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A compreensdo da evolucdo microestrutural das ceramicas silicaluminosas em
funcdo das reacdes de oOxidos fundentes com silica e alumina e a sua correlacao
com as propriedades fisico-mecéanicas obtidas permite reduzir o tempo e a
temperatura necessarios para sinterizar um produto ceramico. Neste trabalho foram
utilizadas amostras de silica, alumina e 6xidos de sédio, calcio, potassio e magnésio
(45um). As amostras foram adicionadas a silica em fracfes de 10% segundo um
planejamento fatorial fracionado 2®?, sendo misturadas e homogeneizadas em
moinho excéntrico de laboratério por 5min. As formulacdes foram secas (110°C,
24h) e entdo analisadas por dilatometria 6tica (10°C/min). Percebe-se claramente a
influéncia principalmente dos 6xidos de sodio e potassio nas temperaturas e taxas
de sinteriza¢do, com grande reducdo da temperatura de inicio de sinterizacdo. E
possivel correlacionar o teor de cada 6xido com a maxima taxa de sinterizacao,

permitindo otimizar os sistemas a partir dos resultados do planejamento fatorial.
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1. Introducéo
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Dentre as vérias areas de pesquisa, as matérias-primas tém destaque com
relacdo a obtencdo das propriedades dos materiais ceramicos em funcdo da
microestrutura obtida, sendo um fator fundamental no projeto de componentes
ceramicos (FIORI et al., 1989; DONDI et al., 1995; BONFATTI et al., 1994). As
matérias-primas utilizadas na fabricacdo de produtos ceramicos tradicionais, como
as porcelanas e os revestimentos ceramicos, sdo basicamente argilas compostas
por uma mescla natural de varios minerais argilosos (caulinita, montmorilonita, ilita,
clorita) acompanhados de componentes acessoérios de natureza diversa (feldspatos,
guartzo, carbonatos, 6xidos, matéria amorfa, substancia orgéanica). As argilas séo o
componente majoritario de uma pasta ceramica, tendo como fungcdes o aporte de
oxidos de silicio e aluminio, que formarédo a fase cristalina do material, além de
terem comportamento plastico, facilitando a moldagem das pecas e proporcionando
a resisténcia mecanica necessaria ao manuseio (REED, 1995). Porém, as matérias-
primas naturais, como as argilas, feldspatos e minerais acessorios como talcos ou
carbonatos normalmente sdo contaminadas na jazida ou durante processamento,
resultando em produtos finais de menor qualidade. Outra enorme dificuldade do uso
das matérias-primas naturais é o estudo da evolucdo da microestrutura dos
produtos ceramicos, pois todas sdo compostas por varios oxidos, dificultando o uso
de diagramas de fase e assim a evolugao microestrutural, o que impede a previsao
e projeto das propriedades finais destes produtos.

Deste modo, o estudo do desenvolvimento de produtos ceramicos a partir de
matérias-primas puras de Oxidos simples, como é o caso de silica e alumina,
permite o projeto e previsao de propriedades finais, objeto de estudo deste projeto.
Os diagramas de equilibrio de alumina-silica mostram a existéncia de eutéticos a
~1.500°C com a adicédo de 6% a 8% molar de alumina em silica. Sdo temperaturas
bem mais elevadas que aquelas empregadas na fabricacdo dos produtos
porcelanicos (~1.200°C), porém os produtos a serem obtidos certamente teréo
propriedades mais nobres, como maior resisténcia a ataque quimico por acidos e
bases, dureza superficial, resisténcia mecéanica e ao desgaste, entre outras. Esta é
uma alternativa para empresas que fabricam refratarios, que poderiam assim
fabricar placas ceramicas refratarias para aplicacdes especiais, onde 0s requisitos
de resisténcia mecanica e ao ataque quimico ndo possam ser obtidos pelos

produtos disponiveis atualmente no mercado.



Para isto é necessario um estudo mais aprofundado dos processos de
sinterizacdo a serem empregados e da evolugdo microestrutural que ocorre a partir
destes processos, resultando nas propriedades desejadas para estes produtos. A
porosidade € a fase que quase sempre esta presente em ceramicas preparadas por
compactacdo de pds e tratamento térmico. Pode ser caracterizada pela fracédo
volumétrica dos poros presentes e pelo seu tamanho, forma e distribuicdo
comparada com outras fases. A quantidade de poros pode variar de zero a 90% do
volume total; € uma medida fundamental, mas néo é suficiente. Muitas propriedades
sdo fortemente dependentes da forma e distribuicdo dos poros; por exemplo, a
condutividade térmica varia com a porosidade entre amplos limites (HENCH e
GOULD, 1971; FULRATH e PASK, 1976; KINGERY et al., 1976; DONDI et al.,
1995; CHEUNG e DARVELL, 2002). Além da porosidade torna-se necessario
determinar a quantidade, tamanho, forma e distribuicAo de outros componentes
presentes para caracterizar completamente a microestrutura. Para composic¢des
multifasicas deve-se levar em conta a quantidade, distribuicdo e orientacdo das
fases separadas. A estrutura mais comum € a de uma ou mais fases dispersas em
uma matriz continua. As fases podem estar orientadas segundo a mesma
orientacdo da matriz, e em algumas ceramicas sao encontradas preferencialmente
ao longo dos contornos de grdo, contornos de subgrdo, ou outros sitios
preferenciais (DONDI et al.,, 1995; IQBAL e LEE, 1999; IQBAL e LEE, 2000;
CHEUNG e DARVELL, 2002).

Outra importante informacdo obtida pela analise microestrutural sdo as
guantidades relativas das fases presentes, que podem ser determinadas por
técnicas convencionais de contagem de pontos ou andlise linear, ou por técnicas
computacionais de analise de imagem. Pelas técnicas convencionais (KINGERY et
al., 1976), sabe-se que para uma amostra aleatéria a fracdo volumétrica de uma
fase € igual a fracdo da area secionada por um plano aleatdrio que passa pela
amostra, ou igual a fracdo linear da fase que intersecta uma linha aleatéria
desenhada através da amostra, ou ainda igual a fracdo de pontos aleatoriamente
distribuidos ao longo de uma linha sobre uma area secionada desta fase. Assim,
usando-se técnicas de analise de fases pode-se obter ndo somente a fracdo
volumétrica das fases presentes, mas também o tamanho e distribuicdo espacial
das fases presentes (DONDI et al., 1995; IQBAL e LEE, 1999; IQBAL e LEE, 2000;
CHEUNG e DARVELL, 2002).



2. Procedimento Experimental

Silica, alumina e carbonatos de calcio, s6dio, magnésio e potassio foram
utilizados como matérias-primas neste trabalho. Os carbonatos foram todos
calcinados em suas respectivas temperaturas de descarbonatagcéo para a obtencéo
dos 6xidos puros, que entdo foram mantidos em recipientes herméticos para evitar
contato com a umidade ambiente

Oito formulagdes com cinco fatores foram utilizadas segundo um planejamento
experimental de misturas, tabela 1. Os fatores utilizados foram alumina, cal,
potassa, soda e magnésia, todos adicionados em 10% em massa sobre a silica. As
formulacdes foram obtidas segundo o planejamento de misturas (tabela 1)
estabelecido, sendo entdo homogeneizadas em um moinho excéntrico (100g,
esferas de alumina, 30min, a seco) e entdo compactadas (25MPa, 9% umidade) em
pequenos cilindros (¢=2mm, h=2mm ) para o ensaio de dilatometria ética (MISURA,
10°C/min).

Tabela 1. Planejamento experimental por misturas com cinco fatores
Ensaio Al,O3; CaO MgO Na,O K,O Tsint(°C)

0 0 0 10 10 920

10 0 0 0 10 1075

0 10 O 0 10 980

10 10 O 10 0 1062

0 0 10 10 0 950

10 0 10 0 10 995

0 10 10 0 0 1020

10 10 10 10 10 880
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Para confirmacdo da composicao quimica das formulacdes, amostras de todas
as formulacdes foram analisadas por fluorescéncia de raios X (FRX, Philips
PW2400, amostra fundida). Deve-se ressaltar que no planejamento experimental

(tabela 1) o ensaio 8 é o ponto central do experimento.



3. Resultados e Discussao

A andlise quimica das formulacdes é mostrada na tabela 2. Nesta, pode-se
perceber variagcbes na composicdo quimica em relacdo ao planejamento
experimental, o que pode ser explicado pelo erro experimental associado a técnica
de fluorescéncia de raios X, pois alguns oxidos sdo mais facilmente detectados que
outros por esta técnica. Considerou-se que as variagdes na andlise quimica nao

refletem variacdes grosseiras nas formulagfes, mas desvios de analise.

Tabela 2. Analise quimica das formulacgdes, incluindo a silica
Ensaio SiO, AlbO3; CaO MgO NaO KO
88,0 0 0 0 57 6,3
850 74 O 0 0 7,6
84,8 0 80 O 0 7,2
780 94 73 0 5,3 0
849 O 0 84 6,7 0
81,0 7,1 0 70 O 4.9
829 O 89 82 O 0
72,4 7,5 52 6,2 43 4.4
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A tabela 3 apresenta a analise de variancia (ANOVA) para a temperatura de
maxima taxa de sinterizacdo (Tsint, tabela 2) para o planejamento por misturas. A
analise revela uma forte dependéncia linear dos fatores, com uma alta significancia
estatistica (p=0,007, ou seja, 0=99,3%) e um excelente ajuste ao modelo linear
(R2~1).

Tabela 3. ANOVA para a temperatura de maxima taxa de sinterizacdo para o
sistema estudado (°C)
Modelo SQefeito  Jlefeito MQefeito SQerro Glero MQerro F p R2
Linear 31770 5 6354 835 2 41,8 152,1 0,007 0,997
Total 31854 7 4551




Onde: SQ representa as somas quadraticas, MQ as médias quadréticas, gl os graus
de liberdade, tanto para os efeitos principais quanto para o erro da analise, e F e p
séo fatores estatisticos.

A figura 1 mostra o grafico da curva de nivel para a temperatura de
maxima taxa de sinteriza¢do para o sistema estudado.
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Figura 1. Curva de nivel para a temperatura de maxima taxa de sinterizacdo do
sistema em funcéo dos 6xidos fundentes

Como pode ser observado pelas curvas de nivel da figura 1, a alumina é o
oxido que resulta nas mais elevadas temperaturas de maxima taxa de sinterizacao,
tornando as ceramicas mais refratarias, como esperado. O 6xido de célcio é o

fundente menos eficiente em reduzir a temperatura de maxima taxa de sinterizacao,



ou em outras palavras, apresenta menor tendéncia a reducdo da taxa de
sinterizacao.

Por outro lado, neste estudo os Oxidos de sédio e potassio foram os mais
efetivos em reduzir a temperatura de méaxima taxa de sinterizagdo, sendo esta
propriedade medida como a derivada primeira do inicio da sinteriza¢cdo nas curvas
obtidas por dilatometria ética. A equacdo 1 mostra a relagdo entre a temperatura de
maxima taxa de sinterizacdo e o teor de cada 6xido estudado.

Tsint = +1171X5102 + 1360XA1203 + 968XCa0 + 764XMgO + 708XN320 + 615XK20 (1)

4. Conclusédo

Neste trabalho a técnica de planejamento experimental por misturas foi
utilizada para verificar estatisticamente a influéncia dos oxidos alcalinos e alcalino-
terrosos mais utilizados em ceramicas silicaluminosas. Varios estudos tratam da
influéncia de 6xidos alcalinos na sinterizacdo destas ceramicas, mas tratando-os
individualmente. O planejamento por misturas permite o estudo simultaneo — e com
significancia estatistica — das variaveis em estudo, mas ao mesmo tempo permite
estimar o efeito individual de cada variavel.

No intervalo de adicédo utilizado neste estudo, 10% em massa para cada 0xido
sobre a silica, a alumina tende a aumentar a temperatura de maxima taxa de
sinterizacdo, enquanto os oOxidos de calcio, magnésio, sodio e potassio, nesta
ordem, tende a diminui-la.

A continuidade do projeto serd a determinacdo da evolucdo microestrutural
deste sistema, por difracdo de raios X e microscopia eletrénica, com quantificacdo

das fases pela técnica de Rietveld.
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EFFECT OF ALKALINE ADDITION ON THE SINTERING BEHAVIOR OF THE
SiO,/Al,03 CERAMIC SYSTEM
ABSTRACT
The understanding of the microstructural evolution of silicon-aluminum ceramics with
the addition of alkaline oxides and its correlation with the resulting physical-
mechanical properties can reduce the time and temperature for a sintered ceramic
product. In this work samples of silica, alumina and oxides of sodium, calcium,

potassium and magnesium (45um) were used. The samples were added to silica in



fractions of 10%wt according to a fractionated factorial design 22, and mixed and
homogenized in a laboratory eccentric mill (alumina grinders, 5min). The
formulations were dried (110°C, 24h) and then analyzed by optical dilatometry
(10°C/min). It is clearly perceived the influence of sodium and potassium oxides in
the sintering temperatures and rates, with significant reduction of the temperature of
initiation of sintering. It is possible to correlate the content of each oxide with the
maximum rate of sintering, enabling to optimize the systems from the results of the

factorial design.

Keywords: ceramics, microstructure, sintering, ceramic oxides.



