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Resumo: Com o objetivo de aumentar a resisténcia ao desgaste de vidrados para pisos
cerédmicos e compreender 0s mecanismos que levam a este incremento, tal propriedade foi estudada
em compositos de matrizes vitreas as quais foram adicionados cristais como elementos de reforgo.
A confecg¢éo dos corpos de prova foi realizada através da adi¢éo de cristais (Alumina, Mulita, Titania
e Zircbnia) em diversos teores (5, 10, 15, 20 e 25% em volume) em duas matrizes contendo fritas
comerciais como componentes majoritarios. Apos a queima, em condi¢cdes padronizadas, as mi-
croestruturas das amostras foram caracterizadas e suas as resisténcias ao desgaste foram medidas,
por perda volumétrica de material. Com base nesses resultados, procurou-se estabelecer correlacdes
entre as caracteristicas dos cristais adicionados, as microestruturas e a resisténcia ao desgaste. A
influéncia de propriedades fisicas, tais como as diferencas dos coeficientes de expansao térmica e
modulos de elasticidade entre cristais e matrizes vitreas, mostraram-se atenuadas pelo desen-
volvimento de interfaces continuas, garantindo o bom acoplamento das fases de reforgo. A crescente
quantidade de cristais adicionados as matrizes esta relacionada com o aumento da porosidade total.
Os resultados também mostraram que a principal caracteristica responsavel pelo aumento da
resisténcia ao desgaste de matrizes vitreas contendo cristais € a dureza dos cristais.
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~ como mostra a figura 1, ocorre principalmente pela fratura
Introducéo por abrasdo aguda. Tendo-se uma indenta¢éo do tipo pi-
Os vidrados para revestimentos ceramicos sdo materiaiamidal sobre a superficie do vidrado, a fratura se manifesta
gue estdo constantemente submetidos ao desgaste, seati@vés de trincas de abertura média e trincas de abertura
este um dos principais fatores responséaveis pela determateral. Em um estagio inicial de carregamento uma regiéo
nacéo da durabilidade de um piso ceramico. de deformacéo plastica se desenvolve em torno da ponta do
O desgaste abrasivo, dependendo da maneira coniedentador. Quando a carga atinge um determinado valor,
ocorre, pode ser classificado em abrasdo a dois corpos oma falha decorrente da deformacdo se desenvolve na
abrasdo a trés corpos. Na abrasdo por dois corpos, fisma de uma pequena trinca, denominada abertura média.
particulas abrasivas movem-se livremente sobre a supedburante o descarregamento, a partir da abertura média
ficie do material, ja no desgaste abrasivo por trés corpofjiciam-se trincas de extensao lateral proximas a ponta da
as particulas abrasivas agem como elementos de interfazena de deformacao plastica, sendo que estas estendem-se
entre duas superficies paralelamente a superficie. A perda de material superficial
Dentre os mecanismos de desgaste abrasivo propostss da, ocorrendo a curvatura destas trincas laterais na
para explicar como o material é removido de uma supemdiregdo da superficie, removendo lascas do material
ficie, o microlascamento é o modelo que mais se adapta ao E um fato bastante conhecido que materiais de maior
desgaste de materiais frageis e portanto aos vidrados. Neshtigreza apresentam maior resisténcia ao desgaste. Por outro
modelo, as indentag¢des e riscamentos por particulas abidado, sabe-se também que materiais cristalinos possuem
sivas resultam na formag&o de trincas devido a uma alt@aior dureza que materiais amorfos, de mesma com-
concentracdo de tensdes. O microlascamento em vidradgmsicao quimica. Portanto, idealmente, para se aumentar a
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e das condi¢des de queima. Sob o ponto de vista quimico,
h& um ndmero praticamente infinito de condi¢cdes a serem
estudas e cada caso é um caso particular. Entretanto,
guando consideramos os aspectos fisicos envolvidos o
namero de variaveis é relativamente pequeno e, pode se
dizer que, para cada par quimico (cristal-matriz vitrea),
essas mesmas variaveis desempenham um papel impor-
tante, no que se refere a resisténcia ao desgaste. Assim
sendo o presente trabalho optou pelo estudo dos aspectos
fisicos e procurou trabalhar com sistemas em que as in-
teragBes quimicas entre os cristais e as matrizes vitreas
fossem relativamente pequena.

As caracteristicas fisicas mais relevantes no que se
refere ao acoplamento cristal-matriz vitrea sdo:

Plastica
Deformagéo Plastica
c) d) :
L]
Abertura / Abertura f
Média Lateral

Carregamento Ciclico Descarregamento Ciclico

Figura 1. Representacdo esquematica do processo de formagédo de
trincas de abertura média e laterais, principais responsaveis pelo
desgaste de materiais frageis, como os vidrados ceramicos.

resisténcia ao desgaste deveria se buscar materiais de maior
dureza e que fossem cristalinos. Entretanto, a introducéo de
elementos quimicos que promovam a elevagéo da dureza,
de uma frita também elevam o ponto de fuséo desta, tor-
nando inviavel sua utilizagdo industrial nas temperaturas
de queima atualmente utilizadas pelas industrias de pisos.
Este aspecto é ainda mais relevante no caso da monoqueima
quando a temperatura de queima do suporte, engobe e
vidrado devem ser a mesma. Uma alternativa para elevar a
dureza dos vidrados é a utilizagdo de compositos, onde uma
fase cristalina, geralmente de maior dureza, esta contida em
uma matriz vitrea. Estes compositos podem ser obtidos de
duas maneiras: 1) pela utilizagdo de fritas que devitrificam
(cristalizam) durante a queima ou, 2) pela introdugéo de
pequenos cristais na forma de p6 juntamente com as fritas
nas formulag8es dos vidrados. O presente trabalho aborda
0 segundo método de preparagéo.

A idéia central da introducéo de particulas cristalinas
em uma matriz vitrea (amorfa), com o objetivo de se
aumentar a resisténcia ao desgaste do conjunto, é que o
menor desgaste das particulas de maior dureza e cristalinas
diminuira o desgaste do conjunto. Entretanto, para que isso
ocorra, e se mantenha ao longo do tempo, é fundamental

Mddulo de elasticidade (E): O mddulo de elasticidade
€ que define a deformacéo elastica sofrida por um
determinado material quando submetido a um esforgo
mecénico. Assim sendo, quando o conjunto cristal-
matriz for submetido a um esfor¢co mecéanico, durante
o desgaste, a diferenca de deformacéo dos dois mate-
riais serd proporcional a diferenca dos seus modulos
de elasticidade (E). Essa diferenca de deformacéo, por
sua vez, dara origem a uma tensdo. Se essa tensao for
suficientemente forte a ligacdo entre o cristal e a
matriz vitrea, na interface, podera se romper facili-
tando o arrancamento do cristal.

Coeficiente de expansao térmicg:(Durante o res-
friamento as diferencas entre as retracfes térmicas dos
cristais e a matriz vitrea criard umatensédo na interface.
Se a retracao da matriz for maior que a dos cristais
(am > ag), estes ficar8o sob compressao e a matriz sob
tracdo. Esta situacdo contribuira para o aprisiona-
mento mecéanico dos cristais e devera contribuir para
0 aumento da resisténcia ao desgaste. Entretanto, se o
nivel de tracdo a que a matriz vitrea for submetida
ultrapassar a sua resisténcia mecénica, surgirdo trincas
nainterface que facilitardo o arrancamento dos cristais
e, consequentemente, reduzirdo a resisténcia ao des-
gaste do conjunto. Se o inverso ocorrer, ou seja, a
retracdo da matriz for maior do que a do cristal, o
aprisionamento dos cristais nao ocorrera.

Dureza: Como mencionado anteriormente, quanto
maior a dureza maior a resisténcia ao desgaste dos
materiais. Assim sendo, para que 0s cristais possam
ser considerados elementos de reforco devem possuir
maior dureza que as matrizes.

evitar o arrancamento das particulas cristalinas. O arran- Em vista do acima exposto o objetivo do presente
camento das particulas cristalinas, por sua vez, dependedrabalho foi avaliar os efeitos da introducéo de cristais sobre
das caracteristicas da interface particula-matriz vitrea. A resisténcia ao desgaste de vidrados ceramicos. E impor-
forca de adesdo dessa interface € uma consequéncia daste ressaltar que a escolha das fritas e cristais foi feita de
interagBes quimicas e fisicas entre as duas fases, particutasdo a variar, na medida do possivel, as caracteristicas
cristalinas e matriz vitrea. As interac6es quimicas deperlistadas acima na esperanca de que o0s resultados obtidos
derdo fundamentalmente da composicdo quimica das fasefo sejam simples “receitas” mas permitam um melhor
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Tabela 1.Analise quimica das fritas utilizadas.

% em oxidos
Frita SiO,  Al203 FeO3 CaO NaO K20 MnO  TiO, MgO P>Os BaO ZnO ZrQ@  B203 PbO
A 60,16 7,51 0,05 13,08 <0,01 4,08 0,01 0,03 0,84 0,04 0,84 11,41 0,85 1,09 —
B 64,73 8,42 0,12 11,06 0,86 3,00 0,01 0,04 0,70 0,04 0,91 5,49 0,84 3,77 —

entendimento dos efeitos das diferencas entre as prdabela 2.Propriedades fisicas das fritas utilizadas na formulag&o das
priedades dos cristais e das matrizes vitreas sobre a r@atrizes vitreas.

sisténcia ao desgaste de vidrados ceramicos que contenham _ 1 A
cristais. Espera-se que, no futuro, com o melhor entendf""@ Bureza (Mohs) Densidade (@8n E'(Gpa) a’ (107 C?)

mento dessas correlagdes, possa se prever os efeitos Ala 6-6,5 2,66 30 64,60
presenca de cristais em matrizes vitreas sobre a sua - 6-65 2,57 27 58,40
sisténcia ao desgaste e, dessa forma, buscar os acordos mMaidlores tedricos calculados penftwareespecifico utilizado para
compativeis com as aplicagdes pretendidas. formulacéo das fritas.
Procedimento Experlmental Tabela 3.Propriedades fisicas dos cristais utilizados como fases de
. reforco.
Materiais ¢
. . .. : 1 : 1
Foram utilizadas duas fritas (A e B) comerciais, deCristal de Reforco Dureza' Densidadé ~Ec (;cl L
. o ~ (Mohs)  (glen®)  (GPa) (107 °CY
composicdes quimicas mostradas na Tabela 1, que née
apresentam devitrificacdo significativa durante tratamentd\lumina (Al203) 9 3961 380 88
térmico, conforme verificado através de analise térmica&irconia (Zr&) 6,5 5,780 207 100
i . : oo
diferencial para uma taxa de aquecimento de 10 °C/min atfania (tioy) 6-6,5 4,196 283 9

a te_nlperaturg 'de 1200 *C. F_’ode-:;e obseryar.pela COMiita (3A1203.2Si0p) 6-7 3,201 145 58
posicdo em o6xidos que as fritas diferem pnnupalmentqvalores te6ricos. 2Medida realizada - ; s héli
pelo contetdo de ZnO (Tabela 1). As propriedades fisicas ' por picnometria de gas hélio.
das fritas sdo aquelas mostradas na Tabela 2.

O critério adotado para a escolha das fases cristalingg0®!a 4-Cargas de moagem.
baseou-se na diferenca de propriedades (dureza, modulg. ...,

Lo - ~ . % em peso
elastico e coeficiente de expansao térmica) entre as ma- i (AoB 50 34
trizes (Tabela 2) e os cristais (Tabela 3), sendo utilizadod™ ¢ ®) ’
guatro cristais para o presente estudo. Agua 35,37

Dos cristais da Tabela 3, Alumina, Zircbnia e Mulita caulim 5,18
foram mgtéria; primas obtidas por eIetrofus_éo..A T_it_éniaCarboximeti|ce|u|ose (CMC) 0,071
(2059 foi fabricada peld&ronos Todos os cristais utili- Tripolifostato de Sédio (TPF) 0,039

zados continham somente particulas contidas entre 44-e

74 um. . .
Apo6s secagem dos corpos prensados estes foram quei-

Corpos de Prova mados em ciclo com duragéo total de 45 minutos e tem-

Inicialmente, para preparacdo dos corpos de provat?gratura maxima de 1150 °C com permanéncia de 5
inutos neste patamar.

efetuou-se a moagem das composigdes a timido (conforni@
Tabela 4) em moinho planetario de alta rotagao utilizando- Caracterizacdo dos Corpos de Prova

se bolas de alta alumina como meios de moagem. O tempo , i )
de moagem foi suficiente para se atingir um residuo em AS Microestruturas dos corpos de prova ap6s queima

massa entre 2 e 3% de sélidos. retido em malha ASTNPram observadas por Microscopia Eletronica de Varredura
N° 100. Apds secagem e desagregacdo dos vidrados, §&S Superficies aplainadas e polidas.
cristais foram adicionados nas quantidades de 5, 10, 15, 20 Detérminou-se os valores de porosidade total (PT) e

e 25% em volume. As varias composicoes, aquelas ddiorosidade fechada (PF) dos corpos utilizando-se as
vidrados contendo cristais e também sem adicdes destdsduacoes 1,2 e 3.

foram umidificadas e homogeneizadas com 6% em peso de DA

agua, sendo entéo prensadas uniaxialmente a 150 Kgf/cm PT =[1- (E)] x 100 @)
Obteve-se corpos retangulares de 5,0 x 5,0 cm e massa de

20 g. PA = (AA) x (DA) 2
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Figura 2. Compoésitos contendo: (a) 20% em volume de Mulita e (b) 25% em volume de Zirconia.

PF = (PT) - (PA) 3) . .
_ Resultados e Discussao
onde, PA € a p0r03|dade~aberta: DA e AA saoa densi- Observacdes das microestruturas dos compdsitos
dade aparente e a absorcéo de 4gua determinadas pelo L ~
stodo b q Princinio de Archimed . mostraram que, apesar das condi¢des severas de preparagao
meto_ 0 Dbaseado no Frincipio de Archime EPRE A a5 amostras que incluiu o aplainamento dos corpos com
densidade real do compésito, calculada a partir da densi-

dade real de cada uma das fases cristalinas adicionad %rtICU|aS de Carbeto de Silicio da ordem dg80 ndo

(determinadas por picnometria de gés hélio) e aplican do_Seouve significativo destacamento dos cristais. Outra obser-

. . 2 ; gagéo feita foi a presenca de poros fechados que se apre-
a regra linear das misturas segundo a fracdo conhecida de .
Py Séntaram morfologicamente arredondados, como mostrado
cada fase neste compdésito. : . . .
Utilizand E 20 4 obt | dna Figura 2. Tal porosidade provavelmente é proveniente
" d_(; |zag OI;/T'e ad quagsp . obteve-se _ots va o(rjes Ba coalescéncia de bolhas durante o processo de sinteri-
edidas de Microdureza Vickers (Hdos cristais e das zacdo da matriz vitrea e sua eliminagdo, quando se tem um

mat~rizes, sendola m(_adida da diagonal resultante da indeﬁf]uido viscoso, parece ser dificultada pela crescente pre-
tacdo e P a carga aplicada (100 g durante 10 s). senca dos cristais.

1.854 P A avaliacdo da porosidade total para os corpos de prova
Hy == 2 (4)  é mostrada na Figura 3. A crescente adi¢do dos cristais a
matriz A, causou um crescente aumento da porosidade
Na preparacdo dos corpos de prova para quantificacd®tal, sendo que para valores de 20 e 25% de cristais ocorre
do desgaste, inicialmente estes foram cortados na forma d¢éna elevagéo da porosidade dos compdsitos acima daquela
cilindricos com diametros de 2,45 cm. Na seqiiéncia, suagbtida para a propria matriz. Também os cristais adi-
superficies foram devidamente aplainadas e polidas. Ogonados a matriz B, em crescentes proporgoes, indicam
ensaios foram realizados em politriz autom&udsIMET uma tendéncia de aumento da porosidade total resultante
100Q adaptada para fixacdo das amostras. Através dd#0s corpos obtidos.
movimentos aleatdrios produzidos, pode-se evitar des- Neste estudo os valores absolutos de porosidade indi-
gastes em direcBes preferenciais. Como meio abrasivoam apenas uma comparacéo entre os diferentes composi-
utilizou-se carbeto de silicio na forma de lixa ASTM tos e provavelmente diferem dos valores absolutos que
N° 120, adicionando-se 5 ml de agua ao meio de ensaigeriam obtidos nos mesmos materiais aplicados como
configurando assim um ensaio de abrasédo a trés corpogdrados sobre pisos, visto que esmaltes tém espessura
Outros pardmetros fixados foram a velocidade de rotacamuito menor (cerca de 10 vezes) e, portanto, proporcionam
(50 r.p.m.) e a carga aplicada (5N). O desgaste resultantam menor livre caminho médio para eliminacao das bolhas
foi quantificado através da porcentagem total de perdaos ciclos rapidos de queima. Entretanto, pode-se dizer que
volumétrica de material (%, sendo esta determinada a mesma tendéncia de comportamento é esperada em am-
pelarazéo entre a diferenca de massa de cada um dos corpas os casos. Neste aspecto, a Tabela 5 mostra os valores
de prova, antes e ap0s serem desgastados, e a sua cortesporosidade fechada obtidos para as matrizes e composi-
pondente densidade aparente (DA). tos neste estudo. A presenca de poros fechados, observados
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Figura 3. Porosidade total para compositos com diferentes adicdes de cristais contidos nas matrizes A e B.

Perda Volumétrica (mmj)

Fragao Volumétrica de Cristal(%)

Figura 4. Perda volumétrica resultante para os compésitos de matrize3 A B (A-), apos 10 min de ensaio de desgaste.

na Figura 2, exerce um papel muito importante nos vidrasuficiente para reduzir sensivelmente o volume de material
dos para pisos, pois esta relacionada com a sujeira que poasmovido e fracdes superiores pouco contribuem para me-
ser acumulada apés a abrasdo e pode limitar a préprihoria do desgaste. Nos compdsitos com Zirconia, a perda
resisténcia a abrasdo dos mesmos. Os poros fechadeslumétrica comeca a estabilizar-se com 10% de cristais
assim como a porosidade total, tendem a aumentar comaalicionados a Matriz A e mostra uma reducao mais gradual
crescente adicdo de cristais as matrizes. Ou seja, conuesta quando se tem a Matriz B. A utilizacdo de Titania
durante a sinterizacéo da matriz as bolhas devem ser elingomo elemento de reforco mostra uma contribuicdo pouco
nadas pela superficie dos corpos de prova, a sua movimesignificativa (no caso da Matriz B) e até mesmo um pre-
tacdo a esta direcao é dificultada pela presenca dos cristajgizo para a resisténcia ao desgaste (no caso da Matriz A),
A observacéo de poros fechados conjugados (ou “ancor@gomparativamente com o0s outros cristais quando crescen-
dos”) aos cristais provavelmente esta relacionada a dtes quantidades de Titania sdo adicionadas. Ja os corpos
minuicdo da energia superficial que esta configuracda@om crescentes quantidades de cristais de Mulita adi-
proporciona. cionados, resultaram em uma gradual reducdo da perda
A perda de material, sofrida nos compésitos de Matrizesolumétrica dos compoésitos analisados. Entretanto uma
A e B com crescentes adi¢Oes de cristais, € mostrada ralicdo de 5% de Mulita ja é suficiente para promover uma
Figura 4, ap6s 10 min de ensaio de desgaste. Em ambasragducado de perda volumétrica superior a 50%, comparati-
matrizes, uma fracdo volumétrica de 5% de Corindon ja @amente as Matrizes A e B sem adices de cristais.
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Microdureza Vickers (Hy) Figura 5, mostra a menor tendéncia de perda volumétrica

5 0 2 4 6 e 10 de material para aqueles corpos reforcados com particulas

o Bl Matriz A de maior dureza Vickers, comparativamente com as matriz
H =

o | 510520 Ll sem adicdo de cristais.

S Conclusdes

Os resultados obtidos indicam que a adicao de uma fase
cristalina de reforco a uma matriz vitrea pode promover um
incremento na resisténcia ao desgaste abrasivo. Os cristais

de maiores durezas utilizados (contidos na faixa granu-
i ' el lométrica entre 44 e 744m), quando adicionados entre 5 e
’ 10% em volume aos compdsitos, ja reduzem significati-

o
1

4] i Hy~1212
Hv~1138

Perda Volumétrica (mms)
(4]

; Titnia  Mulita  Zirconia  Alumina vamente a perda volumétrica total de material.

bl ki A porosidade dos compgsitos é fortemente afetada pela

Figura 5. Correlagéo entre a perda volumétrica de material (em corpogrgscen_te presenga doe cristais. FracGes volumeétricas de
com 10% de cristais e apés 10 min de ensaio de desgaste) eCdistais inferiores a 10%, mostraram-se adequadas por re-

microdureza Vickers das matrizes e cristais isoladamente. sultarem em corpos onde os valores de porosidade néo
_ ) excedem aqueles obtidos para os corpos sem adicdes de
Tabela 5.Valores percentuais de porosidade fechada. eta)
cristais.
Cristal de Reforco AQ contrario do que se esperava, as dif'ere.n(;as'entre as
. propriedades das matrizes vitreas e os cristais, tais como,
Matriz Volume de . s - . . . , ..
Cristais (%) — /lumina Zirconia Titania Mulita coeficientes de expanséo térmica e médulos de elasticidade,
0 4044 _ . . . afetaram de forma pouco significativa a resisténcia ao des-
' gaste, perda volumétrica de material, das amostras estudadas.
5 — 420 416 435 417 S ~ . i
Tal fato indica que a formacgéo de uma interface, produzida
A 10 — 464 473 457 447 nelas reacBes entre a matriz vitrea e os cristais, atenua a
15 — 509 562 499 493 concentracéo de tensdes e dificulta o arrancamento dos mes-
20 — 5,98 5,68 535 578 mos. Dessa forma € de se esperar que uma ampla variedade
25 — 642 879 6,32 6,64 de cristais possam ser utilizados como fase de reforco.
0 3,284 — — — — Os cristais que apresentaram os melhores resultados em
— 756 495 533 441 relacéo ao desgaste foram aAIumina, a Zirc()Nnia\e a Muli_ta.
5 10 . 565 497 320 502 A elevada dureza des_te_s cristais em relagéo as matrizes
vitreas a que foram adicionados, mostrou-se determinante
15 — 5,04 544 340 589 N -
na obtencdo de compdsitos que apresentam elevada re-
20 — 81 59 378 690  gistancia ao desgaste, ou seja baixa perda volumétrica de
25 — 663 562 502 7,71 material quando submetidos ao desgaste abrasivo.

A adic&o de cristais, com tamanhos dentro da faixa granu-Agradecimentos

lométrica estabelecida para o estudo, em quantidades de até A FAPESP (processo 97/02254-5) pelos recursos e

10% do volume total dos COrpos parece ser ideal para P oio para realizagdo deste estudo. A Elfusa Geral de
mover um aumento da resisténcia ao desgaste €, ao mes trofusdo Ltda. pelo fornecimento dos cristais eletro-

tempo, uma porosidade suficientemente baixa para que N&Qdidos
ocorram comprometimentos microestruturais, ou seja, viabi- '
lizando a utilizagéo destes czompc')sitos como vidrados. Referéncias
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