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Resumo

A microestruturade umaporcelanatradicional, queimadaadiferentes temperaturas, foi analisada e relacionadacom suas propriedades
técnicas. Investigou-se por ceramografia a morfologia de fases, determinando-se a presenca de quartzo, mulita priméria e mulita
secundaria. Este estudo foi apoiado por andlise de microssonda EDX e difratometria de raios X. As propriedades dos corpos-de-
provasinterizados mostram-se fortementeinfluenciadas pel afase vitrea e pel as fases cristalinas presentes, estas Gltimas preponderantes
na defini¢cdo da resisténcia mecanica fina e tenacidade das pegas.

Palavras-chave: ceramica, porcelana, microestrutura.

Abstract

The microstructure of traditional porcelain sintered at different temperatures was analyzed and related to technical parameters.
The morphology of the phases was investigated. Quartz, primary mullite and secondary mullite were found. The results were
supported with experimental data using EDX and X-ray diffraction analysis. The properties of the sintered samples show to be
strongly affected by vitreous phases, and this determine the quality of the ceramic pieces. The best sintering temperature was also
a consequence of vitreous phase properties, like porosity. The crystalline phases were found responsible for the achieved strength .

Keywords: ceramic, porcelain, microstructure.

INTRODUCAO

O termo microestrutura € utilizado para descrever as
caracterigticasestruturaisencontradas nosmateriaispoligranulares
(policristalinos ou polifasicos). As microestruturas podem ser
caracterizadas pelo tipo, propor¢do e composi¢éo das fases
presentes, e pela forma, tamanho, distribuicdo e orientagéo dos
gréos.

No estudo dos materiais cerdmicos, a anélise da
microestrutura € empregada para explicar diferentes
propriedades e, conseguentemente, diferentes aplicacles para
osmateriais. Umaamostrade um material de mesmacomposi¢éo
quimica pode apresentar umaresisténcia afraturabem superior
aoutra, mesmo que ambas tenham se submeti do aparentemente
a0 mesmo processamento. Este fato bastante comum naandlise
dos materiais, quase sempre encontra explicacdo ao estudar-se
a microestrutura, observando-se, por exemplo, o tamanho de
gréo, quantidade de fase vitrea, forma do poro, caracteristicas
essas acessiveis a técnicas de andlise bastante smples.

O microscopio eletronico de varredura (MEV) € uma
ferramenta poderosa devido a alta capacidade de resolugéo de
imagens, permitindo-se observar imagens com excelente
nitidez com, por exemplo, 10.000 vezes de ampliacéo, ou sgja,
particulas de aproximadamente 1 pum de tamanho
(potencialmente, este equipamento apresenta ainda maior
capacidade de resolucéo). A utilizacdo do MEV auxiliado por

microssonda EDX (Energy Dispersive X-ray) que permite a
andlise quimica elementar puntual, apresenta um recurso de
grande valia na investigagdo da microestrutura. E preciso é
claro se conscientizar das limitages e imprecisdes desta
andlise, principalmente em um produto de porcelana, cujafase
vitrea permite relativa mobilidade a certos elementos, como o
sodio, de modo que a composicéo quimica elementar pode
apresentar significativa variagdo de um ponto a outro. O
conhecimento da morfologia das fases e o auxilio do
difratdbmetro de raios X, na determinacdo das fases presentes,
aumentam bastante a confiabilidade de umaandlise, auxiliada
também pela pesqguisa bibliogréfica.

O modo de preparacdo das amostras determina as
caracteristicas que se poderaobservar naanalise microestrutural .
A fase vitrea superficial pode ser removida por meio de ataque
&cido daamostra, durante apreparacéo damesmaparaaandlise
por microscopia, revelando-se as fases cristalinas. Sem ataque
acido, observa-se principa mente a fase vitrea, algum contorno
de fase e, possivelmente, a presenca de bolhas de gés e trincas
na fase vitrea. Assim, os resultados deste trabalho sédo
apresentados considerando-se 0 método de preparagao na
investigagdo da microestrutura de uma porcelana.

Estetrabalho objetiva, portanto, mostrar caracteristicas que
se pode observar namicroestruturade porcelanas que explicam
as propriedades das mesmas. Assim, a perfeita correlacéo do
processo de queima com as caracteristicas da fase vitrea sdo
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mostradas. Esses aspectos ampliam-se para escolha e selecéo
de fundentes. A importanciadas fases cristalinas salientando-se
ainfluéncia do quartzo gjuda a compreender o comportamento
mecanico. Do mesmo modo, aspectosdacristalizagdo damulita
s80 abordados. As microestruturas séo mostradas separando-se
as andlises com e sem fase vitrea, determinado pelo método de
preparacdo dasamostras, com intuito de ser maisclaro edidético.
Esta técnica de andlise tem muito a oferecer para 0 aumento e
controle da qualidade de pecas de porcelana, sendo que os
resultados aqui apresentados podem ser expandidos para todas
cer@micas triaxiais em geral.

Revisdo na literatura

A microestruturade porcel anas caracteriza-se pelapresenca
de fases cristalinas, onde se podem distinguir os contornos
das particulas maisrefratarias, envolvidas por umamatriz vitrea
que atuacomo um cimento ligando todas particulas. N&o raro,
nota-se também a presenca de poros e bolhas de gas
aprisionadas na fase vitrea. Essa microestrutura vai ser
fortemente influenciada pela temperatura de queima, pelo
diametro de particula e pela natureza das matérias-primas,
COmMO asuacomposi¢ao quimica, por exemplo, o teor de dxidos
alcalinosem um feldspato. Diversos autores encontraram como
principais fases o quartzo, amulitae afase vitrea[1-3], sendo
estes 0s principais constituintes de uma porcel ana.

A mulita pode ser observada na microestrutura de uma
porcelana na forma de escama e de agulhas. Por originar-se
do caulim, amulitanaformade escamaé denominadaprimaria
A mulitaque cristalizaapartir do feldspato fundido apresenta
a forma de agulhas, facilmente identificavel, € denominada
secundéria. A mulita, a partir do caulim puro, so apresenta a
formade agulhas atemperaturas mais altas com o crescimento
de gréo, enquanto em uma porcelana pode-se encontra-la em
temperaturas maisbaixas, auxiliadas pelapresencado feldspato
fundido [3, 4].

O trabalho de Schilller salientaainfluénciadatemperatura
de queima e do tamanho de particula do quartzo sobre a
microestrutura [3]. A queima a 1280 °C resulta em mulita na
formade agulhas namicroestrutura, enquanto que a 1400 °C a
maior parte damulitasecundariaédissolvida. Quando seutiliza
quartzo de granulometria grosseira, encontra-se presente a
mulita secundéria, mas ao utilizar quartzo de particulas mais
finas, o autor observou novamente que a mulita secundaria &
dissolvida.

Igbal e Lee, utilizando microscopio el etrénico de varredura
com EDX, demonstraram que acomposi¢ao quimicadamulita
priméria (Al,O0,/SIO, = 2) é diferente da mulita secundaria
(A1,O/SIO, = 1,5) [5].

Outro aspecto importante caracteristico da microestrutura
de porcelanas é a presenca de porosidade em volta das
particulas de quartzo, devido a relaxagdo de tensdo entre os
gréos de quartzo e a fase vitrea. Isto ocorre pela diferenca de
expansdo térmicado cristal de quartzo (coeficiente de expansdo
linear 23 x 10¢ K1) e do vidro (coeficiente de expansdo linear
3x 10 K1) nointervalo de temperatura entre 20 e 750 °C. A
trinca em um gréo de quartzo esta diretamente relacionada

com o tamanho do gréo. Assim, gréos maiores que 30 um tém
atendéncia de fraturar [5].

A presenca de bolhas na microestrutura explica a
diminuicéo da densidade de pecas queimadas a temperaturas
mais altas. As bolhas séo formadas nas regides do feldspato
gue contém os grupos OH- e nitrogénio, mas ficam retidas nas
regifes das particul as remanescentes de argila e ndo naregido
do vidro derivado do feldspato. Isto sugere que as bolhas se
formam naregido de menor viscosidade (feldspato fundido),
nos estagios iniciais da sobre queima. Contudo, em
temperaturas mais altas, a viscosidade reduzida facilita o
escape destes gases que acabam ficando retidos na argila
remanescente maisviscosa(regido derelictosdaargilae“argila
fundida”) [6].

Kobayashi et al. [ 7] afirmam que em temperaturas el evadas
acontece umamel hor sinterizacdo da pega perto dasuperficie,
restando umamaior concentragdo de poros no interior dapega,
analisando-se amicroestruturaem um cortetransversal emuma
amostra. A formacdo de uma densa camada préxima a
superficie levaaum abrupto aumento daresisténcia mecanica
em temperaturas superiores a 1200 °C, conforme os
experimentos de K obayashi. Este autor apresentaaindao efeito
datemperatura sobre a microestrutura de porcelanas, fazendo
ainda uma analogia com a resisténcia mecanica.

A composicéo dos feldspatos tem forte influéncia na
microestruturafinal, umavez que ela determinaaviscosi dade
dafase vitrea que, sabidamente, influencia o crescimento das
fases cristalinas e até o formato de poro [8, 9]. A precipitagéo
de fases cristalinas libera gases dissolvidos, como oxigénio e
nitrogénio, responsavel pela formacéo de uma segunda
porosidade [8].

Mortel et al. [8] salientaram também que as propriedades
de porcelanas, como a deformagdo em queima répida, sdo
influenciadas por diferencas na taxa de sinterizacdo em
diferentes locais em uma mesma pega. Isto € atribuido a
diferencas na densidade de empacotamento e consequente
diferenca na condutividade térmica, ressaltando-se a
importanciadamaximahomogenel dade dos corpos ceramicos.
Na investigacdo por EDS, Igbal e Lee [5] mostraram que a
composi¢do quimica da fase vitrea muda para diferentes
regifes analisadas, o que também foi referido por Ohyra[10].
Assim tem-se, além do enriquecimento de silica préximo a
particula de quartzo, o que poderia ser esperado, também a
variacdo do teor de dcalis em diferentes pontos. Portanto, a
utilizacdo de fundentes em menor tamanho de particula, bem
como a otimizagdo do processamento, podem ser realizados
no sentido de aumentar a homogeneidade macroscépica da
fase vitrea durante o processo de queima, o que deve reduzir
também a deformacdo piroplastica. Esta é consequiéncia da
viscosidade local nafase vitrea (em umamicrorregido), sendo
menos importante a viscosidade global da mesma[11].

MATERIAIS E METODOS
As matérias-primas utilizadas nas formul agdes de massas

cerdmicas foram utilizadas na proporgéo de 50% de caulim,
25% de quartzo e 25% de feldspato, tipicamente de uma
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Tabelal - Composicao quimica das matérias-primas.
[Table | - Chemical composition of the raw materials.]

(%) Caulim Feldspato Quartzo
SO, 46,96 67,02 99,81
AlLO, 38,05 19,22 0,12
Fe,O, 0,46 0,19 0,08
MnO 0,008 0,007 0,002
MgO 0 0 0,01
Cao 0,02 0,06 0,01
Na,0 0,03 3,75 0,03
K,O 1,14 9,42 0,06
TiO, 0,03 0 0,073
PO, 0,108 0,035 0,02

PF 13,2 0,3 01
Total 99,99 100 99,9

porcelana tradicional. Empregou-se quartzo e caulim
comerciais, utilizados pela industria local e um feldspato
potassico. A Tabelal apresentaaandlise quimicadas matérias-
primas por fluorescéncia de raios X.

A andlisedasfasescristalinasfoi realizadapor difratometria
deraios X, revelando apresencade caulinita(Al, Si, O,(CH),),
como fase principal, muscovita ((KAIL(AISI,O,.)(OH),) eilita
(KAILSI,0,,(OH),), como fases secundérias.

O caulim €100% passante napeneiraABNT 325 (0,045 mm).
O quartzo é procedente da jazida de Jaguaruna-SC e
beneficiado no local. Recebe da empresa a denominagéo
“farinha de silica” por tratar-se de um quartzo moido, sendo
também 100% passante na peneira ABNT 325.

O feldspato é proveniente do Municipio de Cristal - RS. A
andlise por difragdo de raios X revelou a presenca de duas

fases principais: microclinio (KAISI,O,) ealbita(NaAlSi,O,).
O pequeno teor de abita ndo afeta a translucidez das pegas.
Este material foi utilizado em granulometria 100% passante
em ABNT 270 (0,053 mm).

As matérias-primas foram moidas a seco em moinho de
bolas tipo “periquito”; apds, foram umidecidas com &gua e
granuladas, passando por peneira em malha ABNT 20 (0,85
mm). A seguir, foram compactadas em prensahidraulica. Apds
a prensagem, os corpos-de-prova mediram aproximadamente
8 x 20 x 60 mm3.

Os corpos-de-prova foram secos durante 48 h ao ar livre e
ficaram em estufa a 110 °C por mais 24 h. Foram ent&o
sinterizados em forno elétrico tipo mufla. A taxa de
aquecimento foi de 150 K/h até a cancar atemperaturamaxima,
onde permaneceram por 30 min. As temperaturas de queima
utilizadas foram de 1200 °C até 1420 °C. Os ensaios de
caracterizacdo tecnol 6gica foram conforme os procedi mentos
do Laboratério de Materiais Cerdmicos - LACER/UFRGS,
baseados nas normasASTM C - 133. O médulo de rupturafoi
ensaiado por flex&o de quatro pontos.

Asamostras preparadas paraanalise microestrutural foram
cortadas dos corpos-de-prova utilizando-se serra circular e
lixadas utilizando-se lixas de grana em ordem crescente. O
polimento final foi realizado em politriz com manta de feltro
e suspensdo de alumina em agua. As amostras foram
metalizadas com ouro. Dependendo do objetivo daandlise, as
amostras foram submetidas a ataque acido com é&cido
fluoridrico 20% por 10 s a 20 °C, para ataque da fase vitrea
superficial. A microestrutura foi analisada em microscopio
eletronico de varredura Philips XL 20 com andlise quimica
puntual por sistema de energia dispersa em espectroscopia de
raios X (EDS).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Os dados de caracterizagéo tecnol dgica das amostras séo

apresentados na Tabela |1, mostrando-se a influéncia de cada
temperatura sobre cada propriedade. A melhor temperatura

Tabelall - Caracterizag@o tecnol 6gica em relagéo a temperatura de queima. Média de 10 valores.
[Table Il - Some parameters for different calcination temperatures.]

Temperaturas Perda Retracéo Abs. de Poros. Dens. MOR
de queima (°C) de peso. (%) (%) agua (%) aparente (%) (g/cmd) (MPa)
1200 74 8,2 5,50 0% 12,20 2,22 008 24 28
1240 7,3 10,2 2,60 030 6,00 2,3500 2815
1280 7.4 11,5 1,50 020 3,70 2,41 002 36 35
1320 74 12,2 0,46 008 1,10 2,47 o0t 3835
1340 7,3 12,2 0,34 0% 0,84 2,48 o0t 46 25
1380 7.4 11,7 0,22 009 0,54 2,42 001 4147
1420 7,6 7,25 0,59** 009 1,28 2,16 002 2531

obs: os nimeros sobrescritos equivalem ao desvio padréo.
** expansdo de gases
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para queima desta formulacdo foi 1340 °C, na qual as pegas
apresentaram maior densidade.

Microestrutura

De um modo geral, a andlise da microestrutura revelou a
presenca de particul as de quartzo e mulita, fase vitrea, poros,
trincas e bolhas de gés aprisionadas na fase vitrea. Tanto as
particulas de quartzo quanto os poros ou bolhas variaram de
tamanho e quantidade, conforme a temperatura de queima.

Microestrutura sem ataque quimico

A microestrutura da porcelana foi investigada para as
amostras queimadas e preparadas por lixamento e polimento.
Nenhum processamento quimico foi utilizado que promovesse
alteragBes da fase vitrea.

Na microestrutura da amostra queimada a 1200 °C (Fig. 1),
observa-se umatextura ainda irregular. Embora avitrificago ja
sgja expressiva, possivelmente, ndo foi suficiente para envolver
todas as particulas mais refratérias da amostra. Na Fig. 1 esta
evidente a presenca de porosidade aberta.

wD Cxp
104 0 Tradicional |1200%C
Figura 1: Fotomicrografiaem MEV da secdo transversal da amostra
gqueimada a 1200 °C.
[Figure 1: SEM photomicrograph of transversal section of the sample
fired at 1200 °C.]

Na temperatura de 1340 °C (Fig. 2), constatou-se que a
amostra apresenta uma porosidade menor do que as amostras
gueimadas em temperaturas inferiores, provavelmente pela
maior reagdo entre o liquido formado e a fase cristalina. A
superficie da amostra apresenta-se livre de porosidade aberta,
explicando os bai xos val ores de absor¢&o de &gua e porosidade
aparente. Em 1380 °C, a porosidade fechada se mantém
praticamente similar a porosidade em 1340 °C. Mas, em 1420 °C,
a expansdo dos gases (bloating) foi bastante significativa,
representada por bolhas aprisionadas na fase vitrea de maior
diémetro. Nestatemperaturaaocorrénciade expansdo de gases
explica a deterioragdo da qualidade das amostras.
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A expansdo dos gases nos poros leva a presenca de poros
maiores do que em temperaturas inferiores aumentando a
porosidade fechada, porém a porosidade aberta deve diminuir
porque aquantidade de fase vitreatende aaumentar. O aumento
do valor de absorcéo de &gua mostrada na Tabela |l deve-se
somente a maior superficie da pega, de acordo com 0 menor
valor de retracdo também mostrado na Tabelall.

200 pm

i

200 pm

Figura 2: Fotomicrografiaem MEV da amostra queimada a 1340 °C,
1380 °C e 1420 °C.

[Figure 2: SEM photomicrograph of sample surface fired at 1340 °C,
1380 °C and 1420 °C.]
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Um aumento da absorcdo de &gua na queima foi
apresentado nostrabalhos de S. Mayti [12], M. F. Abadir [13]
e H. Mdértel [8]. Em aguns trabal hos, os autores alegam que
0 oxigénio molecular (O,) liberado da dissociacéo do Fe,O,
explicado em Kobayashi [7], pode causar um aumento na
absorcéo de dgua. Estaexplicagdo carece, no entanto, de maior
embasamento, ja que isto so faz sentido se houver Fe,0,
cristalino em quantidade significativa, umavez que o Fetende
aficar ligado naestruturavitrea, formando um eutético com a
silica [14].

A Fig. 3 apresenta em detalhe um gréo, em matriz vitrea,
com seu contorno bem delineado, o que sugere ser um gréo de
quartzo. Algumas conclusdes advém destaimagem: i) o quartzo
esta separado da fase vitrea e ii) o tamanho de gréo de
aproximadamente 45 pm indica que esta granulometria
grosseira para a dissolugdo/reagdo entre o quartzo e o liquido,
apesar de razoavel teor de sodio no feldspato (Tabelal). Pode-
setambém observar umatrincaentre os gréos de quartzo (gréo
maior e grédo menor). Os poros indicados, adjacentes ao gréo
de quartzo, podem ser gréos arrancados devido a preparacéo
daamostra paraamicroscopia, ou adestrui¢do pelo polimento
de alguma porosidade fechada.

Na Fig. 4 pode-se observar uma particula de quartzo
fraturada. Isto prova que a tensfo térmica residual foi ata
suficiente para quebrar a particula durante o resfriamento das
pecas. Este fato é bastante importante no estudo do
comportamento mecani co das porcelanas, o que pode explicar
a baixa resisténcia mecénica de pegas que utilizam quartzo
deste tamanho de particula. A importancia do uso da
microscopia no estudo do comportamento mecanico, bem
como umadiscussdo detal hada sobre aimporténciado quartzo
no controle da resisténcia mecanica foi apresentado em
trabalhos recentes [15, 16]. Como visto o quartzo pode
apresentar-sefraturado (Fig. 4) oundo (Fig. 3). Isto éexplicado
como conseqiiéncia da anisotropia na expansdo térmica do
guartzo e diferentes propriedades da fase vitrea ao redor dos

ER
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poro [
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Wil Ixp 1 mrl
Tradicional 1380°C

Figura3: Fotomicrografiaem MEV dasuperficie daamostraqueimada
a 1380 °C. Trinca periférica ao quartzo.

[Figure 3: SEM photomicrograph of sample surfacefired at 1380 °C.
Circumferential cracking on quartz grain.]
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Figura 4: Fotomicrografia em MEV da superficie da amostra
queimada a 1340 °C, mostrando fratura no gréo de quartzo.
[Figure 4: SEM photomicrograph of the sample fired at 1340 °C.
Cracked quartz grain.]

graos de quartzo (composig¢do quimica e quantidade de
porosidade), existindo diferentes possibilidades de relaxacéo
de tensdes.

Deacordo com Kingery [17], atemperaturade queimaideal
€ proporcional as densidades obtidas. Entdo, a melhor
temperatura de queima pode ser relacionada com a qualidade
e quantidade da fase vitrea formada (e propriedades desta,
como viscosidade e tensdo superficial). A faseliquidaformada
proporciona a retragdo das pegas reduzindo a porosidade, e
esta fase liquida deve preencher os poros, trincas e defeitos,
sem permitir um aumento significativo do tamanho de bolhas.
Ao contrério, aformacdo de poros perfeitamente arredondados
nao € deletéria as propriedades [7]. No entanto, durante o
resfriamento, apds a temperatura de transi¢do vitrea, podem
seformar trincas no vidro em conseqiiénciade tensdestérmicas
induzidas. Estas trincas podem ser visualizadas naFig. 5, em
amostras preparadas sem polimento, mostrando a superficie,
onde este tipo de trinca é mais critico em relag8o aresisténcia
mecanica por flex&o. A relagdo entre o tamanho de particula
de quartzo e a formag&o de trincas e interconexdo de trincas
foram explicas por Warshaw e Seider [18].

Microestrutura com ataque quimico

Para sua andlise, as amostras sofreram atague por acido
fluoridrico (HF). Assim, parte dafase vitreareage com o &cido
e édissolvida, restando asfases cristalinas que possuem maior
resisténcia ao acido. O tempo de reagdo é controlado para
impedir aremocdo das fases cristalinas.

A Fig. 6 apresenta a amostra queimada na temperatura de
1240 °C, ap6s ataque quimico. A microestrutura revelada por
este método apresenta umamatriz vitrealigando as particulas
cristalinas. Constatou-se a presenca de quartzo que por
apresentar contorno bastante regular, sugere alguma reacéo
deste com a fase liquida, e a presenca de outra fase rica em
silicio e dluminio (como comprova a andlise em microssonda
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Figura 5: Fotomicrografia em MEV da superficie das amostras
preparadas sem polimento. As trincas sdo decorréncia de tensdes
por diferencgas do coeficiente de expansao térmica entre fases.
[Figure 5: SEM photomicrograph of sample surface without
polishing. Cracks were formed due to stress generated as a
consequence of phases thermal expansion mismatch.]

de raios X, acoplada a0 MEV, realizada simultaneamente a
analise das imagens), possivelmente uma particula
remanescente de argila (ou aglomerado), onde pode ter
cristalizado mulita. Na matriz, encontram-se relictos de
feldspato, de contraste mais claro que o quartzo.

A microestruturadapegaqueimadaa 1340 °C (Fig. 7) pode
ser divididaem trés regifes, conforme Igpal e Lee [5]: regido
daargila (A), regido do feldspato (F) e particulas de quartzo
(Q). Completa a microestrutura da amostra a fase vitrea
superficial, cuja andlise foi apresentada no item anterior, ndo
podendo ser observada aqui. Em cada regido, a agédo do calor
ocasionard mudancas das fases pertinentes, de acordo com a
composicdo quimica e mineraldgica especifica. O quartzo
apresentavariag&o somente no contorno de gréo e como afase
vitrea foi removida, nota-se somente um trincamento
percorrendo as particulas de quartzo. Conforme mencionado
anteriormente, este trincamento surge no alivio das tensdes
devido a diferenca da contragdo volumétrica que o quartzo
sofre no resfriamento, em relacéo amatriz. Naregido daargila,
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Figura 6: Fotomicrografia em MEV da superficie da amostra
queimada a 1240 °C e atacada com &acido (HF 20% por 10 s).
[Figure 6: SEM photomicrograph of sample surface fired at 1240 °C
and etched with hydrofluoric acid 20% for 10 s]

espera-se a formagdo da mulita priméria e na regiao do
feldspato, amulita secundéria. Essadiferenciacdo é mais bem
visualizadanaFig. 8.

A mulitaprimériae secundariafoi encontradapor diversos
autores [5, 6, 19, 20]. Igpa e Lee [5] descrevem a mulita
priméria como em forma de um agregado de cristais de
pequenas dimensdes (< 0,5 um) formadanaregido daargila, e
a mulita secundaria, como em forma caracteristica de uma
agulha prismética (>1 um) formada na regido do feldspato.
Este mesmo autor afirmaque a mulita secundariase originaa

Figura 7: Fotomicrografia em MEV da superficie da amostra
queimada a 1340 °C e atacada com &cido (HF 20% por 10s).
Q = quartzo; A = relicto de argila e F = relicto de feldspato. 700x.
[Figure 7: SEM photomicrograph of sample surface fired at 1340 °C
and etched with hydrofluoric acid 20% for 10s. Q = quartz; A= clay
relict and F = feldspar relict. 700x.]



297 S. R. Braganca et al. / Ceramica 50 (2004) 291-299

"

b .]- ! 4
Det WD Exp A
": E 3 121 0 -"nr.n;-'-" Tradicional sup at 1840°C
Figura8: Fotomicrografiaem MEV dasuperficiedaamostraqueimada
a1340°C e atacadacom &cido (HF 20% por 10s). MP=mulitapriméria
e MS = mulita secundéria. 2800x.
[Figure 8: SEM photomicrograph of sample surface fired at 1340 °C
and etched with hydrofluoric acid 20% for 10 s. MP = primary mullite
and MS = secondary mullite. 2800x.]

partir da superficie externa da mulita primaria e cresce na
regido de menor viscosidade (relicto do feldspato). Do mesmo
modo, Lundin (em[5]) afirmaque amulitaprimériaserve como
semente para a nucleagdo da mulita secundéria.

A Tabela Ill mostra a andlise quimica puntual por EDX
gue confirmou as fases presentes, conforme previsto pela
andlise do aspecto morfolégico. Do mesmo modo, a andlise
por difratometria de raios X mostrou a presenca de quartzo e
mulita.

Pela Fig. 9, pode-se observar uma maior concentragéo de
mulita secundéria na regido proxima a mulita primaria.
Entretanto, este mesmo aspecto é notado nainterface com um
gréo de quartzo.

NaFig. 10, utilizou-se umamagnitude aindamaior, ou sgja,
permite-se o detalhamento de estruturas < 1 um. Como esta
amostra foi atacada por &cido, salienta-se que toda a amostra
estd na verdade envolvida pela fase vitrea. Ndo ha
necessariamente um contato direto entre as particulas de mulita
secundériae primaria, sendo, portanto, questionavel ahipotese
daprimériaservir de semente paraa secundéria. As particulas
de mulita priméria possuem direcdo aleatéria em relagéo a

Tabela Il - Relagdo entre a andlise quimica por EDX e as
fases formadas, conforme a Fig. 7.
[Tabela lll - EDS analysis and formed phases, see Fig. 7]

Regido Elementos Fase Secundéria
(fase principal)
Mulitasecundéria  Si, Al, O, K, Na fase vitrea,
relictos feldspato
Mulita primaria Si,Al, O relictos argila
Quartzo Si,0

5 um
Porcelana fradicional of

A

Figura9: Fotomicrografiaem MEV dasuperficiedaamostraqueimada
a 1340 °C e atacada com é&cido (HF 20% por 10 s). MP = mulita
primariae MS = mulita secundaria. 4500x.

[Figure 9: SEM photomicrograph of sample surface fired at 1340°C
and etched with hydrofluoric acid 20% for 10s. MP = primary mullite
and MS = secondary mullite. 4500x.]

5 um

Porcelana fradicional of

’

Figura10: Fotomicrografiaem MEV dasuperficiedaamostraqueimada
a 1340 °C e atacada com &cido. (HF 20% por 10 s). 9000x.

[Figure 10: SEM photomicrograph of sample surface fired at 1340 °C
and etched with hydrofluoric acid 20% for 10s. 9000x.]

mulita priméria. Pode-se notar na Fig. 10 pequenas particulas
por baixo das agulhas, sendo possivelmente relictos de
feldspato. Entdo, baseado na andlise desta imagem, a mulita
secundaria se formanos relictos de feldspato, cristalizando-se
namatriz vitrea. Esta, por ser liquida, permite elevadadifusdo,
dependendo da temperatura e viscosidade. Assim, mesmo
regides mais afastadas da mulita primaria podem adquirir a
composi¢ao quimica e consequente potencial quimico
necessario para o crescimento das agulhas, ndo crescendo
necessariamente a partir da mulita priméria, embora as
hipéteses ndo sejam excludentes. Assim, esta observagédo
confirmaque acristalizagdo damulita pode ser explicadapela
passagem da fase vitrea para regido da mulita, de acordo com
o diagrama ternério leucita-mulita-silica, hipétese ja
apresentada na literatura [9]. A Fig. 11 mostra a cristalizac&o
da mulita secundéria somente a partir da transformagéo da
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mulita priméria, sem cristalizagdo na fase vitrea, em uma
formulacdo de fundente de silicatos e sem aluminio,
substituindo o feldspato, cujos resultados foram analisados
mais detal hadamente em outro artigo [21].

Figure 11: Fotomicrografiaem MEV de umaamostracujaformulacéo
utilizava fundente de silicatos e sem aluminio (substituindo o
feldspato), mostrando que a cristalizag&o da mulita secundéria d&
se somente a partir da mulita priméria. Superficie sem polimento e
com ataque acido (HF 20% por 5 s).

[Figure 11: SEM photomicrograph of glass porcelain unpolished
surface. Inthe batch it was used a flux of silicates without aluminium
replacing feldspar. Here secondary mullite was formed only from
primary mullite. (Etched, HF 20% for 5 s).]

A Fig. 12 apresenta aamostra queimada natemperaturade
1420 °C. Observa-se nesta figura grande quantidade de poros.
Tém-se poros pequenos e arredondados e poros grandes,
podendo se conectar em amplitudes superiores a 200 um, o
que explica 0 baixo médulo de ruptura encontrado para estas
amostras (Tabela I1), referido anteriormente e explicado pela
ocorréncia de expansdo de gases.

Figura 12: Fotomicrografia em MEV da segdo transversal da amostra
queimadaa 1420 °C e atacada com &cido fluoridrico a40% por 10s. 9000x.
[Figure 12: SEM photomicrograph of transversal section of the sample
fired at 1420 °C and etched with hydrofluoric acid 20% for 10 ]

CONCLUSOES

Pelo estudo da microestrutura, pode-se verificar que a
temperaturade sinterizag&o, naqua sea cancamenor porosidade
emaior modul o de rupturamaximo, é aquelaem quefoi gerada
quantidade suficiente de fase vitrea para cobrir toda a peca,
envolvendo as fases cristalinas como o quartzo e amulita.

Acima da temperatura de resisténcia maxima, ocorre o
aumento da porosidade, através da liberagdo de gases em
consequiénciada precipitacao e dissolugéo de fases cristalinas,
mas principalmente pela expansao do gas nos poros
(porosidade fechada). O aumento de porosidade e, mais
especificamente, o didmetro dos poros, mostraram-se del etérios
a resisténcia mecanica das pegas, como era de se esperar.

Uma particula de quartzo pode apresentar-se fraturada ou
ndo em decorréncia da tensdo residual de origem térmica
gerada na mesma. Esta tenséo sofre forte influéncia da
anisotropia do quartzo e das diferentes propriedades da fase
vitrea circundante, o que explicaria a possibilidade de
trincamento.

Particulas de quartzo formam trinca periférica ao gréo
devido a maior contrag8o delas em relagdo a fase vitrea no
resfriamento. De modo semelhante, adiferengado coeficiente
de expansdo térmica entre as fases causam trincas no vidro
formado no resfriamento.

A presencadetrincas periféricas as particulas de quartzo e
principalmente trincas na fase vitrea (possivel mente
interconectadas) e a fratura de gréos de quartzo limitam a
resisténcia mecénica das porcelanas.

A formagdo de mulita primaria € uma conseqiiéncia direta
dadecomposicéo do caulim com o aumento de temperatura. A
formagdo de mulita secundéria dé-se na fase vitrea formada
pela fusdo do feldspato, sendo fortemente influenciada pela
viscosidade e composi¢do quimica da fase vitrea.
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