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Resumo: O principal desafio técnico e cientifico na producéo de vidrados vitro-cristalinos
€ exatamente a adaptacdo aos ciclos de queimarpida. Neste aspecto, 0s sistemas vitro-cristali-
nos utilizados devem cristalizar durante aguecimento e resfriamento, dentro dos ciclos de
monogueima normal mente empregados na producdo das placas cerémicas para revestimento.
Variagdes na natureza e na fragdo volumétrica de cristais podem acarretar, aém do comprome-
timento das caracteristicas técnicas de uso dos vidrados, ateractes de tonalidade!. O objetivo
especifico desta investigagdo foi o de comparar trés fritas quanto as proporcdes resultantes das
fases cristalinas formadas para diferentes condi¢fes de resfriamento. Os resultados obtidos
mostram que a velocidade de resfriamento afeta significativamente a fracdo de cristais forma-
dos nestes material's, principa mente nos casos em que ocorre afusdo parcid dos cristais forma-
dos durante 0 aguecimento até a temperatura méxima de tratamento térmico.
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Introducéo

Vidrados de maior dureza normalmente tém uma mai-
or resisténcia as solicitagcdes mecanicas e quimicas impos-
tas pelo uso. Porém a introducdo de elementos quimicos
que elevem a dureza de uma frita precursora, também le-
vam ao aumento do ponto de fusdo desta, o que torna
inviavel sua producdo e utilizagdo dentro dos parametros
produtivos atualmente empregados na fabricagdo das pla-
cas ceramicas para revestimento. Deste modo, a alternati-
va encontrada para se aumentar a dureza de uma superfi-
cie esmaltada é projetando vidrados de natureza
vitro-cristalina, onde o processo de cristalizagdo da cama-
da vidrada ocorre durante a prdpria queima da placa ceréa-
micaZ.

Todas as caracteristicas indicam que materiais vitro-
cristalinos séo bastante adequados para vidrados desde que
desenvolvam as caracteristicas técnicas desejadas durante
0 processamento, resultando uma camada esmaltada isen-
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ta de defeitos, com boa resisténcia as tensdes mecénicas e
uma fracao cristalina reprodutivel. Entretanto, a literatura
descreve a obtengdo destes materiais através de tratamen-
tos térmicos relativamente longos, onde ocorre a nucleacao
e crescimento de cristais?®.

Fritas com tendéncia a cristalizagdo formam espécimes
cristalinas durante o0 aquecimento, sendo que muitas vezes
0s cristais tendem a se fundir na temperatura de maturacéo
do esmalte. Nestes casos, durante o resfriamento, o grau
de sobreposicao entre as curvas de velocidade de nucleacéo
e crescimento de cristais assume uma grande importancia.
Assim, os sistemas que potencialmente recristalizam no
resfriamento sdo normalmente aqueles em que ha uma
maior sobreposicdo das curvas de taxas de nucleacéo e
crescimento de cristais®®.

Materiais e Métodos

As fritas utilizadas para este estudo tém forte tendéncia
a cristalizacdo durante os ciclos de monoqueima rapida* e
foram preparadas laboratorialmente, pertencendo aos siste-
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mas: Si0,-Al,0,-MgO (FR-MAS), SiO,-AlO,-MgO-TiO,-
ZnO-Li,0 (FR-ZnLAS) e SiO,-Li,0-ZrO, (FR-ZrLS).

A escolha destas fritas para este estudo baseou-se nas
temperaturas de fusdo (T,) das fases cristalinas comparati-
vamente a temperatura maxima de queima de 1150 °C
(T,a Utilizada para os tratamentos termicos, conforme
observado nas Analises Térmicas Diferenciais da Figura 1.
A frita FR-MAS (T_~1317 °C) apresenta temperatura de
fuséo da fase cristalina acima desta temperatura, FR-ZrLS
(T~938 °C) abaixo e FR-ZnLAS (T _~1132 °C) em torno
do valor de 1150 °C.

Para compactos prensados das fritas em p6, com
granulometria inferior a 44 pm, foram realizados diferen-
tes tratamentos térmicos (Figura 2): aquecimentos na ve-
locidade de 20 °C/min ate 1150 °C (T,,,), permanéncia
por 5 minutos em T, . e resfriamentos em agua, em ar, a
12 °C/minea 2 °C/min.

Para investigacdo das fases cristalinas formadas nas
amostras, foram obtidos difratogramas de raios X pelo
método do po, para o intervalo 20 de 10° a 60°, com uma
velocidade de gonidémetro de 1 °/min.

A anélise semiquantitativa para determinar as propor-
cOes de fases cristalinas presentes nas amostras FR-MAS,
FR-ZNnLAS e FR-ZrLS foi realizada através do método de
Challa-Hermans-Weidinger®. Este método assume que num
difratograma de raios X, para um material vitro-cristalino,
ha& uma proporcionalidade entre a regido de maior intensi-
dade de espalhamento e a fragdo amorfa do material. Des-
ta forma, partindo-se de um padréo de referéncia amorfo,
no caso as proprias fritas precursoras, pode-se estimar a
fracdo cristalina nas amostras cristalizadas (x ). Para tan-
to, fez-se uso da Equagdo 1 onde la,,, € a area abaixo da
curva de intensidades para um intervalo 20 do padréo
amorfo e, la,, € a area no mesmo intervalo 28 para as
amostras recristalizadas apds os diferentes tratamentos tér-
micos (Figura 2).

_ o1 0O
X, =1- 3—[la, 1)
O la,, O
Resultados

O objetivo do resfriamento brusco realizado em &gua
foi criar uma condigao cinética desfavoravel a ocorréncia
de recristalizacBes durante o resfriamento, tendo-se assim
obtido corpos com as microestruturas “congeladas” ap6s
transcorridos 0s 5 minutos na temperatura de 1150 °C. En-
tdo, a comparacao da percentagem de cristalinadade de um
compacto resfriado em agua com as correspondentes amos-
tras resfriadas em ar, a 12 °C/min e a 2 °C/min, fornece
uma informag&o da real contribuic&o da recristalizagéo que
se da durante o resfriamento comparativamente aquela re-
sultante apenas do aquecimento e permanéncia na tempe-
ratura maxima.
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Figura 1. Andlise térmica diferencial das fritas estudadas: com-
paragéo entre a temperatura de fuséo das fases cristalinas T, (fe-
némeno endotérmico nos termogramas) e a temperatura de
1150 °C.

hi | e He=fnamesii
a a |m

T —
|
17 - |'Il
W H lI.' i i
= 4155 Ve i
'_E (WL II-" E :_ '.--: ':":'\-:5,
x i |5 % 5
=r.||ll. X "
=
g
004
1 T T T ' T
B M & &0 BE I 120 140 1D S (i)
Ternpse miny

Figura 2. Diferentes tratamentos térmicos utilizados, fixando-se
as condicGes de aquecimento e a temperatura maxima (T,,,.), €
variando-se as velocidades de resfriamento.

s s b selncibek de elnanenio

- ety = =

o e Unisialimidade

Y

II

=

]

|

|

[ Ju]

R | = FR- Mas
Sy —0— FH-ZalAs

—d— FR- S

1 I"..'||||||

Resfrizmsenla

e ETHTH] i - T Cimin

Figura 3. Cristalinidade dos corpos de prova resfriados em dife-
rentes velocidades.

Cerémica Industrial, 7 (1) Janeiro/Fevereiro, 2002



mirmeziin il selicisik de nelnamenio

iy

Tl =

e

% e Iniensidade Difratadn

snenemaeneTe

) agiin ). T min I min

Figura 4. Variagdo das intensidades difratadas para as principais
fases cristalinas identificadas.

Observa-se que a percentagem de cristalinidade para
FR-MAS permanece praticamente inalterada (Figura 3),
independentemente da velocidade de resfriamento empre-
gada. Para esta frita, a analise térmica diferencial mostra
que na temperatura maxima de queima ainda nao se ini-
ciou a fusdo das fases cristalinas formadas no aquecimen-
to (T,,.< T, na Figura 1). A Indialita, que € uma das for-
mas estruturais da Cordierita, é a fase majoritaria
cristalizada, sendo que praticamente ndo ocorre cristaliza-
céo adicional desta fase durante o resfriamento (Figura 4).

Para FR-ZnLAS, onde T,,, ~T., uma cristalizagdo adi-
cional é produzida durante o resfriamento (Figura 3). En-
tretanto, para a velocidade mais lenta (2 °C/min), o incre-
mento desta cristalinidade é comparativamente menor que
para 12 °C/min e para o resfriamento em ar. Isto prova-
velmente ocorre, pois sendo a taxa de resfriamento de 2 °C/
min comparativamente muito mais lenta, o tempo de per-
manéncia dentro da faixa de fusdo da principal fase crista-
lina € maior. Assim, ocorre uma maior dissolucdo dos cris-
tais formados durante o aquecimento. De fato, a fase
majoritéria presente nas amostras é o Silicato de Alumi-
nio-Litio (ou B-espoduménio, LiAlISi,0,), sendo que a va-
riacdo de sua proporcao relativa (Figura 4) reflete o mes-
mo comportamento da percentagem total de cristalinidade
nas amostras (Figura 3).

Assim como FR-ZnLAS, também FR-ZrLS apresenta
uma significativa cristalizagdo adicional no resfriamento
das amostras (Figura 3), sendo que neste caso T,,, >T..
As principais fases cristalinas formadas sdo o Metassilicato
de Litio (Li,SiO,) e o Silicato de Zirconio (ZrSiO,).

Concluséao

Durante um ciclo rapido de queima o programa de aque-
cimento € importante para determinar ndo s a natureza,
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mas também as quantidades das fases cristalinas
devitrificadas. No caso em que o ciclo de queima atinge
uma temperatura maxima inferior aquela de fusdo das fa-
ses cristalinas, a taxa de resfriamento ndo € relevante para
modificar a fracdo cristalizada. Ja nos sistemas em que a
temperatura maxima de queima é igual ou superior a tem-
peratura de fuséo, a taxa de resfriamento afeta de maneira
mais significativa a quantidade de cristais formados. As-
sim, um projeto de pisos contendo um vidrado vitro-cris-
talino deve utilizar o controle do ciclo de queima rapida
como uma ferramenta para otimizacdo da cinética de
devitrificacdo, tendo também claro o conhecimento das
variagdes possiveis no programa de queima para que alte-
racOes significativas de tonalidades ndo sejam produzidas
decorrentes das variagdes térmicas usuais nos fornos in-
dustriais. Um bom exemplo disto, ocorre para cristaliza-
¢do do Silicato de Litio adicionalmente ao Silicato de
Zirconio em FR-ZrLS. A presenca do Silicato de Litio é
indesejada, pois esta fase pode levar a um aumento do co-
eficiente de expansdo térmica linear e a uma diminuicéo
da durabilidade quimica®. Portanto é interessante, através
do controle do programa de resfriamento, priorizar a cris-
talizagdo do Silicato de Zirconio, de tal forma que esta
seja a fase majoritaria formada nos vidrados.
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