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| — Triaxial ceramico (porcelanas)

A composigdo ceramica tradicional, base para muitas industrias de porcelanas, € a
mistura de argila, feldspato e quartzo. Nestas composi¢des sao incluidas as porcelanas
duras, porcelanas de mesa, sanitarios, porcelanas elétricas, porcelanas de mesa
semivitreas, porcelanas dentarias, etc. Uma composigao tipica considera partes iguais de
argilas, feldspato e quartzo.

As argilas servem para dois propdésitos nessa formulagdo: 1) prover a massa de
particulas finas e a plasticidade necessaria para a conformacao e 2) formar poros finos e
um liquido mais ou menos viscoso essencial no processo de queima. O feldspato age
como fluxo, formando um liquido viscoso na temperatura de queima e ajuda na
vitrificacdao. O quartzo tem como funcédo formar o esqueleto da peca e permanece estavel
durante a queima em baixas temperaturas e em altas temperaturas forma um liquido de

alta viscosidade.

Composicoes tipicas:

As faixas de composicoes tipicas para diferentes corpos ceramicos sao ilustradas
no diagrama de fases silica-leucita-mulita, mostrado na figura 1. Essas composi¢cdes
podem ser facilmente \visualizadas como misturas de quartzo-argila-feldspato
considerando a unido entre feldspato-metacaulim como mostrado no diagrama pela linha
pontilhada.

A principal diferenca entre as composi¢des estdo nas quantidades relativas e tipos
de feldspatos e argilas usadas. Com o aumento da quantidade de feldspato adicionado, a
quantidade de liquido formado na temperatura eutética aumenta, a vitrificagcdo ocorre em
baixas temperaturas, e com a maior quantidade de vidro ocorre uma maior vitrificacéo e
mais alta translucéncia é obtida. Se o feldspato é substituido pela argila, uma temperatura
mais alta € necessaria para a vitrificacdo, e o processo de queima torna-se mais dificil e
caro. Entretanto, o processo de conformacdo torna-se mais facil, e as propriedades
mecanicas e elétricas da peca resultante sdo melhoradas. A quantidade e tipo de argila

utiizada s&o determinados em grande parte pelos requisitos do processo de
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conformacgao; quanto mais complexa a geometria da pecga a ser desenvolvimento, maior a

quantidade de argila necessaria.
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Figura 1 — Areas de composicao triaxial de porcelana mostradas no diagrama

de equilibrio silica-leucita-mulita.

Considerando as diferentes composi¢des ilustradas na figura 1, a porcelana
dentaria exige alta transluscéncia e é empregada para fabricacédo de pegas pequenas e
de formatos simples, de tal forma que a composicao rica em feldspato e pobre em argila é
a indicada. Em contraste, as pecas de porcelanas dura e de mesa possuem formatos
complexos e paredes finas obtidas por técnicas de torneamento manual e colagem de
barbotinas. S6 podem ser obtidas com sucesso se uma substancial quantidade de argila

estiver presente.

VARIACOES ESTRUTURAIS DURANTE A QUEIMA:
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As mudancas que ocorrem na estrutura de uma porcelana de composicao triaxial
durante a queima dependem da composi¢ao particular e das condi¢gdes de queima. Como
€ mostrado nas figuras 1 e 2, a temperatura do eutético ternario do sistema feldspato-
argila-quartzo é 990°C, enquanto que a temperatura na qual os graos de feldspato
formam uma fase liquida é 1140°C. Em temperaturas superiores, uma quantidade maior
de liquido é formada e que no equilibrio poderia estar associada com a mulita como a
fase sodlida. O equilibrio dificilmente € alcancado na pratica por causa da baixa taxa de
difusdo durante a queima normal, e também por causa das pequenas diferencas de

energia livre entre varias fases presentes.
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Figura 2 — Diagrama ternario K20-Al203-SiOz2

A mistura inicial € composta de grédos de quartzo relativamente grandes e graos de
feldspato em uma fina matriz de argila. Durante a queima, os graos de feldspato fundem a
1140°C, mas por causa da sua alta viscosidade, ndo ha mudancas na forma da peca até

acima de 1200°C. Em torno de 1250°C, os graos de feldspato menores do que 10 um

desaparecem pela reagcdo com a argila ao seu redor; e 0s grados maiores interagem com
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a argila ( os alcalis difundem para fora do feldspato, e cristais de mulita sdo formados no
vidro). A fase argila inicialmente contrai e frequentemente aparecem fissuras. Como
ilustrado na figura 3, agulhas finas de mulita aparecem a aproximadamente 1000°C, mas
nao podem ser detectadas com um microscépio otico até que pelo menos a temperatura
de 1250°C seja alcangada. Com o posterior aumento da temperatura, cristais de mulita
continuam a crescer. Acima de 1400°C, a mulita se apresenta como cristais prismaticos
com cerca de 0,01 mm de comprimento. Nenhuma mudanga € observada na fase quartzo
até que temperaturas de cerca de 1250°C sejam alcangadas; entdo o arredondamento
das arestas nas particulas pequenas pode ser observado. Um vidro de alta concentragao
de siica em trono de cada grdo de quartzo aumenta em quantidade em mais altas
temperaturas. A 1350°C, grdos menores do que 20 um sdo completamente dissolvidos;
acima de 1400°C, pouco quartzo ainda esta presente, e a porcelana consiste quase que

inteiramente de mulita e vidro.

Figura 3 — Cristais de mulita na matriz de silica formados pelo aquecimento da caulinita.

A natureza heterogénea do produto é ilustrada na figura 4, na qual os graos de
quartzo envoltos em um vidro rico em silica; areas compostas por vidro e mulita
correspondendo aos graos originais de feldspato e a matriz original de argila podem ser

claramente distinguidas.
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Figura 4 — Fotomicrografia de porcelana de isoladores elétricos mostrando graos de
quartzo com liquido na sua volta, grdos de feldspato com agulhas de mulita n&o

resolvidas, matriz de argila ndo resolvida e poros escuros.

Poros também estédo presentes. Embora . (fig. 5).
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Figura 5 — Agulhas de mulita no grao de feldspato.

Graos na forma de agulhas grandes crescem no feldspato a partir da superficie
quando a composigao varia pela difusdo de alcalis. Um grdo de quartzo envolto no vidro
rico em silica € mostrado na figura 6. Pequenas trincas aparecem devido a uma alta
concentracdo do grdao de quartzo comparado com a matriz a sua volta, provocando
tensbes localizadas. Usualmente o quartzo forma somente vidro, mas para algumas
composi¢gdes queimadas a altas temperaturas, ha a transformacdo em cristobalita que
inicia na superficie do grédo de quartzo (fig. 7). A estrutura completa de grdos de quartzo,
microfissuras, vidro de silica, vidro e mulita a partir dos graos de feldspato e uma fina

matriz de mulita e vidro € mostrada com grande clareza na figura 8.
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Figura 6 — Grao de quartzo parcialmente dissolvido na porcelana de isoladores

elétricos.

Figura 8 — Micrografia eletrbnica de porcelana de isoladores elétricos.
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As mudangas que ocorrem durante a queima, acontecem a uma taxa que depende
do tempo, temperatura e tamanho de particula. Sob condicbes normais de queima, as
condicbes de equilibrio somente é alcangada em temperaturas de 1400°C, e a estrutura
consiste de uma mistura de liquido rico em silica e mulita. Em todos os casos, o liquido na
temperatura de queima resfria para formar o vidro de tal forma que as fases presentes na
temperatura ambiente sdo normalmente vidro, mulita e quartzo em quantidades que
dependem da composicao inicial e condigbes de queima. Composi¢cdes com quantidades
maiores de feldspato formam grandes quantidade de liquido em baixas temperaturas e
vitrificam em mais baixas temperaturas do que composi¢ées com grandes quantidades de

argila.

. VANTAGENS DA COMPOSICAO TRIAXIAL

Uma das grandes vantagens dos corpos fabricados com quartzo-argila-feldspato
reside no fato que eles ndo séo sensiveis a pequenas mudangas na composicao, técnicas
de fabricacdo e temperatura de queima. Essa adaptabilidade resulta da interacdo das
fases presentes para aumentar continuamente a viscosidade da fase liquida quanto mais
dela é formada em altas temperaturas.

Como resultado dessas reagbes, 0 corpo ceramico tem, usualmente, uma longa

faixa de queima e baixa sensibilidade a variagdes composicionais.

Il - O SISTEMA MgO - Al203 - SiO2

O sistema forma varios compostos binarios juntamente com dois compostos
ternarios, a cordierita (2MgO.2A1203.5Si02) e safirina (4MgO.5A1203.2Si02), ambos
compostos fundem incongruentemente. A mais baixa temperatura liquidus € o ponto
eutético tridimeita-protoensteatita-cordierita a 1345°C

Composicdes ceradmicas que aparecem nesse diagrama incluem refratarios
magnesianos, forsterita, ensteatita, ensteatita de baixa perda dielétrica e ceramicas de
cordierita. As areas das composigdes gerais desse produtos sado ilustradas no diagrama
da figura 9. Em todas, a composigao basica € a mistura de argila + talco como matérias-
primas. Esses materiais sdo utilizados por causa da facilidade de conformacao; eles
possuem graos finos, sdo plasticos e ndo abrasivos. Além disso, a natureza de gréos

finos desses materiais é essencial para o processo de queima.
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No aquecimento, a argila se decompde a 980°C para formar graos finos de mulita
na matriz de silica. O talco se decompde para formar uma mistura similar de cristais finos
de protoensteatita, MgSiOs, na matriz de silica, a 1000°C. O subsequente aquecimento da
argila provoca um aumento no crescimento dos cristais de mulita, cristalizacdo da matriz

de silica como cristobalita, e a formacéo do liquido eutético a 1595°C.
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Figura 9 — Diagrama MgO-Al203-SiO3

O posterior aquecimento do talco leva ao crescimento dos cristais de ensteatita e
liquido é formado na temperatura de 1547°C. Nessa temperatura, quase todas as
composigdes fundem, uma vez que a composigao do talco (66,6% SiO2, 33,4% MgO) nao
esta longe da composicéao eutética do sistema MgO-SiOz.

Em geral, para queimar e formar uma ceramica vitrea densa, € necessario de 20 a
30% de silicato liquido viscoso. Para o talco puro, entretanto, nenhum liquido € formado
até 1547°C, quando a composi¢cao toda se liquefaz. Isso pode ser substancialmente
melhorado usando uma mistura de argila e talco.

Por exemplo, a composi¢cao A da figura 9, contém aproximadamente 90% de talco
e 10% de argila. Nessa composigéo, cerca de 30% de liquido é formado abruptamente na
temperatura liquidus, 1345°C; a quantidade de liquido aumenta rapidamente com a

temperatura. Essa composicdo pode ser queimada entre 1350 e 1370°C. As matérias-
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primas utilizadas contém, de fato, Na20, K20, CaO, BaO, Fe203 e TiO2 como impurezas
minoritarias que abaixam a faixa de temperatura para queima.

Se uma mistura de talco e argila, com adi¢des de alumina para aproximar da
composicdo da cordierita, € aquecida, um liquido inicial é formado a 1345°C,
exemplificado pela composicdo C da figura 9. A quantidade de liquido aumenta
rapidamente; por causa disso é dificil formar um corpo vitreo. Frequentemente quando
essas composi¢des ndo sdo dirigidas para aplicagdes elétricas, 3 a 10% de feldspato é
adicionado como fluxo para aumentar a faixa de temperatura de queima.

Para a forsterita, composi¢cdo D na fig. 9, o liquido inicial é formado no eutético a
1360°C, e a quantidade de liquido depende principalmente da composi¢cao e nao varia
muito com a temperatura. Consequentemente, ceramicas a base de forsterita apresentam
poucos problemas na queima.

Em todas essas composi¢cdes, normalmente estdo presentes na temperatura de
queima uma mistura de fases liquida e cristalina. Isso ¢é ilustrado para a composicdo da
forsterita na figura 10. Cristais de forsterita estdo presentes na matriz de silicato liquido
correspondendo a composicao liquidus na temperatura de queima. Para outros sistemas,
a fase cristalina na temperatura de queima € a protoensteatita, periclasio ou cordierita, e
o tamanho do cristal e morfologia das fases sao diferentes. A fase liquida freqUentemente
nao cristaliza no resfriamento, mas forma um vidro (ou mistura de vidros) de tal forma que
o tridngulo de compatibilidade ndo pode ser usado fixando as fases presentes na
temperatura ambiente, mas este pode ser deduzido a partir das condicbes de queima e

tratamentos térmicos subsequentes.

Figura 10 — Estrutura cristal-liquido da composicao forsterita.

10
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Il - CERAMICAS MAGNETICAS E ELETRICAS

A composicao ensteatita € uma classe geral de dielétricos que contém ensteatita,
ou talco como seus constituintes majoritarios. Eles sdo extensivamente usados como
isoladores para alta frequéncia por causa da sua boa resisténcia mecanica, alta constante
dielétrica e baixa perda dielétrica. Duas principais fases estdo presentes no corpo
sinterizado, fig. 11. A fase cristalina é a ensteatita, que aparece como pequenos cristalitos
prismaticos discretos em uma matriz vitrea.

Ceramicas de alumina tém Al203 como fase cristalina ligada com uma matriz vitrea.
Uma microestrutura tipica € ilustrada na fig. 12. As propriedades obtidas dependem em
grande parte da quantidade e propriedade da fase vitrea, que usualmente é livre de
alcalis, sendo composta de uma mistura de argila, talco e fluxo de alcalinos terrosos. A
temperatura de queima da alumina € relativamente alta. A principal imperfeicdo € a
porosidade excessiva; o tamanho do poro é usualmente maior do que os graos individuais
das matérias-primas utilizadas e resultam da compactacdo e queima inadequadas. A
alumina é largamente utilizada como substrato para dispositivos eletrbnicos nos quais a
resistividade da superficie e perda dielétrica ditam o uso do material contendo 99% ou
mais de Al2Os. A perfeicdo da superficie depende em grande parte do tamanho de grao e

um material de pequeno tamanho de gréo ilustrado na figura 1 € preferivel.

Figura 11 — Microestrutura da ceramica ensteatita.

11
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Figura 12 — Ceramica de alta alumina polida e fortemente atacada para remover a fase

ligante de silicato entre os graos.

Figura 13 — Superficie da Al2O3 99%, sinterizada apresentando graos finos.

Para aplicagbes de ultra baixa perda dielétrica, particularmente quando uma alta

transferéncia de energia atraves da ceramica € necessaria, é desejavel eliminar

12
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inteiramente a fase vitrea entre os graos. Isso pode ser feito com a alumina por

sinterizacao no estado sélido do material puro com graos finos em altas temperaturas, fig.
14.

Figura 14 — Microestrutura de uma alumina  que praticamente livre de poros, com

apenas alguns poros localizados dentro do gréo.

Para aplicacbes nas quais uma alta constante dielétrica é requerida, titdnia ou o
titanato de bario sdo usados. Na titania, a fase TiO2 € a fase cristalina majoritaria com
pequenas adi¢cdes de fluxo como o 6xido de zinco adicionado para formar a fase liquida,
na temperatura de queima. O titanato de bario normalmente consiste inteiramente de
BaTiOs cristalino. Os cristais individuais em uma amostra policristalina contém multiplos
dominios de diferentes orientagdes ferroelétricas, fig. 15.

13
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Figura 15 — Microestrutura do titanato de bario. Dominios com orientagcdes

ferroelétricas diferentes sdo mostrados.

Ceramicas magnéticas, por sua vez, sdo compostas idealmente de fases cristalinas
simples possuindo composicdo determinada pelas propriedades procuradas (FeNiFeOs;
BaFe12019; FeMnFeOs) e usualmente com alta massa especifica e graos finos. Uma
estrutura tipica é ilustrada na fig.16.

A fase magnetita, Fe3O4, ocorre somente sob uma faixa limitada de presséo de
oxigénio. Isso também €& verdadeiro para outras fases ferritas magnéticas. Para a
obtencdo das fases magnéticas deve-se controlar a pressdo de oxigénio durante a
queima. Quando isso nado é feito, duas fases ocorrem, e o resultado é freqUentemente

similar ao da NiFe204 na qual uma fase (MgFe)O é formada, figura 16.

Figura 16 — Microestrutura da ferrita niquel. Pequenos vazios sao observados nos graos

devido ao ataque com acidos.
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Figura 17 — Microestrutura de ferrita com duas fases. Fase clara é MgFe204, a fase

escura (MgFe)O.
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