alteracdo dos fornos de sinterizagcdo convencional por uns futuros fornos
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continuo de sinterizacdo FLASH, assumindo a adaptacdo dos fornos existentes (fornos de

rolos).

Este estudo incidiu num formato de peca vulgarmente produzido na Revigrés
(Tabela 12).

Tabela 12 — Caracteristicas do ciclo de cozedura vulgar na Revigrés.
Formato (cm) Tax (°C) Ciclo (min) Consumo de gas total (Nm3/m?)

60 x 60 1210 55 1,46

O forno industrial em que foi realizado o estudo esta presente na unidade 2 da fabrica
e tem 126 m de comprimento e 2 m de largura. No caso em estudo, as pegas seguiam em trés
fiadas ao longo do forno. O forno possui 192 queimadores divididos por 12 sec¢des com 16

gueimadores cada e distribuidos na parte inferior e na parte superior do forno (Figura 44).

Queimadores
superiores

Figura 44 — Forno industrial SACMI usado no estudo energético.

A taxa de aquecimento industrial é de ~110-130 °C/min (Figura 45a),
significativamente superior a taxa de aquecimento possivel de realizar no laboratério com o

equipamento desenvolvido para o0 FLASH (~10 °C/min).

Atraves dos resultados obtidos na Parte I, sobre a sinterizacdo FLASH, podemos
assumir que a temperatura experimental de FLASH neste material de grés porcelanico é
~1000 °C. Assumindo que, com a aplicacdo de campo elétrico a esta temperatura, sera
possivel atingir um grau de densificacdo das pecas de grés porcelanico equivalente ao das
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sinterizadas convencionalmente, procedeu-se a uma analise do consumo energético do
processo de FLASH.

Para o calculo do consumo energético foi necessario ainda assumir que:

(i) O ciclo de aquecimento até a temperatura de FLASH e de arrefecimento até a

temperatura ambiente sdo 0S mesmos.

(i) O consumo de gés varia linearmente com a temperatura de cozedura. Este
pressuposto implica que o consumo de gas para o FLASH esta calculado por excesso
ja que que na realidade o consumo de gas aumenta exponencialmente com o aumento

da temperatura.
Foi ainda necessario recorrer a seguinte equacao:
P=Vxl Eq. 7

onde P corresponde a poténcia, V é a voltagem e | a corrente. Com esta equacdo foi obtido
0 consumo da fonte durante o estagio 3 da sinterizacdo FLASH. Foi realizada uma média da
poténcia durante o fendmeno FLASH e obtido o valor, apos conversdes para 0 nosso volume
(W/m3) e tempo (Wh/m3), de 3,5 kWh/m?2. Considerou-se que a poténcia aplicada é

totalmente transferida para o material, ndo existindo fugas energéticas.

Considerando o valor total do consumo de géas na nossa experiéncia 1,46 Nm3/m?
(Tabela 12), este equivale a 15 kWh/m? de gas natural por conversdo direta (1 Nm3/m? =
10,28 kWh/m?). Dividindo-se o consumo total de gas (15 kWh/m?) pelas 12 secgdes e
assumindo que no novo ciclo a temperatura maxima é de ~1000°C, isto traduz-se na exclusédo
do consumo das se¢des do forno situados acima desta temperatura. Posto isto, e apenas sendo
necessarias as trés primeiras se¢oes, obtém-se o consumo do forno no novo ciclo térmico de
~3,5 kWh/m? (+ consumo da fonte de ~3,5 kWh/m? ). Na tabela 13 apresentam-se as

caracteristicas no novo ciclo de cozedura por sinterizacdo FLASH.

Tabela 13 — Caracteristicas no novo ciclo de cozedura por sinterizacdo FLASH.

Tnax (°C)  Campo elétrico Densidade de Tempo de aplicagdo  Consumo energético
(V/cm) corrente (MA/mm?) do FLASH (s) total (kWh/m?)
1000 500 2 30 7
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Nestas condicBes ja conseguimos verificar nos resultados anteriores (Parte 1) que o

fendmeno de FLASH ocorre, no entanto de forma ainda pouco controlada. Posto todos estes

dados e consideracdes, é possivel obter um grafico do novo ciclo térmico e do ciclo térmico

convencional (Figura 45a), assim como do consumo energético do ciclo convencional e um

eventual consumo no novo ciclo térmico (Figura 45b).
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Figura 45 — Gréficos de comparacao da sinterizagdo convencional e sinterizacdo FLASH: a) ciclo
térmico convencional e novo ciclo em sinterizagdo FLASH; b) Consumo energético cumulativo da
sinterizacdo convencional e o equivalente estimado para a sinterizacdo FLASH.

Analisando o grafico do novo ciclo térmico podemaos verificar que o tempo total de

ciclo diminui. A temperatura maxima é ~200 °C inferior traduzindo-se, como se pode ver na

figura 45 (b), numa diminuigdo drastica do consumo energeético, uma vez que na cozedura

convencional o tempo até a temperatura maxima de 1210 °C é de 26 min e, no caso de um

forno de sinterizacdo FLASH estima-se ser somente de ~10 min até atingir os 1000°C.

Considerando o caso de estudo obtém-se os resultados apresentados na tabela 14.
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Tabela 14 — Comparacao do consumo energético, tempo de ciclo e pecas produzidas.

Sinterizacéo Consumo energético ~ Tempo de ciclo (min) Pecas produzidas (h)
(kWh/m?)
Convencional 15 55 680
FLASH 7 (153%) 44 (119%) 852 (125%)

Com estes resultados estimados, ou seja, mais de 53% de reducdo do consumo
energético, menos 19% de duracdo do ciclo de cozedura, equivalente a um aumento da
producdo de mais 25%, € visivel o impacto positivo que esta possivel alteragdo dos fornos
poderia representar para a Revigrés e todas as empresas do setor. Uma diminuicdo do
consumo energético e de tempo de ciclo implicaria diminuicdo de despesas e aumento da
capacidade de producdo. Este estudo mostra, por isso, a relevancia da continuidade da
investigagdo FLASH na producdo industrial destes materiais, conquanto se baseie em
premissas de qualidade de produto que ainda ndo foram alcancadas e numa adaptacéo direta

dos fornos continuos existentes, ainda a desenvolver.
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Capitulo 5

Conclusao
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5 Conclusao

Parte |

Com a caracterizacdo do p6 atomizado standard de grés porcelénico da Revigrés e
do p6 granulado, preparado por via seca, concluimos que mesmo possuindo pequenas
diferencas na sua morfologia e no grau de compactacdo, os pds apresentam um
comportamento térmico equivalente. Ao contrario, os pds moidos a himido e granulados no
laboratorio tém composicOes e caracteristicas morfoldgicas diferentes e, apresentam, por

isso, comportamentos térmicos distintos.

Com este trabalho e usando somente p6 atomizado nos ensaios de sinterizagcdo
FLASH, conseguimos provar que é possivel realizar sinterizagdo por FLASH em grés
porcelanico, usando fonte CD, a ~1000°C, durante 30 s. No entanto as amostras apresentam
uma densificacdo final insuficiente (< 90% de densidade tedrica), ndo-uniforme e com
aparecimento de uma fase vitrea em excesso, concentrada numa parte da amostra, 0 que

impossibilita ainda a sua aplicacdo na producdo industrial de material porcelanico.

Concluimos que a secagem e a calcinagdo prévia dos compactos, a aplicacdo de um
patamar isotérmico e a adi¢do de um semicondutor ndo trouxeram, de uma maneira geral,
melhorias significativas aos resultados da sinterizacdo FLASH. De referir que a introducéo
da calcinacdo prévia do p6 a 950 °C, alterou o seu comportamento elétrico e a temperatura
de FLASH foi mais reduzida, de ~850 °C, mas com auséncia quase total de densificacdo. Por
outro lado, a mudanca de composi¢cdo com reducdo/eliminacdo do fundente, mostrou-nos
resultados promissores, principalmente a composicdo com 0% de feldspato que atingiu a

densificacdo mais uniforme e mais elevada.

Parte Il

No decorrer do estagio foi realizado um estudo do impacto energético provocado pela
alteracéo do forno de sinterizagdo convencional por um futuro forno de sinterizagdo FLASH,
da qual se conclui que as melhorias seriam consideraveis. Estimou-se, com algumas
aproximacdes e simplificacdes que a producao de pecas por hora poderia aumentar em 25%,

diminuindo-se o consumo de energia no minimo em 53%.
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Embora ndo seja facil estimar os impactos desta mudanca, acredita-se que esta possa
n&o ter necessariamente de passar pela compra de um forno novo, mas sim uma modificacéo
do proprio forno ja existente, uma vez que este ja se encontra otimizado para sinterizar
material, faltando apenas uma zona em que seja aplicado o fenomeno de FLASH. A
implementacdo da técnica a nivel industrial, sem necessidade de aquisicdo de um forno

dedicado, maximiza o impacto econdmico, energeético e ambiental.

A conclusdo que retiro a titulo pessoal da minha experiéncia na Revigrés é que a
implementacéo de processos inovadores e sustentaveis na inddstria atual € muito importante,
mas, apresenta muito obstaculos que devem ser ultrapassados e onde a engenheira de
materiais tem um papel fulcral. A Revigrés ¢ uma empresa inovadora, com produtos de
enorme qualidade e acredito que num futuro em que a sinterizacdo FLASH se encontre
otimizada a nivel industrial, o trabalho desenvolvido neste projeto poderé ajudar a que seja

uma das empresas pioneiras na implementacdo desta técnica.
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Capitulo 6

Trabalhos Futuros
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6 Trabalhos Futuros

Das conclusdes e da experiéncia alcancada com a realizacdo deste trabalho pode-se
sugerir alguns trabalhos futuros, de forma a acrescentar e melhorar conhecimento acerca da

sinterizacdo FLASH em materiais ceramicos que apresentam elevada densificacao.

e Tentar perceber os mecanismos ocorridos durante o fendmeno FLASH no
grés porcelanico e como € que estes explicam as temperaturas tdo reduzidas
para a densificacdo deste material,

e Testar a alteragéo da fonte de alimentacdo para CA,

e Aprofundar o impacto da composicdo dos varios elementos constituintes da
pasta da Revigrés de forma a melhorar os resultados obtidos durante o
processo de sinterizacdo FLASH,;

e Entender e explicar o aparecimento de fase vitrea em excesso concentrada no
elétrodo positivo em Sinterizacdo FLASH para as amostras de composi¢do de
feldspatos elevada. Perceber se é possivel controlar esta reatividade e analisar
potenciais vantagens desta reacao;

e Estudar a possibilidade de adotar ao equipamento um aparelho de analises
termograficas para estudar o gradiente de calor da amostra no fendbmeno
FLASH.
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