Ceramica l

= “%%
B
|z

http://www.cfi.de

international

Originalmente publicado na
Ceramic Forum International:

( Acesse a versao colorida no site:

www.ceramicaindustrial.org.br

)

http://dx.doi.org/10.4322/cerind.2017.021

Previsao do Comportamento de Sinterizagao de Louga de Mesa
para uma Producao Econémica e Efetiva

G. Kaiser®*, E. Moukhina?, D. Rapp?, M. Thelen?

@ Netzsch Engenharia de Equipamentos, Selb, Alemanha

*e-mail: gabriele.kaiser@netzsch.com

Resumo

A queima de porcelana compreende uma sequéncia complexa de processos que incluem desidratacdo, oxidagdo
de componentes organicos, reacdes quimicas, mudangas estruturais e sinterizagio. Os parametros de influéncia
sdo muitos: qualidade das matérias-primas, sua composic¢ao percentual, tamanhos de particula, distribui¢cdes de
tamanho, atmosferas, perfis de temperatura, etc. Como os custos de fabricagdo sao frequentemente relacionados
aentrada de energia e assim as temperaturas necessdrias de queima, a defini¢do do ciclo de queima otimizado
(aquecimento e resfriamento) € de grande importancia para a producdo industrial de artigos de porcelana.
As elevadas temperaturas de um ciclo de queima sao transferidas ao processo de sinterizagdo e entéio a porcelana
retrai percentualmente devido a solidificagdo do componente. Neste artigo, um corpo verde de porcelana de mesa
padrdo foi estudado, primeiramente por dilatometria e em seguida por avaliagdo termocinética. Utilizando-se
o aplicativo Termokinetics da Netzsch, € possivel calcular os perfis de variagdo de comprimento para qualquer
curva temperatura x tempo, se um modelo descritivo formal da etapa de sinterizagio € encontrado previamente.
Esta operac¢ao economiza tempo e trabalho em comparagdo ao modo cldssico de tentativa e erro.

Palavras-chave: dilatometria, ceramicas, avaliagdo termocinética, comportamento de sinterizagao.

1. Introducgéao

Idealmente, o objetivo da sinterizagdo ¢ obter a
densidade final desejada para a cerdmica na menor
temperatura possivel. A analise térmica (AT) fornece
as técnicas apropriadas para se obter as informagdes
sobre as reagdes envolvidas no processo de sinterizagao.
Em especial a dilatometria ¢ um método termo analitico
muito bem estabelecido para estudar o fenomeno de
variagdo de dimensao (comprimento).

2. Experimental
2.1. Instrumentagéo e condigbes para medigdo

As medigdes foram feitas entre a temperatura
ambiente e 1300 °C utilizando um dilatdmetro de haste
do tipo DIL 402 Expedis Classic (Figura 1) da Netzsch
a varias taxas de aquecimento e sob atmosfera de ar
sintético. O equipamento tem um intervalo de medigao de
+5000 pm, sendo assim adequado para detectar grandes
contragdes. Adicionalmente, um sistema de analise térmica
STA 449 F3 Jupiter foi usado para determinar as alteragdes
de massa e as transi¢cdes de fase que o corpo verde de
porcelana sofre antes da sinterizagdo iniciar. As condi¢des
de ensaio foram: taxa de aquecimento de 10 K/min,
atmosfera de ar sintético e cadinhos de Pt/Rh.

As amostras foram preparadas a partir de uma placa
prensada isostaticamente. As amostras para dilatometria,
em formato de tijolos, foram cortadas com faces paralelas
planas, com ~10 mm de comprimento ¢ com ~3 mm de
largura das faces. A amostra para o STA foi um pequeno
pedaco com massa de 50,1 mg.
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Para a analise cinética e simulag@o da varia¢do de
comprimento foi utilizado o aplicativo Netzsch Thermokinetics.
Este aplicativo permite determinar um conjunto de
parametros cinéticos como o niimero de etapas de reagao,
tipo de reagdo, energia de ativagdo ou ordem de reagao,
necessarios para descrever um efeito térmico em particular.

Com base em um modelo formal computacional
de sinterizagdo, pode ser calculado um programa de
temperatura otimizado para um dado comportamento
do sistema ou, alternativamente, o comportamento do
sistema para qualquer novo perfil de temperatura pode ser
predito sem a necessidade de testes que consomem tempo.

3. Resultados e Discusséo

3.1. Comportamento térmico antes da
sinterizacéo

AFigura 2 apresenta o perfil de variagdo de comprimento
de uma dilatometria conduzida a 10 K/min de taxa de
aquecimento. A variagdo de comprimento relativa do material
(%) ¢ mostrada com uma linha s6lida azul e a 1* derivada
correspondente ¢ mostrada com uma linha pontilhada azul.

Ap6s um periodo de expansdo, um primeiro degrau é
observado a 507 °C (temperatura de inicio extrapolada),
seguido de outros dois degraus a 971 ¢ a 1156 °C.
Cada degrau ¢ relacionado a um pico para baixo na
correspondente 1* derivada (dL/dt). Mas apenas o efeito
a 550 °C mostra um pequeno pico adicional para cima na
derivada a 578 °C (temperatura de pico) que é relacionado
provavelmente a transformagdo o—f do quartzo livre
dentro do corpo de porcelana.



\_

)

=

Figura 1. DIL 402 Expedis Classic, especialmente dedicado para medi¢des em ceramica.
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Figura 2. Dilatometria de um corpo verde de porcelana: comprimento da amostra de 10,1 mm; taxa de aquecimento de 10 K/min;

atmosfera de ar sintético.

O que acontece por tras destes efeitos torna-se obvio
comparando-se os dados de dilatometria com os dados da
analise térmica simultanea (STA), conduzida a 10 K/min
em atmosfera de ar. Na Figura 3 a varia¢ao de massa (%)
(ATG, violeta) bem como sua derivada versus tempo
(DTG, linha pontilhada preta) e a curva de DSC (verde)
desta medida sdo mostradas em combinagdo com a curva
de expansdo (azul) da Figura 2.

Até aproximadamente 405 °C ocorrem varios efeitos
endo e exotérmicos, com temperaturas de pico a 204 °C
(endo) e a287 e 348 °C (exo0) na curva de DSC, junto com
dois degraus distintos de ATG a 124 e 274 °C (picos de DTG)
¢ uma perda de massa total de 0,9%.

Como o experimento foi conduzido em uma atmosfera
de ar, hé indicios de uma perda de 4gua superficial seguida
pela combustdo de alguma matéria organica (provavelmente
ligante).

A 553 °C (pico de DTG) ou 534 °C (temperatura de
pico de DSC) ocorre a perda de massa principal de 7,0%.
Isto ¢é reflexo da desidroxilagao, ou seja, a perda da agua
quimicamente ligada da caulinita, o que leva a formagao da
metacaulinita, junto com uma retragao de aproximadamente
0,5%. A transi¢do do quartzo (o—f) quase ndo ¢é visivel
na analise por STA. Somente aparece como um pequeno
ombro na curva de DSC a 577 °CU.
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Os picos a 996 °C (DSC, temperatura de pico) ou
999 °C (dL/dt, temperatura de pico) sdo relacionadas ao
colapso estrutural da metacaulinita e formacao de uma fase
espinélio do tipo AL, O, y 1. A reagdo ¢ relacionada a uma
retragdo de quase 0,7%.

A completa fusdo do feldspato (a 1100 °C), a
reacdo entre o espinélio ¢ o SiO, para formar a mulita
primaria (2:1) a 1150 °C bem como a formagdo da
mulita secundaria (3:2) a 1200 °C M s3o sobrepostas pela
sinterizagdo da massa porcelanica que se inicia rapidamente
acima de 1000 °C.

3.2. Modelagem dos dados de retragdo
(sinterizagéo)

Para estudar o comportamento de sinterizagdo em maior
detalhe, 0o mesmo material foi analisado por dilatometria sob
condigdes variaveis: aquecimentoa 0,5, 1,2, 5 e 10 K/min,
respectivamente, cada taxa seguida por um patamar
isotérmico de 3 h. Também foi utilizado um programa
de temperatura mais complexo: 930 °C a 10 K/min,
isoterma a 930 °C por 30 min, 1080 °C a 0,5 K/min e
finalmente 1200 °C a 0,1 K/min.

As variagdes de comprimento resultantes, a partir do
comportamento do material acima de 850 °C, sdo mostradas
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Figura 3. Comparacao entre os resultados de dilatometria (da Figura 2) e de STA durante aquecimento a 1230 °C; taxa de aquecimento

de 10 K/min, atmosfera de ar sintético.
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Figura 4. Comparacio entre os dados medidos originalmente para o corpo porceldnico verde (medicoes ao ar a diferentes taxas
de aquecimento, simbolos coloridos) e as curvas de aproximacdo (linhas sélidas pretas) calculadas com o aplicativo Netzsch
Thermokinetics. Comprimentos das amostras: 10,01, 10,02, 10,04, 9,99 e 9,98 mm; taxas de aquecimento para a parte dindmica:
10 (vermelha), 5 (azul), 2 (verde), 1 (preta) e 0,5 K/min (magenta), programa de temperatura complexo (verde claro).

na Figura 4 (simbolos coloridos). Os ultimos pontos das
medigdes individuais ndo estdo na mesma base de variagdo
de comprimento. O fato de que os niveis de retragdo sdo
dependentes das taxas de aquecimento indica provavelmente
a ocorréncia de reagdes competitivas.

Com base nas medigdes, a avaliagdo cinética foi
feita utilizando-se o aplicativo Netzsch Thermokinetics.
O resultado pode ser visto na Figura 4 (linhas solidas pretas).
Os graficos mostram uma excelente concordancia dos
dados experimentais (simbolos) com as curvas calculadas.
O melhor acordo foi obtido pelo uso de uma reagdo de
cinco etapas, consistindo de uma combinagio de ordem n
com autocatalise + ordem n. O coeficiente de correlagdo
obtido foi de 0,99993.
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A ideia do aplicativo Thermokinetics ¢ encontrar um
modelo formal do progresso da reagdo que depois possa
ser usado para simulagdo, i.e., o sinal para programas de
temperatura livremente selecionaveis ou — vice-versa — para
otimizar os perfis de temperatura para um determinado
objetivo.

Quanto mais amplo ¢ o campo de temperatura e tempo
usado para o calculo da base, mais “universal’ ¢ a solugao.
Esta ¢ arazao pela qual a maioria das medi¢des dinamicas
(a uma taxa de aquecimento constante) sdo incluidas.
Também sdo possiveis medi¢des isotérmicas a distintos
valores de temperatura ou uma combinag@o de medigdes
isotérmicas e dindmicas.



Com tal modelo cinético, e com os pardmetros cinéticos
correspondentes como energia de ativagdo, ordem de
reagao, etc., € possivel simular processos de sinterizagdo
controlados por taxa (Figura 5). A informagdo que pode
ser derivada destes experimentos pode auxiliar a encontrar
as condigdes ideais de densificagdo e assim minimizar o
atrito interno dentro da ceramica.

3.3. Definicéo de uma taxa de retragcdo: célculo
do programa de temperatura

A Figura 5 mostra o resultado da simulacdo RCS
(sinterizagdo controlada por taxa), baseada no modelo
mostrado na Figura 4, para uma taxa de retragdo alvo
de 0,05%/min. Usando-se um intervalo de taxa de
aquecimento/resfriamento entre -10 ¢ +50 K/min,
como limite de calculo, o primeiro pequeno degrau
de retracdo, que pertence a formagao da fase espinélio
Al,O, do tipo y (ver acima) ndo pode ser totalmente

Comprimento /%

impedida, mas a sinterizag2o por si ocorre suavemente
de modo linear.

O programa de temperatura calculado adequado
¢ mostrado em vermelho. Apds um periodo rapido de
aquecimento, ha uma parte intermediaria na qual a
temperatura aumenta lentamente, seguida de uma parte
final que mostra um novo aumento na taxa de aquecimento.

3.4. Definicdo do programa de temperatura:
calculo do sinal de variagdo de comprimento

A Figura 6 mostra a previsdo do comportamento de
variagdo de comprimento para a amostra de porcelana,
com base no modelo mostrado na Figura 4, usando um
programa de temperatura similar a primeira parte do perfil
de queima rapida convencional P\,

Iniciando a 850 °C (pois esta temperatura foi o inicio da
avaliacdo cinética), o material foi inicialmente aquecido até
900 °C a 22 K/min. Em seguida, até¢ 1000 °C a 10 K/min,
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Figura 5. Simulagdo RCS. Calculo de um programa de temperatura adequado para uma taxa de retragdo constante de 0,05%/min

(com base no modelo cinético da Figura 4).
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Figura 6. Célculo do sinal de variacao de comprimento para um dado programa de temperatura (com base no modelo cinético da

Figura 4).
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seguido de duas etapas de aquecimento adicionais
a5 K/min até 1050 °C e finalmente até 1280 °C a 4 K/min.
Em comparag@o ao grafico da Figura 4, ¢ obvio que a
sinterizag@o ainda ndo finalizou apds 88 min.

4. Conclusao

Os métodos de analise térmica, em particular a
analise térmica simultdnea (STA) e a dilatometria
(DIL), sdo ferramentas poderosas para caracterizar o
comportamento de queima de ceramicas como porcelanas
para produgdo de louga de mesa. Em combinac¢do com
o aplicativo Netzsch Thermokinetics para avaliagdo
das curvas de retragdo, é possivel obter a informacao
necessaria para otimizar o processo de sinterizacdo para
se obter produtos finais de alta qualidade, fabricados de
um modo altamente econémico.
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