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RESUMO

Existe atualmente a necessidade de desenvolvimento de novos materiais visando
atender a demanda das industrias por melhoria de qualidade. O desenvolvimento de
novos materiais vitroceramicos ofereceu a possibilidade de obtengdo de materiais
com bom desempenho mecanico e baixo custo de processamento. O objetivo deste
trabalho é estudar a sinterizagdo de um material vitroceramico baseado no sistema
LZSA (LioO-ZrO,-SiO,-Al,0O3) e a influéncia de elementos de reforco, tais como,
Al,O3 e ZrO; nas propriedades do LZSA. Os materiais obtidos foram caracterizados
por meio de propriedades fisicas (porosidade e densidade), avaliagcdo das
propriedades térmicas do material vitroceramico, como também das amostras com
reforco, propriedades mecanicas (resisténcia mecanica e dureza), difracdo de raios
X, assim como avaliagdo microestrutural através de microscopia eletrbnica de
varredura. Os resultados mostraram que o sistema LZSA, assim como as amostras
reforcadas com zircénia, apresentam grande potencial para serem utilizados como

ceramica vitrea estrutural.

Palavras-chave: Vitroceramica, Alumina, Zirconia.



ABSTRACT

Currently there is the necessity of new materials development aiming to take care of
the industries demand for quality improvement. The development of new glass
ceramics materials promoted the possibility to obtaining materials with better
mechanic performance and low cost of processing. The aim of this work is to study
the sintering of a glass ceramic material based in the LZSA (Li,O-ZrO»-SiO2-Al;03)
system and the influence of reinforcement elements, such as, Al,O3 and ZrO; in the
properties of the LZSA. The obtained materials had been characterized by physical
(porosity and density) and mechanical (flexural mechanical strength and hardness)
properties, X-ray diffraction, as well, microstructural characterization by scanning
electronic microscopy. Glass ceramic and reinforced materials were characterized by
thermal analysis. The results showed that system LZSA and zirconia reinforced LZSA

present high potential to be used as a structural glass ceramics.

Key-words: Glass Ceramic, Alumina, Zirconia
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1. INTRODUGCAO

Atualmente, existe a necessidade de desenvolvimento de materiais
com propriedades especificas e com maior durabilidade. Das caracteristicas que s&o
utilizadas na avaliagdo da durabilidade do material podemos citar dentre outras a
dureza, resisténcia mecanica e resisténcia ao desgaste.

Os materiais utilizados como revestimento, especialmente aqueles
empregados em pisos, tém sua vida util reduzida devido ao desgaste causado pela
circulagcdo de pessoas. A melhoria da resisténcia ao desgaste de pegas ceramicas
utilizadas para este fim adiaria a necessidade de substituicdo das pecas, e dessa
forma reduziriam os custos de manutencao de revestimento.

Dessa forma, se faz necessario o estudo da melhora das propriedades
mecanicas do esmalte, utilizado no recobrimento de pecas de revestimento. Um das
possibilidades encontradas seria a introducao de particulas cristalinas aos esmaltes
ou fritas preparadas. A adi¢cao de elementos como ZrO, mostrou ser extremamente
eficiente no aumento das propriedades mecanicas em ceramicas a base de alumina,
devido a zircdnia ser oxido formador de rede, e este proporcionar uma melhora na
densificagdo do material, apresentando grande potencial de utilizagdo como reforgo
mecanico em sistemas vitroceramicos.

Os materiais vitroceramicos, em funcado de sua elevada dureza e resisténcia
mecanica, apresentam um grande potencial para substituicdo de materiais
tradicionalmente utilizados como revestimentos em ambientes de transito de
pessoas. Resultados recentes sobre a obtencdo de vitroceramicos sinterizados a
partir do sistema Li,O-ZrO,-SiO;, (LZS), mostraram a viabilidade de se obter um
produto com caracteristicas adequadas ao uso como revestimento em projetos
arquitetébnicos (Oliveira e Manfredini, 1998). Nesses estudos verificou-se que o
material apresenta um desempenho superior se comparado a outros materiais
utilizados como revestimento, em relacdo ao moédulo de ruptura e abrasao profunda.
Esse alto desempenho na resisténcia mecanica esta relacionado a presenca de
fazes cristalinas como o silicato de zirconio (ZrSiO,4) (Oliveira et al, 1998a).

A adicao de Alumina (Al,O3) no sistema LZS permite a formagao da fase
cristalina espoduménio - B (Li2O.Al,03.4Si0;) (Montedo, 2005). Embora esse

sistema LZSA tenha apresentado bons resultados, sua resisténcia ao risco € menor

Wagner Lopes Torquato
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que aquele obtido em outros sistemas ceramicos. Na tentativa de superar esta
limitacdo, particulas de reforgco podem ser adicionadas, formando-se um material
composito cuja matriz € constituida por um sistema vitroceramico LZSA com
particulas de Al,O3 ou ZrO,.

O objetivo desde trabalho é o estudo do comportamento durante a
sinterizacao do sistema LZSA, utilizando-se como elementos de reforgo particulas de
A|203 e ZFOQ.

Para isto, foram definidos os seguintes objetivos especificos:

e Caracterizagédo fisica (analise granulométrica, densidade e porosidade) das
composi¢oes estudadas;

e Caracterizacdo térmica (dilatometria e ATD) com objetivo de avaliar
comportamento térmico do material durante o processo de sinterizacéo, e verificar
também as reacgdes que ocorre durante o processo de sinterizacao;

e Caracterizacdo microestrutural e estrutural (MEV e difragdo de raios x) para
analisar a microestrutura do material, como também, as fases formadas apos o
processo de sinterizacao;

e Caracterizacdo mecanica (resisténcia a flexdao e microdureza), para avaliar as

propriedades mecanicas dos materiais envolvidos no trabalho.

Wagner Lopes Torquato
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Vidros

Os Vidros sao sodlidos inorganicos nao cristalinos onde sua principal
caracteristica € a auséncia do ordenamento estrutural periddico de longo alcance
(Kingery et al, 1976).

De acordo com a ASTM (American Society for Testing and Materials), o vidro
€ um produto inorganico fundido que foi resfriado até um estado rigido sem
experimentar a cristalizagao.

Uma importante caracteristica dos vidros que os diferenciam de sodlidos
cristalinos € a auséncia de um ponto de fusdo bem definido (temperatura de
liquidus). Os materiais vitreos possuem um intervalo de fusdo entre uma temperatura
em que o material é soélido e uma temperatura em que ele esta no estado fundido.
Pode-se dizer que estes materiais sdo caracterizados por apresentarem a
temperatura de transicao vitrea.

A maneira tradicional de se produzir um vidro consiste em resfriar um liquido
suficientemente rapido de modo que nao haja tempo suficiente para que ocorra o
fendmeno da cristalizacdo. A medida que a temperatura diminui, o aumento continuo
da viscosidade resulta em uma menor mobilidade atémica até sua solidificagao final.
Para um melhor entendimento deste processo é conveniente observar a evolugao do

volume especifico V em fungao de T. Como mostrado na figura 1.

>

A¥r(ou AHy)

Volume Especifico (ou Entalpia)

Figura 1. Variagdo do volume especifico de um vidro e um cristal em func¢ao da

temperatura (adaptado de Kingery et al, 1976).

Wagner Lopes Torquato
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Iniciando com um liquido a uma temperatura elevada, a diminuicdo desta
causa primeiramente uma contracdo. Quando o ponto de solidificagdo (ou

congelamento) Tr é atingido, dois fendmenos podem ocorrer:

a) Ou o liquido se cristaliza e a descontinuidade AV; (geralmente uma
contragao) surge;
b) Ou o liquido passa para um estado superesfriado, se for evitada a

cristalizacao

Neste ultimo caso o ponto representativo segue a extensdo da curva / do
liquido, além do ponto T; sem descontinuidade, como se o material ignorasse a
existéncia do ponto de solidificacao T+

No Primeiro caso, ao se completar a cristalizacdo, a medida que o calor é
retirado do material, o sélido resultante contrai de novo, a inclinagdo da curva sendo
agora menor do que no estado liquido. No segundo caso, a diminuigdo da
temperatura continua provocando a contragdo do liquido superesfriado, com uma
inclinagdo (coeficiente angular) da curva igual a da fase liquida original. Assim, a
partir de uma determinada temperatura T,, e o coeficiente angular da curva decresce
para se aproximar ou se igualar ao do solido cristalizado. Esta quebra na curva de
esfriamento marca a passagem de um liquido superesfriado ao vidro. A temperatura
T4 é chamada de temperatura de transig&o vitrea. A viscosidade do liquido aumenta
continuamente, a medida que a temperatura diminui, e a passagem pela Tg4
corresponde a uma viscosidade de aproximadamente 10'?a 10" Pa.s, e esta possui
um valor fixo variando apenas a Ty, e esta transicdo corresponde a temperatura em
que se observa uma mudanga na inclinagdo da curva volume especifico x

temperatura.

2.1.1 — Estrutura do vidro

A primeira tentativa de sucesso em caracterizar os materiais entre formadores
e nao-formadores vitreos foi proposta por Zachariasen (Navarro, 1991; Paul, 1990).
Reconsiderando o trabalho de Goldschmidt, e por raciocinio empirico, estabeleceu

um conjunto de regras que tiveram impacto substancial na pesquisa de vidros, pois
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era capaz de explicar porque, por exemplo, SiO, era um formador e Na,O nao, e
ainda porque quando adicionados formavam vidros em determinadas composigdes.

Sua analise se baseou nas forgas de ligacdo interatbmicas em vidros e
cristais serem similares, dadas as propriedades mecanicas similares dos dois tipos
de sodlidos e no fato de os vidros, assim como os cristais consistirem de uma
“estrutura” tridimensional estendida, porém a caracteristica difusa da difragdo do
espectro de raios x mostra que a estrutura ndo é simétrica e peridédica como ocorre
nos cristais, pelo menos em longo alcance.

Na figura 2 é mostrada uma representacdo esquematica de uma estrutura

cristalina ordenada e de uma rede vitrea aleatoria de composi¢des iguais.

oy, O,
}_) s

L

o

Figura 2. Representacao esquematica de uma estrutura cristalina ordenada (a), uma

rede vitrea aleatoria de mesma composicéo (b) (Kingery et al, 1976).

Zachariasen, ap6s exames de estruturas formadas por diferentes poliedros de
coordenacgao, elaborou um conjunto de regras a serem obedecidas para que um

oxido seja formador de vidros (Zarzycki, 1982).

a
b
c
d

Nenhum oxigénio deve se unir a mais do que dois cations A;
O numero de oxigénios ao redor de um atomo A deve ser pequeno (3 ou 4)

O poliedro deve se unir pelos vértices e ndo pelas arestas e faces;

) Ao menos trés vértices de cada poliedro devem se unir com outros poliedros.
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Zachariasen examinou sistematicamente as propriedades de coordenagao
dos cations em diferentes 6xidos cristalinos e em fluoretos e observou-se que neste
ultimo, as regras nao se satisfaziam completamente. Outras modificagdes nas regras
posteriormente foram feitas visando adaptar-se a formacao de 6xidos vitreos mais
complexos obtidos pela adicdo de varios outros Oxidos, metais alcalinos, terras

raras, etc (Paul, 1990). Portanto, a partir destas modificagcbes foi proposto que:

a) A amostra contenha uma porcentagem suficiente de céations arrodeados por
tetraedros ou triangulos de oxigénio.

b) Os tetraedros ou triangulos devem ter apenas vértices em comum.

c) Alguns atomos de oxigénio estejam ligados somente a dois destes cations e

nao formam novas ligagdes com outros cations.

Outros autores também propuseram hipoteses para a formagdo de vidros,
porém, nenhuma delas tem sido suficientemente capaz de satisfazer todas as
condi¢des (Paul, 1990).

2.2 - Vitroceramicos

Os materiais vitroceramicos sao materiais relativamente novos e se
encontram cada vez mais aplicados em diferentes setores devido as suas
excepcionais caracteristicas técnicas incluindo uma ampla gama de propriedades. A
primeira empresa a desenvolver os materiais vitroceramicos foi o laboratério da
Corning Glass Works (USA) em 1957.

Por definicao, materiais vitroceramicos séo sélidos policristalinos que contém
normalmente uma fase vitrea residual que se obtém pela fusao e solidificagcdo de
componentes vitreos inorganicos susceptiveis a cristalizagdo controlada (Strnad,
1996).

O conceito de cristalizacdo controlada de um vidro se refere a separacédo de
uma fase cristalina de um vidro precursor em uma forma normalmente de finos
cristais, onde o numero de cristais, sua velocidade, crescimento e sua dimensé&o final
estdo controlados pela aplicacdo adequada de um ciclo de tratamento térmico. A
obtencdo de um resultado satisfatorio na preparacdo de materiais vitroceramicos

depende essencialmente na formacdo de um numero suficiente de nucleos
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cristalinos distribuidos uniformemente ao longo de todo o volume do vidro e segue
crescendo, em geral alcangando dimensdes de 0,1 a 1um, com o aumento da
temperatura até que a fase cristalina ocupe um volume que fique situado entre 50 e
100% do volume original ocupado pelo vidro precursor (Strnad, 1996).

As caracteristicas de um material vitroceramico dependem basicamente das
propriedades dos cristais formados e da fase vitrea residual que constitui esses
materiais. Este tipo de fase cristalina assim como as propriedades finais destes
materiais podem ser controladas a partir da composi¢cdo do vidro precursor e do
tratamento térmico.

No entanto, os materiais vitroceramicos se diferenciam dos materiais

ceramicos tradicionais pelas seguintes propriedades ( montedo 2005):

Boa tenacidade;

= Boa resisténcia a flexdo, abrasao e ao risco;

= Ampla faixa de coeficiente de expansio térmica, podendo mesmo alcancgar
valores negativos, conferindo resisténcia ao choque térmico;

» Boa resistividade elétrica;

» Boa resisténcia quimica (dependendo da composicao);

» Podem ser facilmente coloridos;

= Podem ser opacos ou transparentes, dependendo do tamanho dos cristais.

2.2.1 - Classificagao dos vitroceramicos

Os sistemas vitroceramicos de maior interesse sdo baseados principalmente
nas fases cristalinas presentes na estrutura, como, espoduménio - 3 , quartzo - 8,
cordierita, mica e silicato de litio, os quais sdao apresentados a seguir (Oliveira,
2002):

Dentre os sistemas vitroceramicos podemos destacar primeiramente os
formados pela fase cristalina espoduménio - B (Li.O.Al,03.nSiO;) sendo este obtido
pela nucleacdo acelerada com TiO, a 780°C e posterior tratamento térmico e
crescimento de cristais até 1125°C.

Muito similar as composi¢des baseadas em espoduménio - B sdo aqueles
baseados na nucleacdo da fase cristalina quartzo - B . Estes vitroceramicos se

caracterizam por apresentarem cristais muito finos (solugao sélida quartzo B) que Ihe
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confere transparéncia. A maxima temperatura de tratamento térmico se limita a
900°C e em alguns casos provocaria a transformacdo do quartzo- B em
espoduménio - . Seus agentes de nucleagédo sao o TiOz e ZrO,. Por outro lado,
estes materiais se caracterizam por apresentarem um baixissimo coeficiente de
expansao térmica.

Outra classe de materiais vitroceramicos sdo aquelas que possuem em sua
constituigdo como fase cristalina principal a corderita (2MgO2.Al;03.5Si05),
possuindo uma elevada resisténcia mecanica como principal caracteristica, tendo

também uma alta resistividade elétrica.

Sistemas baseados na presenca de silicato de litio possuem a propriedade de
fotosensibilidade como sua principal caracteristica. Sua cristalizacdo é induzida pela
luz ultravioleta gracas a presenca do CeO, (atua como sensibilizador) e a prata
metdlica (agente nucleador). Suas principais fases sao dissilicato de litio e

metassilicato de litio.

Entretanto, outros sistemas vitrocerdmicos tém sido estudados e sdo de
extrema importéncia para o entendimento deste trabalho. Estes sistemas podem ser

apresentados a seguir:

2.2.1.1 - Vitroceramicos baseados no sistema Li,O-SiO,:

As principais fases cristalinas formadas no sistema silicato de litio para a
preparagdo de materiais vitroceramicos sao metassilicato de litio (Li2.SiOz) e
dissilicato de litio (Li»0.2SiO,), como mostrado no diagrama de fases da figura 3. O
P»Os € 0 agente apropriado para este sistema. Adicionando-se 1 a 4% em peso, a
taxa de nucleagdo aumenta de cerca de 10° para 10"" cm® s™'. A natureza da fase
cristalina formada depende da composi¢ao basica do vidro, do tratamento térmico
empregado e dos aditivos presentes, como K;0O, Na,O e Al,O3; formando com SiO;

uma fase vitrea residual neste sistema (Strnad, 1986).
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Figura 3. Diagrama de fases do sistema Li,O-SiO, (Migge, 1988)

Concentragdes superiores a 3% em peso de KyO auxiliam na formacao de
LioO.SiO,, enquanto que Na,O aumenta a separagao de Li»0O.2SiO,. A adigao de
Al,O3 retarda a cinética de cristalizacdo e possibilita, em quantidades maiores do
que 5% em peso, a precipitagdo de espoduménio-f. Em quantidades mais elevadas
de SiO,;, acima de 80% em peso, quartzo pode também ser separado,
especialmente a temperaturas mais altas de tratamento térmico. Devido a maior
solubilidade em agua do Li»O.SiO; e do Li,0.2SiO, em relagao ao vidro inicial, estes
materiais podem ser usados na preparacao de materiais fotoplasticos e
fotoceramicos. As propriedades importantes destes materiais incluem um elevado

coeficiente de expansao térmica.

2.2.1.2 - Vitroceramicos baseados no sistema Li.O-Al,03-Si0O.:

Este sistema, também conhecido como LAS, baseia-se em aluminossilicatos
de litio que sédo substancias com baixo coeficiente de expansao térmica, onde a

principal fase cristalina pode ser uma solugdo metaestavel de quartzo- ou uma fase
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estavel de espoduménio - 8 ou eucriptita - B, vistas no diagrama de fases da figura 4.
O tipo de fase depende da composigao inicial, tratamento térmico escolhido e dos
agentes nucleantes empregados. Os agentes nucleantes mais eficientes para o
sistema sao TiO,, ZrO,, P,0s, ou uma mistura destes, para atingir uma alta taxa de
nucleacao.

Os vitroceramicos transparentes baseados na solugao sélida de quartzo-
contem normalmente, pelo menos dois tipos de oxidos: Li;O, MgO e ZnO. Dentro da
familia de cristais de solug¢ao sdlida que podem ser derivados da estrutura de cristais
de quartzo - B, a composi¢cao estequiométrica eucripitita-p € especial (Pannhorst,
1995). A substituicdo de Si** na estrutura do quartzo por Al*® pode ser obtida se
houver a compensacao por Li*', Mg*? ou Zn*2 Por outro lado quartzo apresenta uma
transicdo de fase reversivel a 573°C (quartzo-a para quartzo-B) que € estavel a
temperatura ambiente quando pelo menos 20% molar do SiO; for substituido por um
dos pares (Al,O3, Liz0), (Al,03, MgO) ou (Al,O3, ZnO).

$i0,

Li,0250, » b
Ak

Figura 4. Diagrama de fases do Sistema LAS: E — eucriptita (Li2O.Al,03.2Si0y); S —
espoduménio - B (Li.O.Al,03.4Si03); R - ortoclasio de litio (Li,O.Al;05.6Si0y); P -
petalita (Li,O.Al,03.8Si0,); BE — espoduménio - Bss (Li20.Al,03.4-10Si0,); C -
cristobalita (SiO2) (SACMI, 1986)
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De forma geral, a substituicdo de SiO, por LiAIO; resulta em uma diminuigao
do coeficiente de expanséao térmica (CET). O efeito da substituicdo do quartzo por
LiAlIO, pode ser verificado na figura 5, onde para uma quantidade de 15% molar de
LiAlIO, observa-se valores negativos do CET para temperaturas superiores a 400°C.
Outros compostos também podem alterar o CET quando substituem o SiO,, por
exemplo, a substituicdo pelo ZnAl,O4, resulta em uma pequena diminuigdo do CET;

enquanto com a substituicdo por MgAl,O4, resulta em um aumento do CET.

12

C
' I
200 400 600
t (°C)

Figura 5. Curvas dilatométricas de solu¢des solidas de quartzo preparadas
pela cristalizagdo de vidros do sistema SiO,-Li,O.Al,O3 contendo: (a) 5% molar de
LiAIO,, (b) 10% molar de LIiAIO,, (c) 15% molar de LiAIO,, (Q) quartzo (Strnad,
1986).

Segundo Panhorst (1995), o TiO, e ZrO, séo eficientes agentes nucleantes

neste sistema e a utilizacdo de ambos tem a vantagem de reduzir a temperatura da

transformacgao do vidro base no vitroceramico.
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2.2.1.3- Vitroceramicos baseados no sistema Li,0-Zr0O,-SiO,:

O sistema LZS pode ser definido como um sistema ternario ao qual tem sua
origem no sistema binario Li,O-SiO, onde se adicionaram teores de ZrO,. A adigao
deste 6xido na estrutura confere uma reducéo do coeficiente de expanséao térmica,
aumento da densidade, da microdureza e da resisténcia ao ataque quimico,
proporcionando também uma maior tendéncia a cristalizacdo. (Oliveira 1997)

Oliveira et al (2000) observou que vidros do sistema LZS com teores de até
11% em mol de ZrO, apresentaram transicdo vitrea a 600°C e um pico de
cristalizagao a 860°C, estando este pico associado a formacao das fases silicato de
zircobnio e dissilicato de litio. Os vidros formados com estas composi¢cdes sao
transparentes. (Oliveira et al, 1998) Leonelli et al (1998) também constatou em seus
estudos a formacéao das fases cristalinas dissilicato de litio e silicato de zircénio para
o sistema LZS durante o processo de sinterizacdo, obtendo uma otimizacdo das

propriedades mecanicas e quimicas para fragéo de zircénia igual a 23% em massa.

2.2.1.4 - Vitroceramicos baseados no sistema Li,0-Zr0O,-SiO,-Al,03:

Montedo, 2005, realizou um estudo objetivando investigar as potencialidades
de um novo sistema vitroceramico, a partir de uma das composi¢cdes do sistema
LZS, escolhido por apresentar resultados interessantes de resisténcia mecanica e
quimica, porém, com elevado coeficiente de expansao térmica (CET). Este estudo
consistiu em substituir parte da zircénia por alumina nesta composi¢ao LZS, pois
esta, proporciona a cristalizagdo da fase espoduménio - B que possui baixo CET. A
partir desta substituicdo obteve-se um novo sistema vitrocerdmico denominado
LZSA. Montedo 2005 observou que este novo sistema ndo apresentou valores de
resisténcia ao risco que atendesse as exigéncias das aplicagbes. A partir disto o
mesmo, introduziu particulas de refor¢co de Al;O3, SiO2 ou ZrSiOg,.

Os resultados mostraram que a substituicao parcial da zircénia pela alumina
ocasionou uma diminuicdo da massa especifica, bem como a diminuigdo do CET,
alteracdo da temperatura de cristalizacdo. Esta alteracdo da temperatura de

cristalizagao levou a um aumento da porosidade e diminuigdo da retracao linear, isto
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devido a um estreitamento da faixa compreendida entre Tc e Tg, causando um
fendmeno de interrupgao da sinterizagao pela cristalizagao.
O sistema, desta forma, apresentou as seguintes propriedades em relagéo

aos materiais tradicionais ultilizados como revestimento (montedo2005):

e Boa resisténcia mecanica;

e Boa resisténcia quimica;

e Baixo coeficiente de expansao térmica;
e Elevada resisténcia ao risco;

e Auséncia de brilho.

2.2.2 Processamento dos materiais vitrocerdmicos

2.2.2.1 Matérias primas utilizadas

Existem muitas matérias primas usadas na producao de vitroceramicos. Um
grande numero delas sdo obtidas a um baixo custo, devido a simplicidade de sua
composicdo como o quartzo (SiOp), carbonato de sddio (Na,COs), carbonato de
calcio (CaCOs;), carbonato de litio (LioCO3), argilas e etc. As analises e formulagdes
das misturas das matérias primas requerem cuidado, pois, pequenos niveis de
impurezas podem afetar a cristalizagdo dos vidros. Os sistemas convencionais sao
compostos por 6xidos de elementos comuns como silicio, aluminio, boro, sddio,
calcio e etc. Por outro lado, a natureza multicomposicional dos vidros podem
incorporar misturas de minerais naturais complexos que contém espécies quimicas
comuns a uma formulacdo particular. O uso destes minerais ajuda geralmente nos
processos de mistura e fusdo. Como por exemplo, podemos citar o feldspato,

dolomita, petalita, espoduménio e nefelina (Oliveira, 2002).
2.2.2.2 Fusao

Fornos intermitentes e mais frequentemente fornos continuos, elétricos e a
gas sao elementos imprescindiveis na transformacdo e fusdo de vidros para

vitroceramicos. A velocidade de aquecimento e a temperatura de fusdo dependem

Wagner Lopes Torquato



Revisao Bibliogréfica 32

do tipo de mistura do vidro em questdo, do modelo do forno, do tipo de sistema de
aquecimento e acima de tudo, do vidro fundido (Oliveira, 2002). As composi¢des
mais comuns no sistema vitroceramico sdo os que contém os elementos SiO; e

Al;O3, pois séo estes que determinam a temperatura de fuséo.

2.2.2.3 Conformacgao

Na produgdo de vitroceramicos sao empregadas todas as técnicas de
conformacgao utilizadas na fabricagdo de vidros como a utilizacdo de moldes
vazados, compactacgao, sopro e laminacao. Como os materiais vitroceramicos se
produzem a partir de uma variedade de composi¢cdes de vidros, a conformacao de
uma forma geométrica requer uma viscosidade adequada, independente da
composic¢ao do vidro, e também, de uma temperatura adequada de trabalho. Estas
temperaturas devem ser superiores a T4 para prevenir uma cristalizacdo indesejada
que podem originar defeitos na pega de vidro.

Durante as operacbes de conformagdao € importante a prevencdo do
reaquecimento do vidro a temperaturas em que se observa o crescimento de cristais.
Isto pode ocorrer se o vidro for previamente submetido a temperatura abaixo da
temperatura critica de nucleagado, ou seja, inferior a temperatura onde se observa
este fendmeno. O esfriamento do vidro abaixo desta temperatura pode provocar uma
nucleagao, dando origem, com o reaquecimento, a uma cristalizagao parcial e, desta

forma, provocando tensdes internas em sua estrutura.

2.2.2.4 Acabamento

Depois da conformacdo, existem algumas operagdées que podem ser
realizadas para garantir a forma das pegas de vidro. As operag¢des secundarias tais
como, conformacéao, laminacdo, e extrusdo necessitam de um reaquecimento, para
tentar eliminar possiveis defeitos oriundos destes processos. Geralmente, se utiliza
um polimento a quente visando eliminar rugosidades superficiais. No caso dos
vitroceramicos, este processo torna-se inviavel, pois pode produzir uma cristalizagao
prematura, desta forma, o polimento mecanico é a técnica mais utilizada nestes

componentes, caso se queira tolerancias dimensionais menores.
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2.2.2.5 Cristalizagao

A cristalizagao dos vidros € um fenbmeno que esta relacionado do ponto de
vista termodindmico, com a diminui¢cdo da energia livre do sistema. Este fenbmeno é
classificado segundo o mecanismo de nucleagcdo, como homogéneo e heterogéneo.
Quando a nucleagéo dos cristais acontece de maneira homogénea, a composi¢cao
quimica do cristal formado € a mesma do vidro precursor. E quando a nucleagao
dos cristais se produz de modo heterogéneo, estes apresentam formas e
composi¢des quimicas diferentes do vidro precursor. Neste ultimo caso, a nucleagéo
se origina na superficie das impurezas, em particulas introduzidas como agente de
nucleagcdo e também na superficie livre do material. Na pratica, a nucleacdo de

cristais € produzida majoritariamente de maneira heterogénea.

A cristalizagao pode ocorrer de duas maneiras:

a) Superficial: os cristais crescem perpendicularmente a superficie;
b) Volumétrica: os cristais sdo nucleados uniformemente em todo o volume

do material.

A introducdo de agentes de nucleagado induz a cristalizagédo sobre todo o
volume do material e aumenta o numero de nucleos por unidade de volume e de
tempo. A cristalizagao superficial € mais comum e normalmente necessita de menor
energia de ativagao.

Os vidros, especialmente aqueles formulados para serem convertidos em
vitroceramicos requerem geralmente um ou mais ciclos de tratamentos térmicos. A
relagdo entre tempo e temperatura deve ser critica. Os valores de velocidade de
aquecimento e tempo de tratamento a diferentes temperaturas assumem um papel
importante na nucleagdo no desenvolvimento de uma fase cristalina desejada e na
microestrutura resultante. Alguns tratamentos térmicos aplicados em materiais
vitroceramicos visam aquecé-los a uma temperatura entre 50 e 100°C e mantém-se
esta durante um determinado intervalo de tempo. Este procedimento garante a

ocorréncia do fendbmeno de nucleagado, e do crescimento de cristais em funcao da
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microestrutura e das propriedades finais desejada. Estas faixas de temperatura de
tratamentos térmicos de nucleagao e cristalizagdo em materiais vitroceramicos
variam de acordo com o tipo de sistema. Um exemplo de tratamento térmico
utilizado em vitroceramicos esta ilustrado na figura 6, onde o primeiro patamar a
750°C, corresponde a etapa de nucleacdo dos cristais, e a 900°C é a etapa de
cristalizagdo, onde ocorre o crescimento dos cristais nucleados no patamar anterior,

com uma reducgéo significativa da fase vitrea no material.

T A

900°C

10 min
7350°C
10 min

i

Figura 6. Tratamentos térmicos em vitroceramicos do sistema LZS. (Nucleacao e
Cristalizac&o).(Oliveira 2002)

Quando ocorre a cristalizagdo de um vidro, sua densidade aumenta e em
consequéncia, o vitroceramico se contrai. Esta contragao é geralmente pequena, na

ordem de 1 a 5% do volume (Oliveira e Alarcon, 1998).
2.2.3 Propriedades e aplicagoes

A gama de propriedades inerentes aos cristais formados a partir do vidro
precursor determina por sua vez o potencial dos vitroceramicos. Entre as
caracteristicas mais interessantes destes materiais incluem baixos coeficientes de
expansdo térmica, transparéncia 6tica, elevada resisténcia quimica e mecanica. E
importante ressaltar a biocompatibilidade e aplicacdo onde se requer, em particular,
alta resisténcia a choques térmicos e oxidacdo. Outra aplicacdo particularizada é a

substituicdo de ossos ou proteses vitroceramicas baseadas em apatita. A escolha do
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sistema vitroceramico,

o desenvolvimento de sua morfologia,

cristais e

microestrutura nas diversas fases do processo determinam o comportamento do

material para uma determinada aplicagdo. (Oliveira e Alarcon,

1998). Estas

propriedades descritas acima estdo mostradas na tabela 1 abaixo.

Tabela 1. Principais vitroceramicos comerciais com indicagao do sistema de origem,

nome comercial, fases cristalinas mais importantes, propriedades e aplicacbes

(Oliveira, 2002).

Sistema Nome Fase cristalina Propriedades Aplicagoes
Comercial
Li,O-Al,03-SiO, Pyroceram espoduménio - Opaco, com baixo coeficiente de Utensilios de cozinha resistente ao

(9608) B expansdo térmica e resisténcia calor e ao choque térmico, etc.
quimica.

Fotoceram Li,SiOs, Opaco, com excelentes propriedades Pequenos componentes de

Li,Si,O5 dielétricas e boa resisténcia preciséo, etc.
mecanica e quimica.

Cer-Vit quartzo - 8 Pode ser transparente ou opaco, Espelhos, componentes de
coeficiente de expansdo térmica telescopio e 6ticos em geral, laser,
muito baixo, muito resistente ao placas para esquentar alimentos,
choque térmico. Apresenta boa microcircuitos, refratarios, etc.
resisténcia mecanica e quimica.

Hercuvit quartzo - B Baixo coeficiente de expansdo Panelas e portas de fornos,
térmica, alta transparéncia, elevada superficies de trabalho em
resisténcia mecanica a abrasdo e al laboratério, etc.
choque térmico.

Sitalls espoduménio - Opaco e transparente. Baixo Reatores, misturadores de

B e B-eucriptita coeficiente de expansdo térmica, substdncias quimicas, maquinas
resistente a abrasdo e a agentes téxteis, material abrasivo, espelhos
quimicos, isolante  elétrico e astrondmicos, componentes
resistente ao calor. elétricos e eletronicos, trocadores

de calor, etc.

Schott quartzo - 8 Baixo coeficiente de expansdo Aplicagbes oticas, espelhos de

GlasKeramik térmica, elevada transparéncia, pode telescépio, placas de fogdes e
ser opaco ou colorido, bom fornos, etc.
acabamento superficial, bom isolante
elétrico, elevada resisténcia
mecanica e ao calor.

Neoceram quartzo - B Transparente e opaco, baixo Unidades de aquecimento e
elou coeficiente de expansdo térmica, emissdo de calor, isolantes
espoduménio - pode ser utilizado a altas elétricos, fabricagdo de lasers,
B temperaturas, elevada resisténcia revestimentos de fornos de

mecanica microondas, materiais de
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Tabela 1(continuagao). Principais vitroceramicos comerciais com indicagao do

sistema de origem, nome comercial, fases cristalinas mais importantes, propriedades

e aplicagdes (Oliveira, 2002).

MgO-Al,O5- Pyroceram Cordierita Elevada resisténcia mecanica, opaco Capsulas de misseis, capsulas de
SiO; 9606 (branco), excelentes propriedades radares, antenas de microondas,
elétricas, elevada resisténcia a isoladores elétricos de grandes
abrasdo, transparente a ondas de dimensdes, pequenos tubos para
radar. trabalhos a muito baixas pressoées.
Ca0-ZnO- Neopariés*® Wolastonita Resistente a efeitos atmosféricos, Pisos e revestimentos.
Al,05-SiO; (Ca0.Si0y) elevada resisténcia quimica e a
abrasdo. Pode imitar pedras naturais
como 0 marmore e o granito.
CaO-Al,03-SiO, Slagceram Wolastonita, Altissima resisténcia mecanica e ao Pisos que necessitam elevada
Anortita, desgaste abrasivo. resisténcia ao desgaste abrasivo.
Diopsita
Slagsitall** Wolastonita, Boa resisténcia mecéanica, elevada Industria da construgdo , pisos e
Anortita resisténcia a abrasdo, buena revestimentos, tubos para
resisténcia quimica. condugéo de gas, protegédo de
ventiladores industriais, material

resistente a corrosdo quimica,

industria agricola, etc.

* Material Sinterizado, **Também pode ser obtido por sinterizacao.

2.3 Alumina - Al,O3

Dentre os 6xidos metalicos o de aluminio (alumina) € um dos mais estudados

nos ultimos anos, visando aplicagdes triboldgicas.

A Alumina-a apresenta carater predominantemente i6nico e possui estrutura

cristalina hexagonal.

predominante

Além da estabilidade quimica,

o carater da

ligacao

ibnico em uma estrutura cristalina, com poucos sistemas de

escorregamento, faz com que a alumina-o. possua como caracteristica intrinseca
dureza e modulo elastico elevados (Chawla, 1993). Estas propriedades fazem com
que este material tenha potencialidade de melhorar a resisténcia ao risco e o
desgaste por abrasdo quando adicionado a sistemas vitroceramicos. As

propriedades da alumina estao listadas na tabela 2.
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Tabela 2. Propriedades da alumina para varios valores de densidade relativa
(Acchar, 2000; Lee e Rainford, 1994)

Alumina Alumina Alumina 98% Alumina 96%
99,9% 99,7% (1,5% SiOy)

Densidade 3,96-3,98 3,85-3,90 3,80-3,85 3,72
(g/lcm®)
Tenacidade 3,8-4,5 5,0-6,5 4,5-50 -
(MPa.m"?)
Modulo de 400-410 350-380 340-350 303
Elasticidade
(GPa)
Resisténcia a 550-600 300-400 350-400 358
Flexao (MPa)
Energia de - 40-50 30-40 -
fratura (J/m?)
Condutividade 38,9 23-26 20-23 24
térmica 20-
1000°C (W/mKk)
Choque Térmico - 240 280 -
(°C)
Coeficiente de 6,5-8,9 x 10® 8,0x10° 7x10° 7,4x10°
dilatagdo Linear
(°c™
Dureza Mohs - 9 9 -

(Rockwell 84)

Dentre as formas alotropicas da alumina, a alumina-o. se caracteriza por
apresentar um maior potencial de aplicacdo. A estrutura pode ser descrita como uma
estrutura hexagonal densa de ions de oxigénio, na qual 2/3 dos vazios octaédricos
sd0 ocupados por cations Al**.

Nas ultimas décadas, as ceramicas de alumina-o tém sido empregadas nas
mais diversas areas, destacando-se para aplicagbes estruturais e quimicas como
guias fios, bicos pulverizadores, cadinhos, ferramentas de corte, material de implante
0sseo e dentario. (Doerre e Hubner, 1984).

Baseado nestas informacdes, a alumina foi selecionada para ser adicionada
como material de refor¢o em vitroceramico do sistema LZSA. Desta forma pretende-
se formar um compdsito ceramico LZSA Al,O; o e a partir dai, medir as

propriedades fisicas e mecanicas deste material.
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2.4 Zirconia — ZrO,

A zircbnia, devido as suas propriedades mecanicas, térmicas, quimicas,
elétricas e o6ticas, vem aumentando consideravelmente o seu uso em aplicacbes
industriais. O elemento zircbnio ocorre na natureza sob a forma de silicatos de
zircbnio, ZrSiO4, principalmente sob a forma de areias, sendo assim muito
abundante.

A zirconia apresenta trés estruturas cristalinas: a fase monoclinica é estavel
desde a temperatura ambiente até a temperatura da ordem de 1170°C, onde se
transforma na tetragonal, estavel até 2370°C, transformando-se a seguir, na cubica,
estavel até 2680°C. A transformacdo da fase tetragonal para monoclinica é
martensitica que € de grande importancia para o emprego de ceramica a base de
zircbnia. A adigcdo de certos 6xidos como MgO, CaO e Y;03; tem como fungéo
estabilizar total ou parcialmente a fase cubica e posteriormente a obtencdo das
propriedades mecanicas desejadas.

Diversos tipos de zirconia podem ser desenvolvidos, zircOnia totalmente
estabilizada, zircdnia tetragonal policristalina e zircénia dispersa em matriz ceramica.
Entretanto, o maior potencial de uso da zircénia é na sua utilizacdo como elemento
de reforco em matrizes ceramicas. (Acchar, 2000). Algumas propriedades da

zircOnia estao ilustradas na tabela 3.

Tabela 3. Propriedades mecanicas de algumas zircénias parcialmente estabilizadas
(Lee e Rainford, 1994)

Mg-PSZ Ca-PSZ Y-PSZ
Dureza (GPa) 10-14 14-17 8-12
Modulo de Elasticidade 170-210 200-220 180-220
(GPa)

Resisténcia a Flexao 440-720 400-650 650-1000
(MPa)

Tenacidade (MPa.m'?) 6-20 6-12 6-8

Neste trabalho, particulas de zircbnia também foram adicionadas a um vidro

do sistema LZSA visando melhorar suas propriedades fisicas € mecanicas.
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3 - MATERIAIS E METODOS

Os materiais e a metodologia utilizados neste trabalho estdo mostrados no

fluxograma a seguir:

Caracterizagao Granulométrica
AlLOs, ZrO, e LZSA

1|8

Mistura das composig¢oes
Homogeneizacdo em Rotavapor

L

Dilatometria
5°C/min até 680°C

it

Conformagao
40MPa

1|

Analise Térmica
ATD

&

Sinterizagao

4

“ DRX

Densidade/ Porosidade |
Método de Arquimedes

Resisténcia Mecanica
Flexdo em 3 pontos

1|

H Analise Microestrutural

MEV

iln Microdureza Vickers H

Figura 7. Fluxograma da metodologia empregada neste trabalho.
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3.1 - Materiais

As matérias-primas utilizadas neste trabalho foi o p6é de alumina, de zirconia e
a frita do sistema LZSA. O pé de alumina (Al,O3 - a A16 SG) foi fornecido pela
empresa Bassermam, o pd de zircbnia (ZrO,) foi fornecido pela empresa Aldrich
Chemical Co e a vitrocerdmica baseada no sistema LiO-ZrO,-SiO2-Al,03 (LZSA),

fornecido pela Universidade Federal de Santa Catarina.
3.2 - Metodologia
3.2.1 - Processamento
3.2.1.1 - Preparacao das misturas

As composigdes foram homogeneizadas em um rotavapor, onde os pos foram
inseridos em um baldo volumétrico contendo acetona (CH3),CO — (QEEL) na
proporcdao de 1grama de pds para 1 ml de solvente. Cada mistura foi aquecida a
uma temperatura de 70°C até a retirada total do solvente (aproximadamente 8

horas). As composigdes estudadas no trabalho sdo mostradas na tabela a seguir.

Tabela 4. Composicdes estudadas no presente trabalho.

L Porcentagem em Massa (%)
Composicao

Al,O; ZrO; LZSA
L - - 100
L10A 10 - 90
L20A 20 - 80
L30A 30 - 70
L10Z - 10 90
L20Z - 20 80
L30Z - 30 70
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3.2.1.2 - Conformacgao

As amostras foram compactadas uniaxialmente em uma matriz metalica de
aco inox com dimensdes de 30 x 5 mm com pressbdes de 40 MPa durante 30
segundos, obtendo-se corpos de prova a verde para serem submetidos ao processo

posterior de sinterizag&o.

3.2.1.3 - Tratamentos térmicos

As amostras foram sinterizadas em um forno resistivo tubular MAITEC FTE -
1600/H (figura 8). Esta etapa foi realizada com taxa de aquecimento de 8°C/min em
temperaturas e tempos de isoterma mostrados na tabela 5. Esta tabela resume os
diversos ciclos de tratamento térmico e de adigdes efetuadas no qual o sistema
vitroceramico foi submetido. Para cada condicdo mostrada nesta tabela, foram
confeccionados 5 amostras. Os patamares de sinterizacdo mostrados na tabela a
sequir foram definidos com base nos resultados obtidos a partir das analises

dilatométricas e com base nos resultados da literatura (Montedo 2005).

Figura 8. Forno tubular MAITEC FTE-1600/H utilizado para a sinterizagdo dos corpos

de prova.
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Tabela 5. Resumo das condigdes de sinterizagao utilizadas no trabalho*.

Temperatura (°C)

Composicao 600 650  650-850 650-900 900 650-950 650-1000
L L1 L2 L3* L4 L5 L6 L7
L10A L10A
L20A L20A
L30A L30A1 L30A2  L30A3  L30A4 L30A5
L10Z L10Z
L20Z L20Z
L30Z L3021 L30Z2  L30Z3 L3024 L30Z5

* Os tempos de patamar foram de 0,5 hora em todas as temperatura utilizadas.
** Na composicao L3 levou-se trés patamares na temperatura de 850°C (0,5; 2 e 5

horas.

Como mostrado na tabela 5, a composicdo de LZSA puro foi sinterizada em
sete diferentes ciclos, que vao de L1 a L7. Para os casos onde sao mostradas duas
temperaturas significa que o material foi aquecido até a primeira temperatura e
permaneceu por um intervalo de 30 minutos, apos este intervalo, o aquecimento
seguiu progressivamente até a segunda temperatura e permaneceu por mais 30
minutos, com excecdo da amostra L3, onde ocorreram variacdes de tempo nesta
isoterma final. Finalmente as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente
a taxa de 6°C/min.

As amostras contendo a adi¢cao de particulas de reforco de Al,O3 e ZrO;
foram estudadas somente nos ciclos mostrados na tabela. Portanto, a compreensao

desta é essencial para o entendimento dos resultados deste trabalho.
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3.2.2 - Caracterizagao

3.2.2.1 - Caracterizagao fisica

— Analise granulométrica

Os pos de Al;O3 -a, ZrO, e LZSA foram submetidos a analise granulométrica
em um granulémetro a laser CILAS 1180L, com faixa de medi¢cdo de 0,04 a 2500
microns. A analise granulométrica de particulas sélidas compreende a determinagao
do tamanho das mesmas, bem como da frequéncia com que ocorrem em uma
determinada classe ou faixa de tamanho. Nas figuras 9 a 11 sdo mostrados os

graficos de distribuigcdo granulomeétrica dos pés utilizados.

in volume / passante

Q3 ( Valores cumulativos) / %
q3 ( Histograma ) / % [x10]

20

T 100 100.0 1000.0
% ( Diametros ) / um

2500.0

Figura 9. Curva de distribuicao granulométrica do pé de Al,O3 utilizado.
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Figura 10. Curva de distribuicao granulométrica do pé de ZrO utilizado.
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Figura 11. Curva de distribuicdo granulométrica do pé de LZSA utilizado.

Os p6s de Al,O3, ZrO, e LZSA apresentaram tamanho médio de particulas de

1,64, 2,76 e 4,06 ym respectivamente. A introducdo de particulas com diametro
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menor que o material de base pode acarretar melhoras nas propriedades mecanicas
(Chawla, 1993).

— Densidade e porosidade aparente

Os valores de densidade e de porosidade aparente das amostras sinterizadas
(tabela 5) foram obtidos utilizando o método de Arquimedes em agua. Esta técnica
consiste em se medir a massa dos corpos de prova secos (Ms), a massa dos corpos
saturados com agua destilada (M,) e a massa dos corpos imersos em agua destilada
(M;). Para a execucao deste ensaio foi necessaria a utilizacdo de uma balanca de
precisdo OHAUS AS-120-S. Os resultados de densidade e porosidade dos corpos
de prova foram calculados usando as seguintes equagdes, de acordo com a Norma
ASTM C 373-72:

Densidade aparente (g/cm?) = MLX Pr.o (1)

Porosidade aparente (%) = u-100 (2)
M,-M

3.2.2.2 - Caracterizagao térmica

— Dilatometria

As analises dilatométricas foram realizadas em um dilatdmetro RB 115 da BP
Engenharia, o qual possui porta amostra de alumina e com temperatura maxima de
utilizacao de 1400°C. Este ensaio foi realizado com o objetivo de estudar o efeito da
adicdo da alumina e da zircdnia na temperatura de sinterizacdo da composi¢céo e na
variagdo dimensional dos corpos de prova. As amostras foram inicialmente
prensadas em uma matriz cilindrica de didmetro 8 mm a uma pressao de 40 MPa e
depois sinterizados até 680°C com uma taxa de aquecimento de 5°C/min.. As

composig¢oes estudadas foram: L, L30A e L30Z.
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— Analise térmica diferencial

A analise térmica diferencial (ATD) foi efetuada apenas na vitroceramica
(composigédo L). Esta analise foi realizada em um equipamento modelo 60H da
Shimadzu em atmosfera ambiente e até a temperatura de 950°C a uma taxa de
5°C/min. A técnica tem por objetivo observar o comportamento de variagdo de
entalpia em fungdo do aumento da temperatura e identificar as reagdes que ocorrem

durante este processo.

3.2.2.3 - Caracterizagao microestrutural e estrutural

— Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi efetuada em um
equipamento PHILIPS modelo XL30-ESEM. Esta caracterizagao foi realizada através
da analise das superficies polidas com pastas de diamante de 15, 9, 6, 3 € 1um
respectivamente e atacadas com acido fluoridrico HF 2% - VETEC durante um
intervalo de 25s.

Este procedimento teve por objetivo associar a microestrutura do material as
propriedades apresentadas pelos mesmos em funcdo de sua composicao e
condicdes de sinterizagao.

Nesta mesma etapa de caracterizacio, efetuou-se a microanalise quimica por
EDS (espectroscopia de energia dispersiva) nas amostras polidas, para se observar

os elementos constituintes em uma determinada regidao da amostra.

— Difragao de raios x

Para a identificacdo das fases cristalinas formadas durante o processo de
sinterizacdo, foi usada a técnica de difracdo de raios-x em um difratdmetro modelo
XRD - 6000 SHIMADZU (radiagao cobre ko, no intervalo de 10° < 206 < 90°) nos pos
das amostras obtidas. A técnica teve como objetivo analisar a influéncia da adicao
de alumina e zirconia como formadores de novas fases cristalinas com a mistura do

sistema vitroceramico LZSA bem como a influéncia do tratamento térmico utilizado.
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As amostras selecionadas para esta caracterizagdo encontram-se em negrito na

tabela 5 vista anteriormente.

3.2.2.4 - Caracterizagao mecanica

— Resisténcia a Flexao

As amostras sinterizadas foram submetidas a ensaios de flexdo em 3 pontos
utilizando uma equipamento de ensaios mecéanicos modelo Zwick/Roel BZ 2.5/TS1T
(figura 12), acoplado a um computador. Estas amostras com as dimensdes de 6 x
4.5 mm foram submetidas a um processo de acabamento superficial que visa
reduzir os defeitos na superficie, que podem vir a influenciar no resultado final do
ensaio, o qual consistia em lixamento de suas faces e arestas e polimento destas
faces com pasta de diamante de 15um. Esta analise foi realizada tomando como
base na norma ISO 10545-4/95 com velocidade de aplicacdo da carga de 0,5
mm/min, com uma distancia entre os apoios de 20 mm ,tendo como objetivo verificar
as variagdes da resisténcia mecanica em fungao das composi¢gdes e condicdes de

sinterizagao utilizadas.

Figura 12. (a) -Maquina Zwick/Roel Z2.5 para ensaios mecanicos utilizada no

presente trabalho. (b) — Detalhe do dispositivo na realizagdo de ensaio de flexdo em

3 pontos.
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— Microdureza

As medidas de microdureza foram realizadas em um microdurémetro
SHIMADZU MICROHARDNESS TESTER HMV2 (figura 13) nas superficies das
amostras polidas, utilizando-se um identador vickers sob carga de 100g aplicadas
durante um intervalo de 15 segundos. Para a determinagédo dos valores de dureza
de cada amostra foram efetuados 5 identagdes, sendo o resultado final expresso

como funcdo da média destes valores.

Figura 13. Microdurémetro utilizado no presente trabalho.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Caracterizagao fisica
4.1.1 - Densidade e porosidade

Segundo Clark e Reed (1986), a caracteristica mais desejada de
vitroceramicos obtidos por sinterizagao de pds € a obtengdo de corpos ndo porosos
uma vez que os poros influenciam as propriedades finais do produto. Os materiais
vitroceramicos, sobretudo os que apresentam cristalizacdo superficial, apresentam
superficies pré-existentes que atuam como agentes nucleantes e os cristalitos
podem crescer da superficie de cada particula em diregdo ao centro. Isto promove
uma competicdo entre o processo de cristalizagcdo e o de sinterizagdo, provocando
uma porosidade residual no material.

Os resultados de densidade e porosidade aparente das amostras foram tanto
em funcdo da composi¢cao como do tratamento térmico utilizado. Na tabelas 6 a 9 a
seguir sdo mostrados os resultados obtidos para o LZSA puro e adicionado com
Al,O3 e ZrO, em diversas condi¢des de tratamento térmico. Estas tabelas tém por
objetivo mostrar o efeito da composi¢cdo, temperatura de tratamento térmico e

duracao deste.

4.1.1.1 - Influéncia da temperatura nas composi¢coes de LZSA puro:

Na tabela 6 sdo mostrados os resultados de densidade e porosidade do LZSA
submetido a diferentes temperaturas de sinterizacdo. Pode-se observar nesta tabela
que houve uma significativa redu¢ao da porosidade e aumento da densidade entre a
composicao L1 e a L2, mostrando que a temperatura de 600°C durante o intervalo
de 30 minutos nao foi suficiente para promover a sinterizagdo do material.

Comparando as composi¢cées L1 e L2 houve na ultima uma significativa
reducdo da porosidade e um aumento da densidade, o que esta bem evidenciado
nas figuras 14 e 15, respectivamente. Isto mostra que o espoduménio-f presente a
650°C e ausente na amostra de LZSA sem tratamento, como sera mostrados a

seguir nos difratograma de raios x, seja um forte indicativo que a presenga deste
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componente com o aumento de temperatura seja o responsavel pelo o aumento da

densidade como na redugao da porosidade.

Tabela 6. Densidade e porosidade aparente das amostras de LZSA puro em

diversas condi¢des de tratamento térmico.

Composicao L

Densidade (g/cm®)

Porosidade (%)

L1(600°C) 1,67 £0,15 35,55 + 5,82
L2 (650°C) 2,56 + 0,08 0,21+ 0,14
L4 (650 — 900°C) 2,55 + 0,03 0,50 + 0,26
L5 (900°C) 2,50+£0,04 2,00 £ 0,06
L6 (650 — 950°C) 2,39+0,04 5,05+1,42
L7 (650 — 1000°C) 2,48 + 0,02 3,41+ 0,44
45
40 :
< 35 @L1(600°C)
=30 - @L2 (650°C)
T 25 OL4 (650 - 900°C)
g 20 OL5 (900°C)
2 15 OL6 (650 - 950°C)
o @L7 (650 - 1000°C)
10
5 — .
0 —-—l_

Condigdes de Processamento

Figura 14. Variagdo da porosidade tratamento térmico realizado das amostras de
LZSA puro.
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Figura 15. Variacédo da densidade com o tratamento térmico realizado das amostras
de LZSA puro.

A baixa porosidade encontrada na temperatura de 650°C foi tomada como
base para a sinterizacdo. Assim etapas posteriores utilizaram a temperatura de
650°C como a ideal para a sinterizacdo. Foram realizados diversos tratamentos
térmicos entre 900 e 1000°C que tinham a finalidade de promover uma maior
sinterizagcao do material vitreo, além de propiciar a cristalizacdo do material, como
sera discutido no item difragdo de raios x. Embora esses tratamentos tenham
beneficiado a formagao de fases cristalinas, a porosidade destes materiais aumentou

de aproximadamente 0,2 para até 5%.

4.1.1.2 - Influéncia do tempo de tratamento térmico nas amostras de LZSA

puro:
Na tabela 7 sdo mostrados os resultados de densidade e porosidade das

amostras de composicao L sinterizados no ciclo de temperatura 650 — 850°C em trés

condicdes de tempo diferentes.
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Tabela 7. Densidade e porosidade das amostras de composigao L3 em diversas
variagdes de tempo de tratamento térmico.
LZSA (650-850°) Densidade (g/cm®) Porosidade (%)

L3 (0,5 - 0,5h) 2,56 + 0,01 0,61 % 0,02
L3 (0,5 — 2h) 2,45 + 0,09 1,36 + 0,04
L3 (0,5 —5h) 2,40 + 0,04 1,87 £ 0,02

Como pode se observar, com o0 aumento do tempo de duragdo do tratamento
térmico utilizado houve um pequeno aumento da porosidade aparente do material e
uma diminuicdo da densidade, possivelmente, tendem a promover uma maior
quantidade de vazios no interior do material. Este comportamento de aumento da
porosidade pode ser melhor ilustrado na figura 16.
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L3 (0,5 - 0,5h) L3 (0,5 - 2h) L3 (0,5 -5h)

Figura 16. Comportamento da porosidade com o tempo de tratamento térmico.

Durante o processo de sinterizacdo de materiais vitroceramicos ocorrem
diferengcas na etapa de cristalizagdo das fases presentes no material, podendo
acarretar em um aumento na porosidade, o que explicaria o comportamento
observado na figura 16. Entretanto, embora tenha havido este aumento na
porosidade, houve um aumento na resisténcia mecanica dos mesmos como sera
mostrado mais adiante. Isto leva a concluir que o aumento na porosidade nem
sempre € um fator determinante para avaliar a eficacia do tratamento térmico

utilizado e as propriedades finais do material, pois maiores tempos de tratamento
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favorecem uma maior formacado de fases cristalinas e estas contribuem para o

aumento da resisténcia mecanica.

4.1.1.3 - Influéncia da temperatura de tratamento térmico e da adigao de Al,O; e
ZI"Oz:

Na tabela 8 sdo mostrados os resultados obtidos para as composi¢cdes de
LZSA puro e contendo 30% em massa de Al,O3 e ZrO; e sinterizados em diversas

temperaturas.

Tabela 8. Densidade e porosidade aparente das amostras de LZSA e contendo 30%

em massa de Al,O3; e ZrO, sob diversas condi¢cdes de tratamento térmico.

(650°C) Densidade (g/cm®)  Porosidade(%)
L30A1 2,10 £ 0,07 27,05 + 2,51
L3021 2,41+ 0,04 18,35+ 2,2

(650-900°C) Densidade (g/cm®) Porosidade (%)
L30A2 2,15+ 0,03 18,05+4,4
L3022 2,85+0,03 8,821

(900°C) Densidade (g/cm®)  Porosidade(%)
L30A3 1,84 + 0,01 32,43+0,4
L30Z3 2,64 £ 0,08 1412+ 2,5

(650 — 950°C) Densidade (g/cm®)  Porosidade(%)

L30A4 1,8 £ 0,05 32,16 £ 1,94

L30z4 291+0,12 7,14 £ 0,89

Na tabela apresentada, percebe-se que nas amostras contendo 30% de
Al,O3, na medida em que se aumenta a temperatura de sinterizacdo da condi¢cao de
650°C para 650 — 900°C, a porosidade se reduz de 27,05% para 18,05%. Entretanto,
quando a amostra é aquecida diretamente a 900°C ou submetida ao ciclo de
temperatura 650 — 950°C, a porosidade volta a aumentar. Este comportamento da

porosidade também esta ilustrado na figura 17.
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Figura 17. Comportamento da porosidade com o tratamento térmico realizado.

Nas amostras com 30% de ZrO, observa-se 0 mesmo comportamento, porém
no ultimo ciclo utilizado (650 — 950°C) a porosidade apresentou seu menor valor
(7,14%). Na tabela 8, assim como na figura 17, podemos também observar que com
a adicdo de 30% de alumina ao sistema vitroceramico ha uma menor densificagéo
do material, o que pode estar ligado a aparicao de uma fase alumina residual, o que
podera ser comprovada nas analises de difragdo de raios x. Esta segunda fase de
alumina residual pode estar agindo como uma barreira para a densificagdo do
material. Com relagdo ao percentual de 30% de zirconia adicionado ao sistema, este
mostrou-se mais eficaz , pois 0 elemento zircbnia age como formador de rede e

promove assim uma melhor densificag&o (Oliveira 1997).
4.1.1.4 - Influéncia do teor de Al;0;3; e ZrO,:
Na tabela 9 sdo mostrados os resultados obtidos para as composi¢cdes nos

quais foram utilizadas particulas de reforco de Al,O3; e ZrO, de 10 a 30% em massa

e sinterizados na condi¢ao (650 — 1000°C).
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Tabela 9. Densidade e porosidade aparente das amostras com 10 a 30% em massa
de Al,O3 e ZrO; sinterizados em 650-1000°C.

Composicao

i 3 . o
(650 - 1000°C) Densidade (g/cm®) Porosidade (%)

L10A 2,45+ 0,02 1,60 + 0,76
L20A 1,97 £0,02 17,83 £ 1,45
L30A5 1,81 + 0,01 33,84+ 1,22
L10Z 2,37 £ 0,01 3,87 £ 0,61
L20Z 2,60 £ 0,03 2,83 +0,63
L3025 2,91+ 0,02 4,75 +1,22

A partir dos valores apresentados na tabela 9, percebe-se que, com o
aumento da quantidade das particulas de reforco nas composi¢des, observa-se uma
tendéncia no aumento da porosidade em virtude da menor sinterabilidade das
particulas de reforco na temperatura utilizada. Neste caso, para que se atingisse
uma maior densificacdo do material fazia-se necessario uma boa molhabilidade da
matriz vitroceramica com as particulas de reforgo.

Como mencionado anteriormente o aumento da quantidade de alumina
restringe a densificagao da vitroceramica, pois a mesma pode, quando em excesso,
constituir-se em uma segunda fase que age como barreira ao processo de
sinterizagao.

E conveniente destacar que, nestas condicdes de temperaturas, as amostras
contendo 10% em massa de particulas de Al,O3 (L10A) e 20% em massa de ZrO;
(L20Z), respectivamente, apresentaram uma menor porosidade em relagdo ao LZSA
puro (L7). Portanto, estes resultados contribuiram para uma melhora nas
propriedades do material, como microdureza e resisténcia mecanica como sera visto
mais adiante. A figura 18 esta ilustrando o comportamento da variagcdo da
porosidade em funcédo da quantidade de particulas de refor¢o adicionadas a matriz

vitroceramica.
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Figura 18. Variagao da porosidade em fung¢ao da adicdo de particulas de reforgo
para as amostras sinterizadas na condi¢ao de temperatura 650-1000°C (linha

tracejada LZSA puro - composic¢ao L7).

Na figura 18 podemos observar mais claramente o comportamento crescente
da porosidade com o aumento da quantidade de alumina adicionada ao LZSA
enquanto que nas amostras com zircOnia a porosidade apresentou uma menor
variagao para as diferentes concentragcoes deste reforco utilizadas, estando seus
valores préximos ao da porosidade do sistema LZSA puro processados nas mesmas
condigbes (linha tracejada na figura). Para as composigbes contendo alumina
apenas a que contém 10% obteve valores de porosidade abaixo do LZSA puro, o
que comprova que nesta composicdo a alumina adicionada deve estar sendo
consumida para formagao do espoduménio-, ndo constituindo numa segunda fase
que age impedindo uma maior densificacdo deste material, enquanto as outras
composicdes que apresentam 20 e 30% de alumina apresentaram valores bem

superiores de porosidade.

4.2 - Caracterizagao térmica

4.2.1 - Dilatometria

Os graficos obtidos a partir da analise dilatométrica das composigdes L, L30A

e L30Z estdo mostrados na figura 19.
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Figura 19. Analise dilatométrica das composic¢des L, L30A e L30Z.

Na etapa de tratamento térmico de um material vitroceramico, o processo de
sinterizagdo antecede o fendbmeno da cristalizagéo (Oliveira et al, 1998b). Portanto, é
desejavel que a sinterizacdo seja completada ou ao menos evolua
consideravelmente antes que se inicie este fendmeno. A partir das curvas mostradas
na figura 19, observa-se que na composicdo L (LZSA puro), o processo de
densificacao se inicia por volta de 540°C.

Para as composigdes L30A (70% LZSA + 30% Al,O3) e L30Z (70% LZSA +
30% ZrO,), as temperaturas de sinterizagao se iniciam por volta de 550 e 560°C e
esta é interrompida por volta de 640 e 650°C respectivamente. Este comportamento
mostra que a adicdo de Al,O3 e ZrO, ao sistema vitrocerdmico promoveu um ligeiro
aumento na temperatura da sinterizacdo das composi¢cées devido a refratariedade
das particulas de reforgo. De acordo com a literatura, esta adigao tende a provocar
um aumento na T4 e consequentemente um estreitamento da faixa entre esta e a T,
0 que implica em uma faixa mais estreita de temperatura para que ocorra o processo
de sinterizacdo, antes que o processo de cristalizagdo o interrompa (Strnad, 1986).
Resultados similares foram obtidos na literatura para o sistema LZSA (Montedo,
2005; Oliveira e Manfredini, 1998).
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4.2.2 - Analise térmica
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Figura 20. Analise térmica diferencial da composicao L.

Rabinovich, 1982, sugeriu que para se obter materiais vitrocerdmicos densos
por sinterizacdo de pds € necessario que os sistemas vitreos devam possuir uma
tendéncia a cristalizagdo superficial de leve a moderada. Logo, sistemas
vitroceramicos possuem uma tendéncia natural a cristalizagdo do tipo superficial. Se
estes sistemas apresentam particulas com didmetro médio de 5 um, estes irdo
apresentar pelo menos um pico de cristalizacao, pois suas particulas possuem uma
elevada area superficial especifica e como o processo de cristalizacdo ocorre
superficialmente nas particulas, o que produzira fases cristalinas suficientes para
serem detectadas por ATD.

Na figura 20 pode-se observar uma inflexdo endotérmica por volta de 600°C,
que esta relacionada com a transicdo vitrea. Por volta de 750°C observa-se um pico
maximo exotérmico que esta relacionado com a cristalizacdo do sistema
vitroceramico (Souza e al, 2005). Com o aumento da temperatura, observa-se ainda
uma inflexdo endotérmica por volta de 900°C. Segundo a literatura, este pico pode

estar relacionado a temperatura liquidus (Oliveira et al, 1998a).
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4.3 - Caracterizagao estrutural e microestrutural

4.3.1 - Difratometria de raios x.

Os difratogramas de raios x das amostras em diferentes composicoes e

condicdes de tratamento térmico analisados estdo mostrados nas figuras 21 a 24.

4.3.1.1 - Influéncia da temperatura de tratamento térmico nas amostras de
LZSA puro:

Na figura abaixo s&do mostrados os difratogramas de raios x dos diversos
ciclos de tratamento térmico no qual o sistema vitroceramico LZSA foi submetido
(L2, L4 e L7) e comparados com a amostra a verde (LZSA). Estes ciclos estao

mostrados na tabela 5 do capitulo 3.

— L4 900°C

MJLJ\\WM NN DN

— L2 650°C
Z 7ZS7

M

Intensidade (u.a.)
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Figura 21. Difratograma de raios-x das amostras LZSA sem tratamento térmico e nas
condigdes L2, L4 e L7: (E) espoduménio-f, (Z) ZrO, monoclinica, (ZS) ZrSiOy, (D)

Li»Si»0s, (M) Li»SiOs.
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A figura 21 mostra que o LZSA sem tratamento térmico e a composig¢ao L2
apresentam caracteristicas amorfas. Com o aumento da temperatura de 650°C para
900 e 1000°C proporciona uma melhor cristalizagdo do material, com maior definicao
dos picos cristalinos. Fases cristalinas como, dissilicato de litio (Li»Si»Os), e o
metasilicato de litio (Li»SiO3) estdo presentes desde a composicdo sem tratamento
térmico até as ja cristalizadas, ja a fase espoduménio-3 s6 aparece a temperaturas
na ordem 650°C. Na composig¢ao L4 mostrada no difratograma acima todo o material
ja esta cristalizado, e que toda a fase amorfa presente nas composigdes L2 e LZSA
sem tratamento foi consumida para formacéo de fases cristalinas.

Observa-se que com aumento da temperatura de tratamento térmico a
intensidade relativa dos picos de espoduménio- aumenta em relagdo aos demais
picos, evidenciando a predominancia da cristalizacido desta fase com aumento da
temperatura, estando este comportamento em concordancia com estudos de
Montendo 2005 que mostraram que esta fase € mais estavel a partir de

temperaturas na ordem de 900°C.

4.3.1.2 - Influéncia do tempo de tratamento térmico nas amostras de LZSA

puro:

Na figura 22 a seguir, estdo mostrados os difratogramas de raios x das
amostras de LZSA puro sinterizadas na condicdo 650 — 850°C com tempo de
isoterma na temperatura maxima variando de 0,5 até 5 horas.

Com base na analise dos difratogramas, foi avaliada a cristalizagdo das
amostras nas trés condicdes e pode-se observar que o tempo de permanéncia nao
influenciou significativamente a variagdo dos percentuais das fases presentes. Tal
comportamento indica que a cinética de cristalizagdo € mais dependente da
temperatura do que o tempo de permanéncia no tratamento térmico, fato este
decorrente da elevada capacidade de cristalizacdo deste sistema devido a elevada

area superficial especifica do p6 utilizado.
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Figura 22. Difratograma de raios x das amostras de composigéo L3 sinterizadas a
650 — 850°C em diferentes tempos de isoterma na maior temperatura: (E)
espoduménio-B, (Z) ZrO, monoclinica, (ZS) ZrSiO4, (M) Li»SiOs3.

4.3.1.3 - Influéncia da temperatura de tratamento térmico e da adigao de Al,0;
e ZrOy:

Os difratogramas mostrados nas figuras 23 e 24 correspondem as amostras
de LZSA pura e adicionada com 30% de Al,O3 e ZrO, sinterizadas nos ciclos de 650
—900°C e 650 — 1000°C respectivamente.

A andlise da figura 23 permite inferir que, o sistema vitroceramico puro
submetido a este ciclo de temperatura apresentou fases cristalinas identificadas
como espoduménio-B, metassilicato de litio (Li»SiO3) e dissilicato de litio (Li»Si2Os).
Com a adicao de 30% de Al,O3 ao sistema, observa-se uma redugao significativa
das fases de metassilicato e dissilicato de litio e uma predominancia maior das fases
espoduménio - B e AlbO3;. De acordo com trabalho realizado por Montedo, 2005,
observou-se nas difragbes de raios x que a adigdo de percentuais de até 10% de

Al,O3 em um vitroceramico do sistema LZSA, a fase Al,O3; ndo apresenta nenhum
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pico de difragao, pois possivelmente teria reagido com o SiO,, provocado o consumo

do mesmo, para a formagao de espoduménio-f.

Intensidade (u.a.)
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Figura 23. Difratograma de raios x das amostras de LZSA puro e contendo 30% de
Al,O3 e ZrO,, sinterizadas no ciclo de temperaturas 650 — 900°C. (ZS) ZrSiOg; (A)
Al>,O3; (M) LixSiOs; (D) LizSiz0s; (E) espoduménio-; (Z) ZrO, monoclinica; (ZT) ZrO;

tetragonal.

Isto comprova que parte da alumina é consumida para formagdo do
espoduménio-B (Montedo 2005) e o restante aparece como uma segunda que
impede a densificagdo do material, promovendo assim um aumento significativo na

porosidade.

No difratograma da composicdo L30Z2, se observa a presenga de picos
referentes a ZrO, tetragonal e monoclinica bem como, uma maior ocorréncia dos
picos referentes a fase ZrSiO4 e uma diminuicdo da intensidade relativa dos picos
referentes a fase espoduménio-B. Este aumento da fase ZrSiO4 contribui para a

diminuicdo da porosidade deste material, observada anteriormente na tabela 8.
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Com relagao ao grafico da figura 24, pode se observar que, com o aumento
de 100°C na temperatura final do ciclo de tratamento térmico, houve apenas um
pequeno aumento na intensidade dos picos relativos as fases presentes, devido a

maior cristalizagao destas fases em comparagéo com a figura 23.
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Figura 24. Difratograma de raios x das amostras de LZSA contendo 30% de Al,O3 e
ZrO,, sinterizadas no ciclo de temperaturas 650 — 1000°C. (E) espoduménio-f, (ZT)
Zircénia Tetragonal, (A) Alumina, (ZS) Silicato de Zircdnia, (ZM) Zirconia

monoclinica.

4.3.2 - Microscopia eletrénica de varredura
4.3.2.1 - Microscopia eletrénica da superficie polida das amostras de LZSA:

Na figura 25 a seguir estdo mostradas as micrografias da superficie polida

das amostras de LZSA puro em 3 diferentes condi¢cdes de sinterizagao e atacadas
com HF.
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Figura 25. MEV da superficie polida das amostras (a) L2(650°C), (b) L4 (650-900°C),
(c) L7 (650-1000°C).

A micrografia (a) apresenta uma caracteristica amorfa tipica de materiais
vitreos, em concordancia com as analises de difragdo de raios x, apresentando
também uma pequena quantidade de poros em relagdo as demais micrografias (b) e
(c). A medida que se aumenta a temperatura de tratamento térmico ( micrografias
(b) e (c) ) as amostras passam apresentar uma microestrutura cristalina, ocorrendo
também um aumento da porosidade.

Estas micrografias apresentam duas regides bem distintas, uma de cor mais
escura e outra mais clara. Na micrografia (a) podemos observar alguns pontos de
cor mais clara que esta relacionado a presenca de fases ricas em zirconio. A regiao
escura esta relacionada com a fase vitrea do material. Estas afirmacbes serao
comprovadas na analise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) destas
regides como mostrado na figura 26. Também se observa que, embora a micrografia
(c) apresente porosidade maior do que as demais, o tamanho dos poros sao
menores e mais distribuidos. Isto pode ter contribuido para uma sensivel reducao da

resisténcia mecanica que sera comentado mais adiante.
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Espectroscopia por energia dispersiva (EDS):
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Figura 26. (a) MEV (BSE) da amostra L7 (650-1000°C) com aumento de 8000X. (b)
analise por EDS do ponto 1. (c) analise por EDS do ponto 2.

Na figura 26 estda mostrado a micrografia obtida por BSE e a andlise dos
pontos 1 e 2 respectivamente. No ponto 1, caracterizado por apresentar uma cor
mais clara, a analise mostrou um aumento significativo no pico de Zircénio, que esta
relacionado com as fases ricas em Zircénio da composi¢cao do material. No ponto 2,
ha um decaimento deste pico de Zr e um aumento no pico de silicio e aluminio,
provavelmente relacionados as fases de aluminossilicato. O elemento litio, devido ao

seu baixo numero atdémico, ndo pbéde ser detectado por esta analise.

4.3.2.2 - Microscopia da superficie polida das amostras de LZSA com 10% de
A|203:

Na figura 27 estd mostrado a micrografia por microscopia eletrbnica de

varredura da amostra polida L10A atacada com HF 2% por 25 segundos. Nela
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podemos observar duas fases bem distintas, uma regido mais escura composta
provavelmente por fase vitrea residual e algumas fases cristalinas e uma mais clara
formada por outras fases cristalizadas, sendo estas mais especificadas nas
discussbes em conjunto com as analises por EDS.

F B s F
AccV Spot Magn  Det WD I—| 20 pm
§200KV 40 1500 SE 93 ]

Figura 27. MEV da superficie polida da amostra L10A
Podemos observar uma microestrutura tipicamente cristalina e uniforme
demonstrando que a alumina adicionada promoveu uma melhora na densificagao
pela formagédo da espoduménio- como observado pelos estudos de Montedo 2005.

Espectroscopia por energia dispersiva (EDS):

Na figura 28 é mostrada a micrografia obtida por BSE da amostra L10A com

aumento de 8000X em conjunto com as analises por EDS dos pontos 1 e 2.
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Figura 28. (a) MEV (BSE) da amostra L10A com aumento de 8000X. (b) analise por
EDS do ponto 1. (c) andlise por EDS do ponto 2.

Na figura acima pode-se observar que a regido mais escura esta relacionada
com a matriz vitroceramica, formada por fases de aluminossilicatos, pois a
microanalise quimica (EDS), ilustrado na figura 28 (c), apresentou os elementos
constituintes destes materiais em maior quantidade. Em comparacédo ao LZSA puro,
observa-se um aumento relativo do pico de aluminio em relacdo ao do silicio,
evidenciando que a quantidade de alumina adicionada ao LZSA foi consumida para
a formagao da fase cristalina espoduménio-3, como também observado por Montedo
2005. Na regidao mais clara, a analise por EDS mostra um aumento significativo do
pico referente ao elemento zircénio, mostrando que estas fases sao relacionadas as
fases cristalinas ricas deste elemento, como, por exemplo, o silicato de zirconio
(ZrSiO4). Este comportamento € semelhante aos resultados de EDS da amostra sem

adicao de reforgo.

Wagner Lopes Torquato



Resultados e Discussédo 70

4.3.2.3 - Microscopia da superficie polida das amostras de LZSA com 10 a 30%
de ZrO,:

A figura 29 apresenta as micrografias da superficie polida das amostras de
LZSA adicionadas com 10 a 30% de ZrO,, sinterizadas a 650-1000°C e atacadas
com HF a 2%.

Figura 29. MEV da superficie polida, (a) L10Z, (b) L20Z, (c) L30Z5 (sinterizadas a
650-1000°C).

Nas micrografias apresentadas acima pode-se observar a existéncia de duas
regides bem distintas, uma mais clara e outra escuras, onde a regido clara
corresponde ao reforco de particulas de ZrO, bem como, das fases ricas em
Zircbnio. As regides de cor escura correspondem as fases vitreas residuais e fases
cristalinas mais ricas em silicio e aluminio. Outra observacgao relevante a ser feita é
que estas micrografias, se comparadas com as micrografias correspondentes ao
LZSA puro nas mesmas condi¢cdes de sinterizacdo, apresentam uma porosidade
menor, fato comprovado nos resultados de porosidade. Isto mostra que a adi¢ao da

particula de reforco de ZrO, contribuiu para a redugdo da porosidade nestas
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condigoes, visto que o ZrO, é um elemento formador de rede, que contribui para a

reducao desta.

Espectroscopia por energia dispersiva (EDS):

Na figura 30 é mostrada a micrografia obtida por BSE da amostra L30Z5 (c)
com aumento de 8000X e a analise por EDS dos pontos 1 e 2.

i o s i s b g
1.00 2.00 3.00 1.00 5.00 6.00 7.00 .00 9.00  10.00

Al

100 2.00 300 4.00 5.00 6.00 700 8.00 9.00 10.00

Figura 30. (a) MEV (BSE) da amostra L30Z5 com aumento de 8000X. (b) analise por
EDS do ponto 1. (c) andlise por EDS do ponto 2.

Na analise por EDS, ficou bastante evidente que a regido correspondente ao
ponto 1 (figura b), apresenta uma alta intensidade no pico de ZrO, que esta
relacionado com as fases ricas em ZrO, e seus silicatos, bem como de particulas de
reforgo adicionados. Isto pode ser comprovado com os difratogramas de raios x
mostrados na figura 23. Entretanto, na figura (c), correspondente ao ponto 2, mostra-
se uma reducdo da intensidade deste pico e um aumento na intensidade do pico de
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Aluminio, comprovando mais uma vez a presenca das fases de aluminossilicatos do

vitroceramico.

4.4 - Caracterizagao mecanica

4.4.1 - Resisténcia a flexao

Os resultados obtidos para as resisténcias a flexdo das amostras estao

mostrados nos graficos mostrados nas figuras 31 a 34:

4.4.1.1 - Influéncia da temperatura de tratamento térmico nas composicoes de
LZSA puro:

De acordo com o comportamento da resisténcia a flexao ilustrado na figura 31
pode-se concluir que a elevacado da temperatura de sinterizacdo de 600 para650°C
foi fundamental para melhoria da resisténcia a flexdo e que tratamentos térmicos a
temperaturas posteriores de cristalizagdo nao alteraram muito esta propriedade.
Podemos observar também que na amostra L2 apesar de que esta ainda possua
uma regido caracteristica da fase vitrea, houve uma melhora significativa em sua
resisténcia, isto pode esta associado a um inicio de cristalizacdo de varias fases,
dentre elas o espoduménio-B, como mostrado no difratograma de raios x da figura
21. Podemos destacar também a redugdo significativa da porosidade desta
composicdo em relagdo com L1, visto que a porosidade desta passou de 35% para
0,2% na amostra L2, sendo este um fator determinante no resultado final de

resisténcia a flexao.
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Figura 31. Resisténcia a flexdo das amostras L1, L2, L4 L5 e L7, respectivamente.

4.4.1.2 - Influéncia do tempo de tratamento térmico nas amostras de LZSA

puro:

Na figura 32 a seguir, sdo mostrados os resultados de resisténcia a flexdo
obtidos para as amostras de LZSA puro sinterizadas no ciclo de temperatura 650 —
850°C em intervalos de tempo de 0,5 a 5 horas na maior temperatura.

—
n
o

120 1
100 1
80 -
60 -
40 -
20 |

01

Resisténcia Mecanica (MPa)

L3 (0,5h) L3 (2h) L3 (5h)

Figura 32. Resisténcia a flexdo das amostras de LZSA puro sinterizadas no ciclo 650

— 850°C em diversos tempos de isoterma.
De acordo com os resultados apresentados na figura 32, observou-se que o
aumento no tempo de duragdo na maior temperatura do tratamento térmico néao

provocou variagdes significativas na resisténcia a flexdo do material. Inicialmente
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ocorreu um aumento na resisténcia a flexdo de 0,5 para 2 horas, porém, estes
valores praticamente se mantiveram para o intervalo de tempo de 5 horas. Isto esta
relacionado aos difratogramas mostrados na figura 22 onde nestas condi¢cdes de
tratamento térmico, os difratogramas de raios x mostraram que as amostras estdo
totalmente cristalinas, sem auséncia da fase vitrea o que vem a contribuir para um
ganho na resisténcia. Também, pode-se observar que o tempo ndo é um fator
preponderante no processo e sim a temperatura.

E importante destacar que estes valores obtidos foram os melhores dentre as
amostras analisadas. Isto leva a supor que o aumento do tempo na temperatura final
poderia contribuir para um equilibrio entre a resisténcia a flexdo e a porosidade,

apesar desta ultima tender a aumentar.

4.4.1.3 - Influéncia da temperatura de tratamento térmico e da adigao de Al,O; e
ZI’OZ:

Na figura 33 a seguir, estdo mostrados os valores de resisténcia a flexao
obtidos em diferentes ciclos de tratamento térmico para as amostras de LZSA
contendo 30% em massa de Al,O3 e ZrO,.

De acordo os valores apresentados, pode se perceber que a adicao de 30%
em massa de Al,O3 ao vitroceramico nao proporcionou um aumento significativo na
resisténcia a flexdo nos diferentes ciclos de sinterizacao utilizados. Pois, com este
percentual de adicdo o material apresentou altos valores de porosidade que
influenciaram diretamente neste resultado. Como visto no trabalho de Montedo,
2005, a adicdo da Al,Os3 também nado promoveu diferencas significativas em
diferentes temperaturas de sinterizagdo utilizadas como também, o aumento no

percentual desta, provocou uma diminuicdo na resisténcia a flexao.
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Figura 33. Resisténcia a flexdo das amostras contendo 30% de Al,O3 e ZrO, em

diversos ciclos de tratamento térmico.

Em contrapartida, com o mesmo percentual de ZrO, utilizado, observou-se
uma melhora crescente nos valores de resisténcia a flexdo de 650°C (amostra
L30Z1) até 650 - 1000°C (L30Z5), este fato pode ser explicado devido ao ZrO, ser
um oxido formador de rede, e a presenga deste promove uma melhor densificagao

do material, melhorando também em sua resisténcia a flexdo.
4.4.1.4 - Influéncia do teor de Al,O;3 e ZrOa:
Na figura 34 a seguir sdo mostrados os resultados de resisténcia a flexao das

amostras de LZSA contendo percentuais de 10 a 30% de Al,O3 e ZrO; sinterizadas

no ciclo de temperaturas 650 — 1000°C.
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Figura 34. Resisténcia a flexdo das amostras com 10, 20 e 30% de Al,O3z e ZrO; e
sinterizada na condig&o de temperatura 650-1000°C (linha tracejada LZSA puro -

composicao L7).

Analisando os resultados obtidos mostrados na figura 34, pode se observar
que a adi¢ao de Zirconia (ZrO;) foi mais eficiente na melhoria da resisténcia a flexao
do que a alumina (Al,O3) em todas as quantidades utilizadas. Este fato esta
relacionando novamente aos resultados de porosidade ja discutidos. Na quantidade
de 10% em massa de alumina adicionada a matriz vitroceramica, observou-se que o
seu valor de resisténcia a flexdo se aproximou ao da matriz vitroceramica pura.
Entretanto, com o aumento da quantidade de Al,Os, este valor tendeu a diminuir,
pois como ja mostrado nos difratogramas de raios x um aumento da quantidade de
alumina ocasiona a ocorréncia da fase alumina e esta, devido a sua refratariedade,
prejudica a densificagdo do material. Este comportamento da resisténcia segue a
tendéncia da porosidade como mostrado na tabela 9.

No que diz respeito a adi¢ao de Zirconia (ZrO;), nota-se um aumento no valor
de resisténcia a flexdo até o percentual de adicdo de 20% e uma pequena
diminuicdo deste valor no percentual de 30%. Comparando com os resultados de
porosidade mostrados anteriormente (tabela 9 e figura 18), observou-se que a
adicao de 20% apresentou valores de porosidade inferiores aos das amostras com
adicdo de 30%. Portanto, esta sensivel queda na resisténcia a flexdo esta
relacionada com o aumento da porosidade. E conveniente destacar ainda que, a

adicao de ZrO, promoveu um aumento da resisténcia a flexdo das amostras em
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relagdo as amostras de vitroceramico puro em todos os percentuais de adi¢ao e

sinterizados nas mesmas condi¢des (650-1000°C).

4.4.2 — Microdureza Vickers

Na tabela 10 a seguir estdo mostrados os valores de microdureza obtidos
para as amostras polidas de nomenclaturas L 2, L4, L7, L10Z, L20Z, L30Z5 e L10A.
Estas amostras foram escolhidas por terem apresentado valores de porosidades
mais satisfatorios, uma vez que, valores altos de porosidades inviabilizam o
processo de polimento necessario para que seja efetuado este ensaio. Por este
motivo as amostras contendo a adicdo de 20% e 30% de alumina ndo foram

ensaiadas.

Tabela 10. Microdureza obtida para as amostras L 2, L4, L7, L10Z, L20Z, L30Z5 e

L10A.
Amostra Condicoes C?;);a Mic(rgcljauar)e za PD:(?/;?)
L2 LZSA (650°C) 100 8,00 0,62
L4 LZSA (650 - 900°C) 100 8,38 0,41
L7 LZSA (650 — 1000°C) 100 8,05 0,61
L10Z LZSA +10% ZrO, (650 — 1000°C) 100 7,06 0,63
L20Z LZSA + 20% ZrO, (650 — 1000°C) 100 8,10 0,66
L3025 LZSA + 30% ZrO, (650 —1000°C) 100 9,22 0,48
L10A LZSA + 10% Al,O3 (650 —1000°C) 100 8,52 0,78

Foi observado que nas amostras de LZSA pura (L2, L4 e L7), a microdureza
das amostras variaram em torno de 8,00 e 8,38 GPa. Isto mostra que os valores de
microdureza apresentado pela amostra L2 que apresenta um carater amorfo esta
muito proximo dos apresentados pelas amostras L4 e L7, que apresentaram um
carater cristalino nos difratogramas de raios x. Estes valores de dureza obtidos para
a amostra L2 foram devidos a maior densificagao desta amostra durante o processo
de sinterizacdo, mesmo a mesma apresentando uma presenca de fase vitrea
relativamente consideravel. Entretanto, na temperatura mais elevada (L7), a maior
porosidade apresentada por esta condicdo fez com que houvesse uma redugdao em

seu valor de microdureza.
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Observando as amostras que foram adicionadas particulas de reforco de ZrO,
(L10Z, L20Z E L30Z5) ao sistema vitroceramico, notou-se que a microdureza
aumentou com o aumento da quantidade das particulas de reforgco. Uma quantidade
de particulas de ZrO, provavelmente vai acarretar uma maior eficiéncia do
mecanismo de deflexdo de trinca, promovendo um aumento da dureza do material.

Na amostra contendo particulas de reforgco de Al,O3, observou-se que esta
apresentou um valor de microdureza superior as outras condi¢gdes, com exceg¢ao da
amostra L30Z5. Isto esta relacionado ao baixo valor de porosidade obtido por esta
condigdo aliado a presenga das particulas de alta dureza (Al,O3). Porém, se
aumentarmos a quantidade de particulas de reforco de alumina, a porosidade
aumenta consideravelmente, como ja mostrado anteriormente, e a dureza tendera a

diminuir o seu valor.
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5. CONCLUSOES

Com base nos resultados mostrados neste trabalho algumas conclusdes sao

apresentadas a seguir:

A adicao de Al,O3 e ZrO, ao sistema vitroceramico promoveu um aumento na
temperatura da sinterizacdo das composi¢des devido a refratariedade das particulas

de reforgo.

As amostras de vitroceramica pura apresentaram uma maior predominancia
de fases cristalinas em fungdo da temperatura utilizada e tiveram pouca influéncia

com o tempo de isoterma.

Os materiais vitroceramicos com 30% de alumina apresentaram picos de
difracado relacionados a esta fase e a diminuicdo da fase ZrSiO,4. A adigdo de ZrO,
promoveu a ocorréncia de fases cristalinas como ZrSiO,4 e as fases polimoérficas da

zircbnia. Ambos promoveram um aumento nas fases espoduménio - f3.

A porosidade apresentada pelas amostras de LZSA puro foi significativamente
reduzida da temperatura de 600°C para 650°C e temperaturas superiores. Acima de

950°C a porosidade tende a aumentar.

Nas amostras contendo Al,O3; e ZrO,, a passagem pela isoterma de 650°C,

em todos os casos, mostrou-se eficiente na reducéo da porosidade.

Os melhores resultados de resisténcia a flexdo dos materiais com particulas
de reforgo foram obtidos para o ciclo de temperaturas 650 — 1000°C com percentuais
de 10% de Al,O3 e 20% de ZrOs.

Com relagdo a adicao de ZrO,, o aumento no percentual de 10 para 20%
tendeu a elevar o valor de resisténcia a flexao e a porosidade nao teve diferengas

significativas.

As micrografias mostraram uma microestrutura mais porosa no LZSA na

medida em que se aumentou a temperatura final de cristalizacao.

As micrografias das amostras em que se adicionou o elemento de reforgo
(alumina e zircOnia) apresentaram uma microestrutura de porosidade n&o

uniformemente distribuida, diferentemente ao LZSA puro.
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As micrografias em conjunto com analises por EDS revelaram a existéncia de
duas regides cristalinas distintas, uma mais escura, correspondente as fases vitreas
residuais e fases cristalinas mais ricas em silicio e aluminio e outra mais clara,

formada por fases cristalinas ricas em zirconio.

Tanto a adicdo de Al,O3 como ZrO, nao proporcionaram um aumento
significativo na microdureza das amostras em relagdo ao LZSA puro. No caso das
amostras reforcadas com ZrO,, notou-se que houve uma tendéncia de aumento na
microdureza das mesmas a medida que se elevou o percentual das particulas de

reforgo.
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