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RESUMO

As vitroceramicas do sistema Li,O-Al,O3-SiO;, (LAS) representam a mais
importante familia de vitrocera@micas comerciais e sdo empregadas para usos
que requerem elevada estabilidade dimensional e resisténcia ao choque
térmico. Elas séo produzidas pelo método tradicional de fusdo, conformacao de
um artigo vitreo e cristalizacdo controlada através de agentes nucleantes. No
presente trabalho desenvolveu-se um processo alternativo via sinterizacdo com

cristalizacdo concorrente para a obtencdo de vitroceramicas deste sistema. As

propriedades almejadas foram baixo coeficiente de expansao térmica (CET) e
porosidade nula. Foram elaboradas e avaliadas dez composicbes de vidros
deste sistema. As amostras foram caracterizadas por microscopia Optica e
eletronica, difracdo de raios-X e dilatometria. A vitroceramica de composicéo
considerada como otimizada apresentou uma fracao de poros residual de 1,4%
e CET de 0,02 x 10° °C™. Esta vitroceramica foi caracterizada extensivamente
e seu processo de sinterizacdo € bem descrito pelo modelo de “clusters”. Com
o intuito de minimizar a porosidade superficial e melhorar as propriedades de
superficie da vitroceramica sinterizada, foram depositados recobrimentos de
silica e silica/zircbnia, obtidos via sol-gel, sobre sua superficie. O material
contendo recobrimento de silica/zircénia (TMZ) com espessura de apenas 0,4
um apresentou maiores dureza e resisténcia ao desgaste. Foi observado que a
vitroceramica sinterizada desenvolvida neste trabalho apresentou maior
estabilidade dimensional que a amostra comercial Ceran® para temperaturas
de até 600°C e propriedades mecéanicas muito similares a este material, o que

caracteriza sua potencial aplicacdo como placa de aquecimento.
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SINTERING, CRYSTALLIZATION, DEVELOPMENT AND
CHARACTERIZATION OF LOW EXPANSION GLASS CERAMICS IN THE
Li,O-Al;03-SiO, (LAS) SYSTEM

Glass-ceramics based on the Li,O-Al;03-SiO, (LAS) system represent
the most important (commercial) family. They are required for applications
where extreme dimensional stability and thermal shock resistance are of utmost
importance. Glass-ceramics are mainly produced by the traditional method of
melting and shaping followed by internal crystallization induced by nucleating
agents and thermal treatments. In this work an alternative route to obtain glass-

ceramics in the LAS system was developed by sintering with concurrent

crystallization. Very low thermal expansion coefficient (TEC), good mechanical

strength and nil porosity were the intended properties. Several glass
compositions in this system were formulated and evaluated. The samples were
characterized by optical and electrical microscopy, X-ray diffraction and
dilatometry. The optimized glass-ceramic composition presented 1.4% of
residual pore fraction and thermal expansion coefficient of 0.02 x 10° ‘C*
between 40°C and 500°C. The Clusters model was used to simulate its
sintering process and good agreement with experimental data was achieved.
Excellent thermal shock resistance up to 600°C and a flexural strength similar to
that of the commercial glass-ceramic Ceran® were obtained. In order to
minimize the residual porosity and improve the superficial properties of the
sintered LAS glass-ceramic, silica and silica/zirconia coatings obtained by sol-
gel route were deposited by dip coating on the glass-ceramic surface. The
silica/zirconia coating (TMZ), which was only 0,4 um thick, was the hardest one
and exhibited the highest wear resistance. The sintered glass-ceramic here
developed showed similar dimensional stability and mechanical properties to
the commercial material Ceran®, which indicate its potential application, for

example, as cook top panels.
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1 INTRODUCAO

Vitroceramicos ou vitroceramicas (glass-ceramics) s&o materiais
inorganicos obtidos pela cristalizacdo controlada de vidros [1]. Estes materiais
podem conter uma quantidade variavel (de 99 a 1%) de fase vitrea residual e
uma ou mais fases cristalinas dispersas. A cristalizagdo controlada de certos
vidros permite obter microestruturas com fases cristalinas especificas que
potencializam as propriedades do vidro mae ou resultam em propriedades
completamente novas.

A primeira vitroceramica foi descoberta acidentalmente, nos anos 50, por
Donald Stookey [2,3], da empresa Corning e, desde entdo, dezenas de
empresas e laboratérios, espalhados pelo planeta estudam novas composicées
e formas de producdo desses materiais. Atualmente existem centenas de
patentes abrangendo desde usos domeésticos até materiais utilizados em
engenharia, microeletrénica, medicina, equipamentos cientificos, etc. [4-7].

A producdo de vitroceramicas esteve focalizada, até recentemente, a
utilizacdo de técnicas tradicionais de fusdo, conformacdo, nucleacdo e
crescimento de cristais no volume de pecas monoliticas de vidros. No entanto,
um direcionamento alternativo na tecnologia de vitroceramicas € a sinterizacao
com cristalizacdo simultanea ou posterior de vidros pulverizados [8].

Vitroceramicas de formatos complexos podem ser obtidas mais
facilmente a partir da conformacdo de pds vitreos, utilizando tecnologia
ceramica (prensagem, extrusdo, colagem, etc.) seguida de sinterizacédo [9].
Dependendo da temperatura e do tempo de sinterizacdo, a peca pode ser
porosa ou densa, vitrea, parcialmente ou quase que totalmente cristalina.
Dessa forma, uma variedade de produtos pode ser obtida por esse tipo de
processamento: desde pecas com porosidade controlada, como filtros de
liquidos e gases, até materiais altamente densos, como revestimentos de pisos
e paredes, dispositivos eletronicos e selos herméticos. A fabricacdo de
vitroceramicas via sinterizacao de vidros tem sido uma estratégia para projetar
materiais com formatos, tamanhos e propriedades que dificilmente seriam

obtidos a partir de um material monolitico.



Neste trabalho foi estudada em detalhes a sinterizagédo de vidros do
sistema LAS (Li,O-Al,03-Si0O,). As vitroceramicas do sistema Li,O—-Al,03-SiO,
(LAS) possuem elevado valor comercial e diversas aplicacées dentre as quais
se destacam espelhos para telescopio, janelas para lareira e fornos, utensilios
domésticos sujeitos a ciclos de choques térmicos como panelas e placas de
aquecimento para fogdes (cooktop). As principais caracteristicas destes
materiais sdo: coeficiente de expansédo térmica (CET) extremamente baixo e
elevada durabilidade quimica. Assim, estes materiais podem sofrer choque
térmico sem que sejam induzidas tensdes térmicas que poderiam leva-lo a
ruptura [10].

Um dos pontos mais importantes no processo de fabricacdo de
vitroceramicas sinterizadas €é o controle da porosidade. As superficies
preexistentes nas particulas vitreas originais agem como sitios de nucleacéo, e
entdo cristais podem crescer a partir delas em diregdo ao centro, sem a
necessidade de adicionar agentes nucleantes. Por outro lado, a cristalizacao
superficial prematura das particulas inibe a sinterizacdo e entdo poros podem
permanecer no corpo. Rabinovich [11] relatou, e foi verificado neste trabalho,
que os melhores vidros para se obter pecas sinterizadas com maxima
densificacdo apresentam baixas taxas de nucleacéo e crescimento de cristais.

Infelizmente vidros do sistema LAS apresentam grande tendéncia a
cristalizacdo superficial. Entdo, para este sistema € necessario buscar
alternativas que retardem a cristalizacdo superficial das particulas durante a
sinterizacao. Isto foi feito nesta tese através de modificacdes da composicdo do
vidro precursor, e também pela utilizacdo de elevadas taxas de aquecimento

durante o processo de sinterizagao [12].

1.1 Objetivos

Como ja existem varias patentes internacionais sobre vitroceramicas do
sistema LAS obtidas pelo processo convencional de nucleacdo e crescimento
de cristais no interior de vidros, no presente trabalho o objetivo foi obter um
vitroceramico via sinterizacdo de particulas vitreas, que apresente elevada

densificagdo (porosidade inferior a 2%) e coeficiente de expansdo térmica



préximo a zero (-0,3 x 10° °C™* < o < 0,3 x 10° °C™Y). Pretende-se, desta forma,
avancar as fronteiras do conhecimento sobre sinterizacdo e cristalizacao
concorrente de particulas vitreas e contribuir para a obtencéo de vitroceramicas
via sinterizacdo, que possam se tornar uma alternativa viavel para alguma
industria nacional.

O objetivo principal é, portanto, a obtencdo de uma vitroceramica do
sistema LAS via sinterizacdo com cristalizagdo concorrente.

Para atingir esse objetivo, foi necessario estudar as seguintes etapas:

I. Determinar composicfes de vidros adequadas que favorecam a
sinterizacdo sobre a cristalizacdo e que levem a um coeficiente de
expansao térmica proximo de zero.

II. Avaliar o efeito da taxa de aquecimento e temperatura final de
sinterizacdo na densidade final da vitroceramica.

[ll.  Minimizar a porosidade superficial da vitroceramica pela deposicéo de

filmes obtidos pelo processo sol-gel.






2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Historico e estado da arte

As vitroceramicas de baixo coeficiente de expansédo térmica (CET)
resultaram de duas linhas de pesquisa independentes desenvolvidas nos
Estados Unidos nas décadas de 1940 e 1950. Uma delas era conduzida por
Donald Stookey, pesquisador da empresa Corning Glass Works, que
investigava a fotonucleacao de vidros. Durante muito tempo suas pesquisas se
basearam na obtencdo de materiais contendo uma fracdo cristalizada inferior a
5%. Acidentalmente Stookey descobriu que apds tratamentos térmicos em
temperaturas mais altas, alguns de seus vidros fotonucleados poderiam se
transformar em materiais altamente cristalinos com uma microestrutura
extremamente fina, contendo cristais da ordem de 1um aleatoriamente
distribuidos. Em experimentos posteriores Stookey verificou que resultados
semelhantes eram obtidos quando alguns aditivos, chamados agentes
nucleantes, eram incorporados ao vidro. Por exemplo, sua patente intitulada
“Method of making ceramics and products thereof” revela que o TiO, atua como
agente nucleante em um grande nimero de sistemas vitreos [13].

A segunda linha de pesquisa teve inicio em 1951 quando Hummel
observou que um material policristalino contendo B-eucriptita (Li,O-Al,O3-
2Si0;) apresentava uma expansdo térmica volumétrica negativa até a
temperatura de 1000°C [14]. A partir dai vislumbrou-se a possibilidade do
desenvolvimento de materiais sem nenhuma expansdo térmica em
determinado intervalo de temperatura, criando materiais resistentes ao choque
térmico ou dimensionalmente estaveis.

A primeira vitrocerdmica de baixo coeficiente de expansao térmica foi
desenvolvida em 1953 por Donald Stookey e disponibilizada comercialmente
em 1958 pela empresa Corning. As vitroceramicas de marca corningware
foram lancadas no mercado como utensilios para preparagdo de alimentos,
podendo ser submetidas a altas diferencas de temperaturas. Desde entdo,
empresas e instituicbes de pesquisa do mundo inteiro tém realizado pesquisas
na area de vitroceramicas de baixo coeficiente de expansdo térmica,

concentrando seus esforcos no sistema LAS. Estas pesquisas foram



direcionadas basicamente em trés areas: a) formacgéo de soluc¢des solidas com
a estrutura B-quartzo; b) melhora da eficiéncia dos agentes nucleantes; c)
campo de estabilidade dos cristais de solucdo solida de B-quartzo em funcéo
da composicéo e temperatura.

Atualmente as vitroceramicas do sistema LAS sdo as mais importantes
comercialmente. Os produtos comercialmente mais rentaveis sao utensilios de
cozinha, tais como panelas e placas de fogbes (cooktop). No entanto estes
materiais possuem outras aplicagbes, tais como espelhos de telescopios,
componentes eletrdnicos e janelas térmicas para lareiras, entre outras onde
seja requerida elevada estabilidade dimensional, resisténcia ao choque térmico
e transparéncia no espectro visivel ou infravermelho [5].

A técnica mais empregada industrialmente para a producdo de
vitroceramicas consiste na fusdo, conformacdo e posterior nucleagcdo e
crescimento de cristais no interior de pecas monoliticas de vidros. Durante a
fusdo s&o adicionados a composicdo do vidro agentes nucleantes ou
catalisadores que atuam como sitios para a nucleacdo heterogénea da fase
cristalina desejada, podendo influenciar a formacdo de determinadas fases
cristalinas [15]. O coeficiente de expansao térmica € controlado através da fase
cristalina que se precipita e da quantidade e composicdo da fase vitrea
residual. As temperaturas de tratamento térmico utilizadas para cristalizacdo se
localizam na faixa de 800°C e 900°C, visto que acima desta temperatura a
peca pode sofrer deformacdes durante o tratamento ou podem ser formadas
fases cristalinas com coeficiente de expansdo térmica positivo, que sao
indesejaveis. Ainda hoje, estudos tém sido realizados com o intuito de
determinar os parametros mais adequados de nucleagédo e crescimento para
este processo, principalmente a fim de verificar o efeito da quantidade e do tipo
de agentes nucleantes na microestrutura e propriedades das vitroceramicas
[16, 17].

Uma rota alternativa para a obtencéo de vitroceramicas € a sinterizacéo
de particulas vitreas. Este método foi proposto em 1965 por Sack [18] onde um
vidro, com determinada composi¢éo, € obtido via fusdo e em seguida é moido

resultando em um pd que é conformado e sinterizado. Geralmente durante o



processo de sinterizacdo, a cristalizacdo da superficie das particulas vitreas
ocorre simultaneamente. Mas o crescimento de cristais na superficie das
particulas, durante o processo de sinterizacéo, impede a densificacdo por fluxo
viscoso levando a um corpo poroso e parcialmente cristalizado [19].
Infelizmente vidros do sistema LAS apresentam elevada tendéncia a
cristalizacdo superficial e, por isso, a obtencdo de pecas vitroceramicas de alta
densidade via sinterizacdo torna-se particularmente dificil para este sistema.
Além disso, as temperaturas elevadas necessarias ao processo de sinterizacao
geralmente levam a formacao de fases cristalinas cujo coeficiente de expanséo
térmica é positivo. A sinterizacdo de vidros do sistema LAS como técnica
empregada para obtencdo de vitroceramicas densas e com o coeficiente de

expansao térmica proximo de zero serd o problema abordado neste trabalho.

2.2 Vitroceramicas do sistema LAS

A principal propriedade das vitroceramicas do sistema LAS € o baixo
CET. Este resulta da cristalizacdo de fases que possuem expansdo negativa
dispersas numa matriz vitrea de CET positivo [20, 5].

As principais fases cristalinas que podem se formar no sistema LAS séo:
B-eucriptita (Li2O.Al,03.2Si0;), B-spoduménio (Li,O.Al;03.4Si0,) e B-petalita
(LioO.Al,03.8Si07) [21, 22]. A partir da fase B-eucriptita podem se formar
solucdes solidas ricas em silica dando origem a uma familia de cristais
conhecida como solucdo sélida de B-quartzo (B-quartzoss), que possuem
estrutura derivada do B-quartzo [23]. As estruturas derivadas sédo formadas
pela distor¢cdo de uma estrutura simples ou pela substituicdo de alguns de seus
atomos por atomos de natureza quimica diferente. Neste caso, os fons Si** da

estrutura B-quartzo sdo parcialmente substituidos pelos fons A"

e a
compensacido de carga é feita pela incorporagéo de ions como Li", Mg?* ou
Zn?* em sitios intersticiais, o que pode ser expressado pela formula quimica
(Li».R)0.Al,03.nSiO, onde R representa os ions Mg?* ou Zn?* e n pode variar
entre 2 e 10.

Os cristais de B-quartzoss mantém sua estrutura a temperatura ambiente,

nao apresentando a transformacao de fase tipica do B-quartzo em 573°C, que



passa de B-quartzo para a-quartzo durante o resfriamento. Entretanto em altas
temperaturas, geralmente acima de 900°C, a fase cristalina p-quartzoss - cujo
CET é negativo - tende a se transformar em B-espoduménio cujo CET vale
0,9 x 10° °C™. Esta transformacéo de fase deve ser evitada para a obtencéo
de vitroceramicas de baixo CET. A fase B-espoduménio tem uma estrutura
tetragonal similar a keatita, uma forma sintética do quartzo, sendo composta de
tetraedros de Si-O4 e Al-O4 com fons Li* ocupando posicdes intersticiais.
Outros fons como Mg®* e Zn** também podem ocupar estes intersticios,
formando solucdes solidas que geralmente possuem um CET positivo [24].

Na confecgdo das vitroceramicas de LAS o teor de silica geralmente €
limitado ao intervalo de 60-72% em peso, sendo as composi¢cdes mais
estudadas proximas a B-espoduménio. Isto porque quando o teor de SiO, é
menor que 60% o coeficiente de expanséo térmica aumenta excessivamente e
a resisténcia mecanica da vitroceramica diminui [25]. A restricAdo ao teor de
silica é feita em funcdo dos demais componentes do vidro, principalmente
alumina, uma vez que um baixo teor de silica combinado a um alto teor de
alumina aumenta a probabilidade de formacdo de mulita [26]. Para
composi¢cdes com quantidades maiores que 72% de silica, o processo de fuséo
torna-se muito dificil exigindo temperaturas acima de 1600°C e favorecendo a
obtencéo de vidros ndo homogéneos.

A composicdo das vitrocerAmicas de baixo CET ¢é elaborada
preferencialmente a partir de 14 componentes: Li,O, MgO, ZnO, Al,O3, SiO,,
P,0s, Na,O, K,0, Ca0, BaO, TiO,, ZrO,, Sbh,03, As,03 [27, 28]. A Tabela 2.1
mostra a faixa de composicao tipica das vitroceramicas comerciais do sistema
LAS [29, 30]. Os componentes Li,O, MgO, ZnO, Al,O3, SiO, e P,0s5 contribuem
para a formacdo do cristal B-quartzoss ou solucdo soélida de B-espoduménio
[31]. Os atomos de Al, Si e P atuam como formadores da estrutura cristalina e
os atomos de Li, Mg e Zn ocupam posi¢Oes intersticiais atuando como
compensadores de carga, assim como descrito no texto acima. O fosforo é

incorporado na estrutura na forma de AIPO4 [32].



Tabela 2.1- Intervalo de composicdo tipico para uma vitroceramica de baixo

CET dado em porcentagem em peso (%p) e principal funcdo dos componentes.

Componente % peso Funcéo principal
Li,O 3-6
Al,O3 18-25
SiO; 60-75
Formador de B-quartzoss
MgO 0-2
Zn0O 0-2
P20s 0-5
TiO, 1-6
Agente nucleante
ZrO; 0-4
Na,O 0-2
K20 0-2 fundente
BaO 0-3
As>03 0-2 ]
Agente de refino
Sbhy03 0-2
Metais de transicao 0-2
Agente de coloragao
Elementos terras raras 0-2

As composi¢bes sdo escolhidas de forma que a quantidade molar de
Al,O3 seja muito maior que a soma dos componentes compensadores de
carga. Desta forma assume-se que estes sdo totalmente incorporados dentro
da fase cristalina depois da cristalizacdo. A fase vitrea residual é formada a
partir dos componentes Na,O, K;O, CaO, BaO, o excesso de Al,O3 e uma
quantidade desconhecida de SiO,. A quantidade de SiO, que contribui para a
formacado da fase cristalina depende das condi¢cbes de cristalizagdo, isto
porque durante o tratamento térmico de crescimento ocorre uma mudanca na
composigdo quimica do cristal aumentando o teor de silica como o0 aumento do

tempo de tratamento térmico [17].
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Os componentes TiO, e ZrO, sao introduzidos como agentes de
nucleacdo enquanto que Sbh,0O3; ou As,O3; sdo usados como agente de refino.
Estes componentes tém menor importancia na discussdo da composicao
quimica do cristal. Também podem ser utilizados metais de transicdo ou

elementos de terras raras para a producgéo de vitroceramicas coloridas.

2.3 Sinterizacao de vidros do sistema LAS

A sinterizacdo de vidros ndo é empregada industrialmente para a
fabricacdo de vitroceramicas do sistema LAS. No entanto existem algumas
patentes que relatam o uso desta técnica para obtencdo de utensilios
resistentes a ciclos de choque térmico [33, 34, 35].

A empresa Corning Glass Works (Corning, NY) publicou em 1973 uma
patente que relata o processo de obtencdo de uma vitroceramica via
sinterizacdo, que possui um CET de 0 + 1 x 107 °C? no intervalo de
temperatura de 5°C a 35°C, com porosidade aberta inferior a 1% e contendo
cristais de B-espoduménio finamente dispersos numa matriz vitrea, podendo
conter também as fases minoritarias mulita (3AlI,032SiO, ou 2Al,03SiO,),
cordierita (Mg2Al;SisO18) e rutilo (TiO,). A peca € sinterizada a partir de
particulas com distribuicdo abaixo de 4 mesh (< 4,8 mm), constituidas da
mistura de igual proporcdo de dois vidros do sistema LAS com composicoes
diferentes. Um destes vidros contém as seguintes propor¢cdes em peso: 70-
74% SiO,, 22-24% Al,O3, 4-6% Li,O e 0-2% de outros oOxidos. A faixa de
composicdo para o segundo vidro utilizado € dada por: 68-72% SiO,, 17-19%
Al;O3, 4-6% TiO,, 2-24% Li,0, 2-4% MgO, 0-2% ZnO e 0-2% de outros éxidos
[33]. Durante a sinterizacdo a peca € aquecida até temperaturas entre 1020°C
a 1270°C e mantida nesta temperatura por no minimo 30 minutos.

Em 1997 foi depositada uma patente pela empresa Schott Glasswerke,
publicada em 1999, onde é descrito um meétodo para a fabricacdo de
vitroceramicas via sinterizacdo com densidade relativa superior a 96% e CET
entre -0,5 e 1,8 x 10 °C™* no intervalo de temperatura entre 20°C e 700°C [34].

As fases cristalinas formadas séo: B-quartzoss para vitroceramicas sinterizadas



11

até 900°C ou B-espoduménio para vitroceramicas sinterizadas até 1200°C. As
pecas sdo conformadas por colagem de barbotina, o pé usado para a formacao
da barbotina pode ser vitreo ou previamente cristalizado e é constituido da
mistura de duas granulometrias: uma com particulas inferiores a 45 um e a
outra com particulas inferiores a 7 um. Estas granulometrias sdo usadas na
proporcdo de 2:1 até 4:1 a fim de que seja formada uma suspenséo estavel
possuindo 85% de solidos. A composicao do vidro utilizado é dada a seguir em
% em peso dos oOxidos: 2-6 Li,O; 0-4 NayO; 0-4 K,O; 0-3 MgO; 0-4 ZnO;
0-1 CaO; 0-2 SrO; 0-3,5 BaO; 17-28 Al,03; 50-75 SiO,; 0-7 TiOg; 0-3,5 ZrOy;
0-2 SnOy; 0-8 P,0s.

Em 1994 foi publicada uma patente, pela National Science Council
(Taiwan), descrevendo o processo de sinterizacdo de poés vitreos obtidos via
sol-gel, para a preparacdo de vitroceramicas do sistema LAS [35]. Para a
obtencdo do pé vitreo, é elaborada uma solugcédo contendo a relagdo molar
1:1:2 para os fons Li*, A", Si**, esta solucdo é gelificada apds 70-90 minutos a
temperatura ambiente, o gel é seco entre 40-50°C e moido. Nesse processo é
utilizado LiF como aditivo de sinterizacéo, adicionado ao p6 na proporcao de
0,5-5% em peso. O tratamento térmico de sinterizacdo € realizado com uma
taxa de aquecimento de 3°C/min mantendo a amostra em temperaturas entre
950-1250°C por 2,5-5 horas. E relatada a obtencédo de pecas com densidade
relativa de 98% e CET em torno de 1 x 10 °C™,

E importante salientar que os produtos citados acima ndo s&o
produzidos ou comercializados.

Alguns autores tém estudado a sinterizagao de vidros do sistema LAS.
Muitos deles partem de um vidro com composicdo estequiométrica do
B-espoduménio (Li,O-Al,03-4SiO,) e partir dai realizam modificacbes na
composicao deste vidro buscando aumentar a densidade final da vitroceramica.

Knickerbocker et al. [36] verificaram que vidros com composi¢ao
estequiométrica de p-espoduménio (Li,O-Al,03-4SiO,) sinterizam apenas
parcialmente. Isto ocorre porque a cristalizagdo intensa da superficie das
particulas logo no inicio do processo de sinterizacdo impede a densificacdo por

fluxo viscoso. Esses mesmos autores também avaliaram o efeito de
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modificacbes na composicdo do vidro, pela adicdo de outros Oxidos, na
densidade final da vitroceramica. Os resultados apontam que a reducao do teor
de litio implica em maior sinterabilidade. Por outro lado os 6xidos Na,O e K,O
inibem a sinterizacdo, sendo que a adicdo de Na,O também contribui para o
aumento do CET da vitroceramica. Segundo Knickerbocker et al., os éxidos
gue mais contribuem para a densificagdo neste sistema sdo B,O3; e P,0s,
apesar disso foram obtidas pecas com densidade relativa de apenas 90%.
Foram utilizados tratamentos isotérmicos entre 2 a 5 horas a 830°C ou 965°C.

Sung [37] obteve vitroceramicas do sistema LAS com densidades em
torno de 93% da densidade tedrica utilizando prensagem isostética a quente e
alta taxa de aquecimento (30°C/min). As amostras foram aquecidas até 715°C
e mantidas nesta temperatura por 4 horas, depois levadas a 865°C por 4 horas
para promover a cristalizagdo. Em seu trabalho Sung analisou a adicdo de
B,O3 e TiO, em um vidro de composicdo estequiométrica de B-espoduménio.
Os resultados mostraram que a composicao contendo 2,8% em peso de B,O; e
3,7% em peso de TiO, apresentou a mesma densidade final que a composicéo
contendo apenas 3% em peso de B,O3. No entanto a presenca de TiO; leva a
segregacao de rutilo no contorno de gréo e reducao na tensédo de ruptura das
amostras de 31,7 MPa para 25,4 MPa.

A utilizacdo de aditivos de sinterizacdo também é proposta como
alternativa para obtencao de vitroceramicas de alta densidade do sistema LAS.

Wang et al. [38] utilizaram TiO, como aditivo de sinterizacdo em um poé
vitreo com composicao estequiométrica de B-espoduménio, obtido via sol-gel.
As particulas de TiO, finamente dispersas foram misturadas ao po6 vitreo em
quantidades de até 10% em peso. As amostras foram aquecidas a 4°C/min até
temperaturas entre 950-1350°C e mantidas na méxima temperatura de
sinterizacdo de 5-10 horas. Foi observado que as particulas de TiO, favorecem
a sinterizacdo uma vez que, durante a sinterizacdo, 0s cristais de f-
espoduménio se formam em temperaturas mais elevadas. Para quantidades
em até 5% em peso de TiO, foram obtidas amostras com 70% da densidade

tedrica, sinterizadas a 1350°C por 5 horas. Neste caso, também foi observado
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o coalescimento dos graos da fase B-espoduménio e a segregacao de rutilo no
contorno destes graos de até 20 um.

Adylov et al. [39] estudaram o efeito da adicéo de Si, TiO,, ZrO, e B,03
na sinterizacdo de um vidro de B-espoduménio. Os tratamentos térmicos foram
realizados de acordo com a sequéncia: 600°C por 3h, 700°C por 1h, maxima
temperatura de 1050, 1100, 1200 e 1300°C por 1lh. Foram obtidas
vitroceramicas com porosidade aberta de 0,6%, para amostras com adi¢do de
1% em peso de Si e sinterizadas a 1300°C, as fases cristalinas principais
obtidas foram B-espoduménio e mulita.

Suzdal'tse [40] avaliou o uso de Cr,0O3 como agente de sinterizacdo para
aumentar a absorcao de calor pela vitroceramica durante o tratamento térmico.
Verificou-se que a adicdo de Cr,O3; ao pd do vidro precursor de LAS, em
quantidades de 0,1 a 0,7% em peso, intensifica e acelera a sinterizacdo. Neste
caso foram obtidas amostras via colagem de barbotina, posteriormente
sinterizadas a 1200°C por 1 hora com porosidade entre 0,1-0,2%. Em
amostras sem adicdo de Cr,O3, um tempo de tratamento de 6 horas a 1200°C
€ necessario para se obter o mesmo grau de densificacdo acima. As fases
cristalinas obtidas sé@o pB-espoduménio, titanato de aluminio (Al,TiOs), alumina e
petalita (Li,O.Al,03.8SiO;). Em ambos os casos o CET das amostras é superior
a 0,5x 10° °c* [41].

A sinterabilidade de composi¢des comerciais foi avaliada por Guedes et
al. [29]. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10°C/min até a temperatura de
1100°C. Ele verificou que na sinterizacdo dos vidros LAS de composicao
comercial Ceran® e Robax®, a densidade final alcancada foi muito baixa
(aproximadamente 86% da densidade tedrica para o Ceran® e 78% da
densidade tedrica para o Robax®). A composicdo Ceran® apresenta maior
sinterabilidade devido a presenca de agentes de coloracdo e menor quantidade
de alumina, que diminuem a viscosidade e retardam a cristalizagdo do vidro.
Por outro lado ambas as composi¢cdes possuem grandes quantidades de

agentes nucleantes, que dificultam a densificagdo. Desta forma a presenca de
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agentes nucleantes deve ser evitada em composi¢Oes candidatas ao processo
de sinterizacao.

A sinterizacdo por plasma (“spark plasma sintering”) de pos preparados
via sol-gel é relatada por Riello et al. para obtencéo de vitroceramicas de LAS
dopadas com érbio (Er**) [42]. A taxa de aquecimento adotada foi de
200°C/min até temperaturas entre 840-900°C, uma pressao uniaxial entre 35-
53 MPa foi aplicada durante o processo de sinterizagdo. Foram obtidas
vitroceramicas com 96% de densidade relativa contendo 45% em peso de
fracao cristalizada de pB-quartzoss.

A reducdo da cristalizacdo superficial das particulas durante a
sinterizacdo é uma alternativa para favorecer a densificacdo por fluxo viscoso e
permitir a obtencdo de vitroceramicas densas via sinterizacdo [43]. Isto sera
buscado neste trabalho, através de mudancas na composic¢ao inicial do vidro e
da utilizacdo de altas taxas de aquecimento. Todas as composi¢cfes a serem
avaliadas serao livres de agente de nucleacdo, como TiO, e ZrO,. A utilizacéo
de TiO, como agente de nucleacdo ou como aditivo de sinterizacdo €
prejudicial & densificacdo da peca e geralmente leva a formacdo de fases
indesejaveis durante a sinterizacdo que contribuem para o aumento do CET da
vitroceramica.

As vitroceramicas do sistema LAS de baixo CET s&o obtidas a partir da
formacdo de fases cristalinas com CET negativo, como p-eucriptita e -
quartzoss, dispersas em uma matriz vitrea com CET positivo. Desta forma,
embora a maioria das composicées estudadas dos vidros do sistema LAS seja
similar a do B-espoduménio, a formacéo desta fase cristalina deve ser evitada,
uma vez que seu CET é positivo. Durante o processo de sinterizacdo, a
formacao da fase cristalina B-quartzoss ocorre em baixas temperaturas e tende
a se transformar em B-espoduménio no intervalo de temperatura entre 900°C a
1010°C, comprometendo o CET da vitroceramica [29, 44]. A fim de evitar a
formacao da fase (B-espoduménio deve-se buscar composi¢cdes em que esta
transformacao de fase ocorra a altas temperaturas, preferencialmente acima da

temperatura de sinterizacdo e também garantir que esta transformacao de fase
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nao ocorra na temperatura de uso do material, mesmo para longos tempos de
tratamento térmico.

Tulyaganov et al. [45] verificaram que a introducao de MgO, ZnO, B,O3 e
BaO na composigao de um vidro B-espoduménio levou a formacgéo de uma fase
similar ao B-quartzoss - denominada virgilita - formada a 700°C, sendo que esta
fase transformava-se em uma solugdo solida de B-espoduménio com o
aumento da temperatura.

Todas as caracteristicas acima citadas contribuem para aumentar a
dificuldade em se obter uma vitroceramica via sinterizagao, que apresente alta
densidade e baixo coeficiente de expansao térmica.

Em um trabalho anterior, n6s abordamos a sinterizacdo de vidros do
sistema LAS [46]. Avaliou-se o efeito do tamanho de particula e do
empacotamento na sinterizacdo de uma dada composicao, verificou-se que a
incorporacdo de particulas acima de 100 um ao po, aumenta sensivelmente o
empacotamento e a densidade relativa a verde sendo alcancados valores de
68%. NoO entanto estas particulas sdo extremamente nocivas para a
sinterizacdo sendo observada uma elevada porosidade em torno destas. Estes
estudos levaram a obtencdo de uma granulometria otimizada com diametro
médio de 4um, a partir desta granulometria foi obtida uma densidade relativa a
verde de 62% e uma fracdo de poros de 4,0 + 0,1% apds a sinterizacao até
1100°C a 30°C/min. A elevada fracdo de poros obtida foi atribuida a
cristalizacdo excessiva na superficie das particulas. Desta forma, foram
realizadas modificacbes quimicas na superficie das particulas via lixiviagdo e
tratamentos de troca idnica, com o intuito de reduzir o teor de litio da superficie
das particulas e assim minimizar a cristalizacdo superficial e favorecer a
sinterizacdo. A lixiviacdo das particulas vitreas foi realizada em agua destilada
a temperatura ambiente e ndo levou a reducao significativa da fragdo de poros
da vitroceramica ap0s a sinterizacdo. O processo de troca idnica foi realizado
imergindo as particulas vitreas em NaNO3z; e KNO3; a 350°C por diferentes
tempos, verificou-se que este processo inibia fortemente a cristalizagcdo e
possibilitava a reducdo da temperatura de sinterizacdo de 1100°C para

1000°C. Para a troca idnica realizada por 6 minutos em NaNOj3 foi obtida uma
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fracdo de poros de 1,7 + 0,1%, entretanto a amostra apresentou uma grande
quantidade de fase vitrea comprometendo sua baixa expanséo térmica. Para a
troca ibnica realizada com KNO3; somente parte da granulometria foi submetida
a troca idnica possibilitando a obtencdo de uma fracdo cristalizada de 60%,
uma fracdo de poros de 1,2 + 0,1% e um CET de 1,6 x 10° °C™, valor similar
ao da vitroceramica obtida sem troca iénica (1,2 x 10° °C™). Foram realizadas
também modificacbes na composicdo do vidro inicial buscando-se maior
densificacdo da vitroceramica. Para a composicdo LAS-Pb foi incorporado
1,93% em mol de PbO ao vidro a fim de aumentar sua tensao superficial e
favorecer a sinterizagdo. Isto levou a reducdo da temperatura de sinterizacao
para 850°C e a taxa de aquecimento determinada como a mais adequada foi
de 30°C/min. Esta vitroceramica apresentou uma fracdo de poros de 1,5 +
0,2% e um CET de 2,1 x 10° °C?, valor bem superior ao obtido para a
vitroceramica de composicéo inicial. Para a segunda composicdo elaborada,
denominada LAS-1Ba optou-se pela substituicdo do PbO por 1% em mol de
BaO e pelo aumento de Al,O;. Esta estratégia foi adotada buscando-se
aumentar a tensdo superficial do vidro sem empregar o componente PbO, que
€ altamente toxico. A composicdo LAS-1Ba apresentou uma fragdo de poros de
1,4 + 0,1% para a temperatura de 1000°C e taxa de aquecimento de 30°C/min,
o CET foi de 0,5 x 10° °C™ valor similar ao da silica vitrea.

Dentre os trabalhos citados pode-se dizer que a vitroceramica de maior
densificagdo é obtida por Suzdal’'tse [40, 41], onde é relatada uma porosidade
residual de apenas 0,1-0,2%, no entanto o CET obtido para esta vitroceramica
é superior a 0,5 x 10° °C? nado podendo ser aplicada como placa de
aguecimento. A vitroceramica LAS-1Ba, desenvolvida por nés em um trabalho
anterior [46], também apresenta uma densificacao significativa com uma fracédo
de poros residual de 1,4 + 0,1%, sendo a segunda menor fracdo de poros
obtida dentre os trabalhos citados. Uma caracteristica importante desta
vitroceramica € que ela reune as propriedades de baixa fragdo de poros e baixo

CET, condi¢bes necessarias para a aplicacéo requerida.
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2.4 Sinterizagdo com cristalizagdo concorrente

Os processos fisicos que controlam a densificacdo de um corpo vitreo
poroso sdo bem conhecidos. O decréscimo da energia superficial € a forca
motriz para a sinterizagdo enquanto o fluxo viscoso é o caminho cinético pelo
qual a area superficial € minimizada. Entretanto, para a maioria dos vidros o
processo de cristalizacdo superficial ocorre concomitantemente ao processo de
sinterizacdo. Com a cristalizacédo, o fluxo viscoso deixa de ocorrer na porcéo

cristalizada da superficie das particulas, o que reduz a cinética de sinterizacao.

241 Modelo de Frenkel

O modelo de Frenkel (F) [47] descreve o estagio inicial do processo de
sinterizacdo a uma temperatura constante e permite calcular a taxa de retracéo
de duas particulas esféricas cujos centros se aproximam. Neste estagio de
sinterizacdo, o fluxo viscoso € responsavel pelo transporte de massa que
produz a densificacdo. Este modelo € valido somente para os primeiros 10% de
retracdo linear e pode ser descrito por:

AL(t) 3yt

Ly  8n(D)r

2.1)

onde Lo é o comprimento inicial da amostra, AL(t) a retracdo em funcdo do
tempo de tratamento térmico t, r o raio das particulas, y a tensao superficial do
vidro e n(T) é a viscosidade em fungéo da temperatura.

Quando a cinética de sinterizacao de particulas esféricas € comparada a
de particulas irregulares, observa-se que as particulas irregulares sinterizam-se
mais rapidamente. Para descrever a sinterizacdo de particulas irregulares a
equacao proposta por Frenkel pode ser modificada pela incorporacédo de uma
constante empirica ks, denominado fator de forma e que descreve a
irregularidade da particula.

AL(t) _ 3ykst
Lo o 8n(T)r

2.2)
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Por definicdo ks=1 para particulas esféricas e ks>1 para particulas
irregulares. Sao relatados na literatura valores de ks de 1,8, 3,0 e 5,0
considerando diferentes pods irregulares [48].

Assumindo uma sinterizagdo isotropica e considerando um arranjo

cubico simples de particulas monodispersas, onde cada particula possui seis

pontos de contato, a taxa de densificacdo durante este estagio de sinterizacao
pode ser descrita por [48]:

ap _ o 3vks -1/3 4/3

at "~ sn(m)r"0 (2.3)

onde po é a densidade a verde do compacto.

2.4.2 Modelo de Mackenzie e Shuttleworth

O modelo desenvolvido por Mackenzie e Shuttleworth (MS) descreve o

estagio final de sinterizacdo [49], onde sdo considerados poros esféricos

7

isolados monodispersos distribuidos em uma matriz vitrea. Este modelo é

[N

aplicado para densidades relativas acima de 0,90 e a taxa de densificagdo
dada pela equacéo:

dp 3y .
dat  2aon(T) 1 =p) (2.4)

onde agp € o raio inicial dos poros esféricos.

2.4.3 Modelo de Clusters

Em situacdes reais, os pos de vidro utilizados para sinterizagcdo nao
possuem uma distribuicdo de particulas monodispersas como considerado nos
modelos acima. Giess [50] verificou que em um compacto de particulas
polidispersas, as particulas menores sinterizam mais rapidamente, atingindo o
segundo estigio de sinterizagdo descrido por Mackenzie-Shuttleworth,
enquanto as particulas maiores ainda se encontram no primeiro estagio de
sinterizagdo, descrito por Frenkel.

Com base nesta consideragao, Prado et al. [51] propuseram o modelo

de Clusters, que considera que no corpo a verde, as particulas menores
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formam aglomerados nos espacos abertos deixado pelas particulas maiores e
sinterizam mais rapido. Logo, para um compacto de particulas polidispersas
com uma fracdo v, de particulas de raio r, a densificagdo do compacto € dada
pela somatoria da densificacdo parcial de cada aglomerado de particulas de

mesmo raio r. Este modelo pode ser representado pela seguinte expressao:

Z[pF (I’,'[) ) HF (to,s _t)ﬁfr + Pwus (I’,t) ) QI\/IS (t _to,s)]'Vr
P0= ZleF (tos —1)S, +0ys(t _to,s)J' Vi

r

(2.5)

onde & € a habilidade para formacéo de pescocos de cada particula, que pode
ser calculada a partir da distribuicAo de tamanho das particulas; pr é uma
funcao relacionada ao primeiro estagio de sinterizacdo descrito por Frenkel e a
funcdo pwus relaciona-se ao estagio de Mackenzie-Shuttleworth. A densidade é
calculada a partir da soma das densidades relativas para cada fracdo de
particulas de raio r como uma funcdo do tempo, t; topg € 0 tempo no qual
determinada fracdo atinge a densidade de 0,8. Durante o primeiro estagio de
sinterizacdo em que p(r,t) < 0,8, pg(r,t) é calculado utilizando as equacdes de
Frenkel. Durante o segundo estagio quando p(r,t) >0,8, pwus(r,t), € calculado
pelo modelo de Mackenzie-Shuttleworth. Para cada aglomerado ou cluster, a
transicdo entre o estagio de Frenkel para o de Mackenzie-Shuttleworth é feito
utilizando uma funcédo degrau 6g(tps-t) € Ous(t-to.s), que assume o valor O para
argumentos negativos e 1 para argumentos positivos. Entdo durante a
ocorréncia do primeiro estagio, ou seja, para t < tpg, Of(tost) = 1 e
Ous(t-tog) = 0. Durante o segundo estagio, que corresponde a t > tgg,
Or(to,s-t) = 0 e Ous(t-tog) = 1.

2.4.4 Cristalizacao superficial

A grande maioria dos pos de vidro tem tendéncia a cristalizar na
superficie quando tratado termicamente [52, 53], e qualquer parte ainda néo
sinterizada que cristalize impede a posterior sinterizagéo por fluxo viscoso. A
teoria de JMAK (Johnson e Mehl, Avrami, Kolmogorov) [54], prediz a fracao

superficial cristalizada, as, da seguinte forma:
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o, (t) =1— AEASIUES (2.6)

onde t € o tempo de tratamento isotérmico, Ns € 0 numero de sitios de
nucleacdo por unidade de area (considerado constante) e U é a taxa de
crescimento de cristais na temperatura de estudo.

Muller [55] assumiu que, indiferente do modelo de sinterizacéo, a taxa de
densificagdo deveria diminuir proporcionalmente com a fracao cristalizada da

superficie. Nesse caso, a densificacdo isotérmica seria:

dp. _dp
- 1=
dt dt( cts)

2.7)

onde p. é a densidade do compacto, que se cristaliza parcialmente durante a

sinterizacao.

245 Sinterizac&@o ndo-isotérmica com cristalizagdo concorrente

Neste trabalho abordaremos o processo de sinterizacdo nao isotérmico e

estamos especialmente interessados na competicdo entre as cinéticas destes
dois fendmenos (sinterizacdo e cristalizacdo) a fim de privilegiar a sinterizacéo
em detrimento da cristalizacéo.
A fim de simular o processo de sinterizagdo ndo isotérmico, Prado et al.

[56] assumiram que o tempo t pode ser tratado como uma variavel dependente
da temperatura, dt=dT/qg, onde g é a taxa de aguecimento constante. Levando
em conta a taxa de aquecimento, a fragdo cristalizada pode ser escrita da
seguinte forma:

Ng( (T N oo\
n—( ng u(T)dar )

a;(T)=1—e @ (2.8)

onde T4 é a temperatura de transi¢éo vitrea e T é a temperatura final alcangada
apos o aguecimento continuo da peca.

O efeito da cristalizacdo superficial na taxa de sinterizacdo pode ser
considerado adotando-se a suposicao de Miller e modificando as equacdes 2.3

e 2.4 correspondentes aos modelos de Frenkel e Mackenzie-Shuttleworth. A
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partir da integracédo destas equacdes sédo obtidas as equagbes 2.8 e 2.9 que
representam o0s estagios inicial e final de sinterizacdo com cristalizacao

concorrente para um processo nao isotérmico.

T) = Po 2.
pc,F( ) [ 1 1_aS(T')dT']3 (2.9)
q°Tg n(T)
onde C = 3yks.
8r
fT C\(l—as(?")) '
Pems(T) =1—(1—pgle™s  anm) (2.10)
onde C = 3_)/-
2a0

O processo de sinterizacdo nao isotérmica com cristalizacdo concorrente
para particulas polidispersas pode ser representado inserindo as equacdes 2.9
e 2.10 na equagao 2.5.

A equacao 2.10 foi proposta segundo o modelo de Clusters modificado
onde a incorporacdo das suposi¢cdes de Miller é feita de maneira distinta da
realizada por Prado et al. [48], como pode ser visto na referéncia [57]. Neste
modelo todos os parametros de entrada utilizados para a simulacdo sao
mantidos inalterados, apenas a resolucao das equacdes referentes ao modelo
de Mackenzie-Shuttleworth € modificada.

No modelo de Clusters modificado as suposi¢cdes de Miller séo inseridas
na equacéao 2.4 e entdo sao realizadas as operacdes de integracdo que levam
a equacao final 2.10. No modelo original de Clusters a equacéo 2.4 € integrada,
em seguida esta é derivada em relacdo a t, as suposicdes de Miller sao
aplicadas e esta é integrada novamente. A resolucdo proposta no modelo de
Clusters modificado é considerada mais correta, uma vez que a inclusao da
suposicdo de Miuller é feita na equacao inicial de Mackenzie-Shuttleworth. A
diferenca entre o modelo de Clusters modificado e o modelo original de
Clusters € que o primeiro permite atingir uma densificacdo de saturacdo de
100% mesmo quando pré-existe uma determinada fracdo cristalizada na

superficie das particulas vitreas. O modelo original de Clusters nunca leva a
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densificagcdo total quando pré-existir uma fragdo cristalizada inicial na superficie
das particulas, neste caso, a densificacdo € limitada pela presenca de uma
fracao cristalizada inicial.

Os parametros de entrada necessarios para simulacdo sdo: tensao
superficial (y) — varia pouco com a temperatura —, viscosidade em funcao da
temperatura (n(T)), taxa de crescimento de cristais em funcédo da temperatura
(U(T)), nimero de sitios de nucleagéo por unidade de area (Ns), distribuicdo de
tamanho de particulas e densidade a verde (po). A variavel y pode ser estimada
a partir da composicdo do vidro. Softwares como Sciglass™ [58] que retinem
um vasto banco de dados permitem calcular esta variavel. As variaveis, U(T),
n(T), tamanho de particula e po devem ser determinadas experimentalmente. A
variavel Ng pode ser estimada via microscopia ou usada como parametro
ajustavel na simulacéo.

O modelo descrito acima sera utilizado como ferramenta para simular o
processo de sinterizacdo nao isotérmico com cristalizagcdo concorrente
buscando-se entender o complexo comportamento de sinterizacao/cristalizacao

através da comparacdo com dados experimentais.

2.5 Deposicdo de recobrimentos obtidos via sol-gel em substratos

vitroceramicos

Vitroceramicas obtidas via sinterizacdo podem apresentar porosidade
residual e a presenca de poros na superficie da vitroceramica € extremamente
danosa para sua aplicacdo. Por exemplo, particulas de sujeira podem acumular
no interior dos poros ou trincas podem se propagar a partir destes defeitos
comprometendo a integridade do material.

A deposicdo de recobrimentos obtidos via sol-gel foi entdo proposta
como uma alternativa para minimizar a porosidade superficial em
vitroceramicas sinterizadas. A utilizacdo de recobrimentos de alta dureza pode
contribuir também para aumentar a resisténcia ao desgaste do material,
evitando a formacgao de defeitos superficiais.

O processo sol-gel € um método quimico que permite a sintese de

materiais vitreos e ceramicos a temperaturas mais baixas que os metodos de
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processamento convencionais. Este método envolve reagfes quimicas entre
particulas coloidais ou entre espécies poliméricas em uma solucédo, para formar
uma rede que gelifica. A fase liquida do gel pode ser removida em um processo
de tratamento térmico posterior. O gel seco e poroso resultante pode ser
sinterizado no intervalo de temperaturas entre 400°C e 1000°C, para formar um
solido [59].

Dentre as aplicacbes do processo sol-gel, uma das mais atrativas € a
obtenc&o de recobrimentos [60]. E possivel revestir mediante técnicas simples
substratos metalicos, ceramicos, vitreos e até plasticos, modificando suas
propriedades superficiais ou proporcionando novas propriedades. Os
recobrimentos podem ser utilizados também para a protecdo de substratos.
Sao conhecidos recobrimentos depositados com a finalidade de atuar como
barreira contra a umidade e difusédo, aumentar a resisténcia a fratura, ao risco e
ao desgaste, fornecer isolagéo térmica e elétrica [61].

A protecdo mecanica de substratos ceramicos via recobrimentos sol-gel,
se déa através do preenchimento dos defeitos da superficie, pelo recobrimento,
retardando a iniciagcdo de fraturas e aumentando a resisténcia ao risco evitando
a formacgéo de novos defeitos superficiais. [62]

Os recobrimentos podem ser classificados de acordo com sua
composicdo, podendo ser inorganicos, organicos e hibridos (orgéanico-
inorganico). Uma caracteristica dos recobrimentos inorganicos é sua baixa
espessura. Os recobrimentos hibridos, que conservam grupos organicos (-CHs)
em sua estrutura até a temperatura de 500°C, oferecem vantagens como maior
espessura, diminuicdo da contracdo e menor coeficiente de expansédo térmica
[63].

Innocenzi et al. [64] obtiveram recobrimentos hibridos a partir de
misturas de tetraetilortossilicato (TEOS) e metiltrietoxissilano (MTES). Com
esta metodologia puderam depositar recobrimentos de SiO, de espessuras de
2 um.

Gallardo et al. [65] testaram a resisténcia ao desgaste de recobrimentos
hibridos de TEOS e MTES com e sem particulas de vidro de janela

incorporadas. Foi observado que o0s recobrimentos sinterizados a altas
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temperaturas, ou seja, com maior carater inorganico e maior rigidez estrutural
sdo aqueles que oferecem maior dureza e maior resisténcia ao desgaste. A
incorporacao de particulas de vidro aumentou consideravelmente a resisténcia
ao desgaste dos recobrimentos sinterizados a 550°C.

Neste trabalho, serdo elaborados recobrimentos hibridos de silica e
silica/zirconia. A fim de obter maior espessura e maior resisténcia ao desgaste,
particulas coloidais de silica ou zirconia também serdo incorporadas a estes
recobrimentos.

A deposicao dos recobrimentos sera realizada pela técnica de imersao e
extragdo, onde um substrato é introduzido em uma solucdo e extraido a
velocidade constante. Desta forma, uma parte da solucdo fica aderida ao
substrato em forma de pelicula e outra parte retorna ao recipiente. Uma vez
obtido o recobrimento, este é seco e submetido a um tratamento térmico [66]. A
espessura do recobrimento € funcdo da velocidade de extracdo, sendo que a
espessura do recobrimento aumenta com a velocidade de extragéo [67].
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Preparacédo dos vidros

Foram elaboradas 10 composicfes de vidros do sistema LAS contendo
diversos componentes minoritarios.

Os vidros foram obtidos em cadinho de platina por fusdo em forno
elétrico CM - Bloomfield. N.J — botton load furnance, empregando-se
guantidades adequadas dos reagentes Li,COj3, Al,O3; e SiO,. Também foram
utilizados outros reagentes quimicos em pequenas concentracdes, como
fundentes, inibidores de cristalizagdo e agente de refino, entre eles: K,COsg,
MgO, ZnO, BaCOs3;, P,0s, H3BO3, SN0, e As,03. Com o intuito de assegurar a
melhor homogeneidade para o vidro formado, antes da fusdo as matérias
primas foram devidamente misturadas e homogeneizadas em moinho
planetario, modelo Pulverisette 5 (Fritsch). Empregou-se uma rotacdo de
200 rpm em um jarro de 4gata contendo 50 bolas de 10 mm deste mesmo
material. Para cada composic¢éao, foi preparado 100 g de vidro.

A fuséo foi realizada a 1600°C por 3 horas, sendo o vidro obtido vertido
em agua a temperatura ambiente.

Todas as composi¢cBes foram sinterizadas e caracterizadas, a partir dai
determinou-se uma composicdo considerada como otimizada. Para esta
composicao realizou-se uma fusdo em maior escala. Nesta fusdo foi utilizado
um cadinho ceramico revestido por um cadinho de platina como pode ser visto
pela Figura 3.1-a. Este cadinho foi desenvolvido no laboratério de materiais
vitreos (LaMaV) para possibilitar a fusdo de 1 litro de vidro, 0 que neste caso
representa aproximadamente 2,4 kg. A temperatura e tempo de fusdo foram
mantidos em1600°C por 3 horas. Apds a fuséo, o vidro foi vertido em uma
caixa de amianto com capacidade para 80 litros, preenchida com agua. No
fundo desta caixa foi posicionada uma bandeja de aco inoxidavel para reter o

vidro.
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Figura 3.1 — Fusdo da composi¢cao otimizada. a) cadinho ceramico revestido
por um cadinho de platina; b) caixa de amianto preenchida com agua; c) vidro

sendo vertido.

3.2 Moagem

Os pos vitreos foram obtidos por moagem de alta energia, realizada a
seco, utilizando-se um moinho planetario (Pulverisette 5 - Fritsch) e um jarro de
adgata de 250 ml. A moagem de alta energia foi adotada nesse trabalho por
possibilitar a obtencdo de particulas muito finas em curtos intervalos de tempo.
De acordo com Muller [68] a utilizagdo de tempos curtos de moagem implica na
obtencdo de particulas com um menor nimero de defeitos por unidade de
superficie (Ns), isto reduz a cristalizacdo superficial e favorece a sinterizagao.

A granulometria adotada para o estudo de sinterizacéo foi estipulada
com base em resultados obtidos em um trabalho anterior, onde diversas
granulometrias de um vidro do sistema LAS foram avaliadas, buscando-se
maximizar o empacotamento de particulas e a densidade final alcancada apés
a sinterizacao [46].

As condi¢cdes de moagem para a obtencdo desta granulometria sédo
listadas na Tabela 3.1. Para as duas condigfes, partiu-se de 40 g de particulas
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passantes em uma peneira de 2 mm e retidas em uma peneira de 1 mm. Foi
demonstrado que um bom empacotamento é alcancado misturando-se 40% em
peso do po obtido na moagem 1 e 60% em peso do po obtido na moagem 2
[46]. Esta mistura de pds foi utilizada para o estudo de sinterizacdo de todas as
composicdes e sera chamada a partir daqui de p6 6090.

Tabela 3.1 — Condic6es de moagem, considerando um jarro de 250 ml e 40 g

de vidro.

Moagem Tempo (min) | NOm. de bolas | Didmetro das bolas (mm)

1 60 9 20
70 9 20
2
20 50 10

Foi realizada também uma moagem em um moinho de bolas horizontal,
empregando-se um jarro de agata de 250 ml e 50 bolas de 10 mm. Utilizou-se
40 g de vidro submetido a uma pré-moagem em almofariz de agata e o tempo
de moagem utilizado foi 34 horas. Estas condi¢Oes foram estabelecidas a fim
de obter uma granulometria similar aquela obtida por moagem de alta energia

(p6 6090) e entdo comparar os dois processos de moagem.

3.3 Caracterizacao dos vidros

Apbés a moagem e a mistura do pés na correta proporcdo (pé 6090),
determinou-se a distribuicdo de tamanho de particulas utilizando-se um
analisador de distribuicdo de tamanho de particulas por dispersao a laser
(Horiba — LA930).

Os pos obtidos para todas as composicoes foram submetidos a analises
de DSC para determinacdo de suas temperaturas caracteristicas, tais como:
Temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg), Temperatura de méaxima cristalizacdo

(Tc) e Temperatura de fusédo (Tf). As analises de DSC foram realizadas a uma



28

taxa de aguecimento de 10°C/min até a temperatura de 1250°C. O
equipamento empregado foi o Netzsch DSC 404.

Determinou-se o CET para o vidro de composi¢cdo otimizada, no
intervalo de temperatura de 50°C a 500°C. A medida foi realizada em um
dilatbmetro Netzsch DIL 402 PC, para uma amostra monolitica de 45 mm de

comprimento.

3.4 Conformacéo

Foram confeccionadas amostras cilindricas com 10 mm de diametro e
4 mm de espessura para avaliar a densificacdo de cada composicao elaborada.
Para a determinacdo do CET das vitroceramicas, foram confeccionadas
amostras de 60x20x4 mm?®. Estas amostras foram conformadas via prensagem
uniaxial em molde de aco e sob uma pressao de 65 MPa. Utilizou-se 2% peso
de acido oléico, como lubrificante, misturado ao pé vitreo.

A prensagem isostatica foi utilizada para fins comparativos com a
prensagem uniaxial e com o intuito de aumentar a homogeneidade da peca
confeccionada a partir da composicdo otimizada. Esta foi realizada em
colaboracdo com os laboratérios de Preparacdo e Caracterizacdo Elétrica em
Ceramica e Sinteses e Processamento de Materiais Ceramicos, ambos da
UFSCar. A peca foi previamente conformada por prensagem uniaxial nas
condi¢cOes anteriormente citadas e em seguida prensada isostaticamente a uma
pressdo de 200 MPa, aplicada por 60 s. Foram confeccionadas amostras de
cilindricas de 10 mm de diametro e 4 mm de espessura e amostras

retangulares nas dimensées 50x10x4 mm? e 60x20x4 mm?.

3.5 Sinterizacéao

A sinterizacao foi realizada em um forno elétrico tubular especialmente
construido pelo Prof. Oscar Peitl para possibilitar a utilizacdo de altas taxas de
aquecimento (20-120°C/min).

Os componentes organicos utilizados na etapa de conformacdo foram

eliminados em um tratamento térmico preliminar, onde as amostras foram
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aquecidas a uma taxa de 2°C/min até 500°C e mantidas nesta temperatura por
2 horas.

Durante o tratamento térmico de sinterizacdo a amostra foi aquecida a
uma taxa constante de 30°C/min até a temperatura maxima de sinterizacao e
em seguida o forno foi resfriado livremente. As amostras nao foram submetidas
a tratamentos isotérmicos na méaxima temperatura de sinterizagéo.

A temperatura de méxima sinterizagdo variou de acordo com a
composicdo estudada. Para cada composicdo foram avaliadas as
temperaturas: 950°C; 1000°C e 1050°C. Algumas composi¢des também foram
sinterizadas a 1100°C. O efeito da taxa de aguecimento foi avaliado para a
composicdo otimizada onde foram usadas taxas de aquecimento entre

10°C/min a 80°C/min e uma méaxima temperatura de sinterizacao de 1000°C.

3.6 Microscopia de aguecimento

A microscopia de aguecimento é uma técnica que permite caracterizar,
in situ, o comportamento de sinterizacdo de pés compactados. Nesta técnica o
processo de densificacdo € monitorado sem a aplicagdo de carga,
proporcionando uma minima interacdo entre o corpo a ser sinterizado e o
ambiente. Esta caracteriza sua principal vantagem quando comparada a
dilatometria convencional [69]. Observacdes qualitativas e estudos
guantitativos da cinética de sinterizacdo podem ser realizados através desta
técnica.

O comportamento de amostras solidas e pds compactados em funcédo da
temperatura € monitorado mediante uma camera acoplada a um forno tubular e
um programa de analise de imagens. Durante o aquecimento é registrada a
variacdo dos seguintes parametros: area da amostra, angulo de contato entre a
amostra e o substrato, angulos formados pelas bordas superiores da amostra,
altura e largura da amostra.

A técnica permite a determinagdo da temperatura de inicio de
sinterizacdo bem como sua evolucdo. Ela permite também a determinacdo de
outras temperaturas caracteristicas dos materiais como temperatura de

deformacéo, esferoidizacédo e fluéncia. Pode-se também determinar o angulo
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de molhamento da amostra em um determinado substrato. Para a realizacao
dos experimentos, utilizou-se um microscopio de aguecimento Hesse modelo
HR18 com Optica da Leica-Microsystems, acoplado a um software analisador
de imagens.

Os experimentos foram realizados em atmosfera ambiente com uma
taxa de aquecimento de 10°C/min. Foram utilizadas amostras cilindricas de
aproximadamente 3 mm de altura e 3 mm de diametro, compactadas
manualmente e posicionadas em um substrato de alumina (>99,5% em peso
de AlLO3) de 10x15x1 mm?®. A densidade relativa & verde das amostras foi de
aproximadamente 50%. Os ensaios foram realizados no Instituto de Cerdmicay
Vidrio em Madrid.

O comportamento de sinterizacdo foi monitorado pela variacdo da area
(Ay) e altura (h,) das amostras em funcéo da temperatura e a densidade relativa

foi calculada por [70]:
hy
T

onde po é a densidade relativa a verde do compacto, h; e A, correspondem a
altura relativa da amostra e a area relativa da amostra para cada temperatura,
respectivamente.

A temperatura de inicio de sinterizagdo foi definida como sendo a
temperatura média para os 5% de retracdo inicial da amostra e a temperatura
de maxima sinterizacao foi definida como a temperatura média para os 5% de
retracao final da amostra.

A técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi empregada
em conjunto com a microscopia de aquecimento usando a mesma taxa de
aguecimento (10°C/min) para identificar o intervalo de temperatura em que 0s
processos de sinterizacdo e cristalizagcdo ocorrem simultaneamente [71]. Isto
foi feito comparando-se o intervalo de temperatura onde ocorre o0 pico de
cristalizagdo com o intervalo de temperatura onde ocorre a densificacdo da

amostra.



31

3.7 Medida dos parametros necessarios para utilizacdo do modelo de

Clusters

O modelo de Clusters foi utilizado como fundamentacdo tedrica que
guiou o desenvolvimento experimental e a interpretacao dos resultados de todo
o trabalho. Entretanto, a utilizagdo do modelo para simulagédo computacional do
processo de sinterizacao foi realizada somente para a composi¢cdo otimizada.
Isto pode ser justificado pela dificuldade de obtencdo dos parametros
necessarios para a simulacdo. Estes parametros foram determinados

unicamente para a composicao otimizada e estdo listados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Parametros necessarios para simulagcdo computacional utilizando

o0 modelo de Clusters.

Parametros de entrada para simulagdo computacional

Tensao Superficial (y)

Densidade a verde (po)

Distribuicdo de tamanho de particulas

Viscosidade em funcdo da temperatura (n (T))

Taxa de crescimento de cristais em funcéo da temperatura (U(T))

NuUmero de sitios de nucleacdo por unidade de area (Ns)

A tenséo superficial (y) foi determinada utilizando-se a base de dados
Sciglass™ que leva em conta a composicdo quimica do vidro. A densidade a
verde (po) do compacto foi determinada pelo método geométrico. A distribuicao
de tamanho de particulas foi determinada por um analisador de distribuicdo de
tamanho de particulas por dispersdo a laser (Horiba — LA930), como descrito
na etapa de caracterizacdo do vidro. A determinacdo dos demais parametros

sera descrita a seqguir.
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3.7.1 Medida da viscosidade em fungcéo da temperatura

A viscosidade foi determinada em dois intervalos de temperatura: 640°C
a 750°C e 1200°C a 1500°C. A partir dos pontos experimentais, a dependéncia
da viscosidade com a temperatura foi obtida a partir do ajuste da equacéo

segundo Vogel-Fulcher-Tamman (VFT):
log(n) = A + — 3.2
gln) = A+ (3.2)

onde A, B e T, sdo constantes e T € a temperatura em Kelvin correspondente a
viscosidade (n) dada em Pa.s.

A viscosidade em altas temperaturas (1200°C a 1500°C) foi determinada
no Instituto de Ceramica y Vidrio (ICV) em Madrid, pelo método de rotacao,
empregando-se um viscosimetro Haake acoplado a um sensor ME 1700. Este
método é utilizado para o intervalo de viscosidade de 10' a 10° Pa.s.
Aproximadamente 100 g de vidro foi refundido para realizacdo da medida.
Inicialmente, o vidro na forma de po6 foi tratado termicamente a 1200°C por 2
horas, a fim de reduzir seu volume, em seguida este foi levado a 1630°C por 90
min e vertido em um molde de a¢o. As medidas foram realizadas a cada 50°C,
considerando o intervalo de temperatura de 1200°C a 1500°C. Para cada
temperatura foram realizadas 3 medidas de viscosidade em diferentes
velocidades de rotacdo (5, 10 e 15 rpm) adotando-se o valor médio entre elas.

A viscosidade a baixas temperaturas (640°C a 750°C) foi medida pelo
método de penetracdo, empregando-se um viscosimetro desenvolvido no
LaMaV. Neste método um pequeno indentador cilindrico de aco de 2 mm de
didmetro € posicionado sobre uma amostra de vidro de 6 mm de espessura.
Uma carga é aplicada sobre o indentador e mede-se sua velocidade de
penetracdo na amostra a uma temperatura constante [72]. Para cada
temperatura a viscosidade da amostra é dada por:

0,96F
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onde F é a carga aplicada em Newtons, r; € o raio do indentador e V, é a

velocidade em m/s em que o indentador penetra na amostra.

3.7.2 Medida da taxa de crescimento de cristais

A medida da taxa de crescimento de cristais (U(T)) foi realizada no ICV
em Madrid. Aproximadamente 50 g de vidro foi refundido a 1600°C por 30 min
para a preparacdo de uma amostra cilindrica de 15 mm de didametro, que foi
cortada em discos de 2 mm de espessura. As amostras foram desbastadas em
lixas de carbeto de silicio com granulometrias: 400, 600, 800, 1200, 2500 e
4000 mesh, seguido do polimento com CeO, diluido em agua. O tratamento
térmico foi realizado em um forno Carbolite modelo EN 61010. Como os vidros
do sistema LAS apresentam nucleacdo superficial, as amostras foram
posicionadas no interior de um cilindro de alumina, para minimizar a deposicao
de particulas dispersas na atmosfera do forno e preservar a superficie da
amostra. Sabe-se que estas particulas podem atuar como novos sitios de
nucleacao dificultando a obtencéo de cristais isolados na superficie da amostra,
gue sejam visiveis ao microscopio éptico.

As medidas foram realizadas nas seguintes temperaturas: 850°C,
900°C, 950°C e 980°C. Para cada tempo de tratamento térmico foi utilizada
uma amostra distinta. As amostras foram atacadas em solu¢do de HF 2% por
15 s e os cristais foram observados em um microscépio 6ptico de luz refletida
(ZEISS) acoplado a uma camera (AXIOCAM-MR5) e um analisador de
imagens. Para cada amostra mediu-se o raio dos dez maiores cristais
encontrados e considerou-se o valor médio entre eles como o raio maximo do

cristal (Rvax)-

3.7.3 Estimativa do valor de Ns

Mediu-se o valor de Ns para superficies polidas com CeO, e tratadas
termicamente a 850°C e 980°C por diferentes tempos pré estabelecidos. Para
cada tempo de tratamento foi utilizada uma amostra distinta. Os valores de Ns

também foram determinados comparativamente para uma superficie de fratura
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e uma superficie polida com CeO,, tratadas a temperatura de 970°C. Neste
caso utilizou-se uma Unica amostra correspondente a cada superficie
analisada. Estas amostras foram tratadas para os mesmos intervalos de tempo.
As medidas foram realizadas em 10 micrografias opticas com aumento de
500X. Os cristais foram contados com auxilio do software Image-J e a area
observada foi determinada por este mesmo software, o valor de Ns foi obtido
pela razao entre o numero de cristais e a area observada.

A estimativa do valor de Ns para as particulas vitreas foi realizada a
partir de uma amostra sinterizada a 30°C/min até a temperatura de 850°C e
resfriada livremente dentro do forno. Foram analisadas micrografias da
superficie de fratura desta amostra obtidas por microscopia eletrbnica de
varredura. Determinou-se a soma dos diametros dos cristais presentes no
contorno da particula, e dividiu-se pelo seu perimetro, esta fracdo foi tomada
como a fracdo superficial cristalizada da particula. O valor de Ns foi calculado a
partir da equacéo de cristalizacdo superficial para processos nao isotérmicos
(Equagéo 2.8). O valor de Ns calculado foi dividido por dois, uma vez que o
contorno de uma dada particula resulta da juncdo da superficie de duas

particulas distintas.

3.8 Simulacao do processo de sinterizagao

O algoritmo utilizado para simulacdo do processo de sinterizacao foi
desenvolvido em outro trabalho realizado no LaMaV, pelo aluno de doutorado
Raphael M. C. V. Reis. Este algoritmo foi implementado no software MathCad
14. As simulacdes foram realizadas para uma taxa de aquecimento de
28°C/min e variando-se os parametros: Ns e ks. Os demais parametros de
entrada foram mantidos constantes. A curva de densificacdo prevista pela

simulacéo foi comparada a dados obtidos experimentalmente.

3.9 Caracterizacao das vitroceramicas

Apoés a sinterizagdo, as vitroceramicas foram caracterizadas quanto a
fracdo de poros residuais, as fases cristalinas presentes e o CET. A fragéo de

poros residuais foi determinada por microscopia Optica utilizando um
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microscoépio (Leica DM-RX) acoplado a uma camera (Leica DFC490) e a um
software analisador de imagens (Image-J). Utilizou-se uma magnificacdo de
100X e para cada amostra foi analisado um total de 10 imagens. As amostras
foram preparadas pelo desbaste em lixa de carbeto de silicio seguido do
polimento com CeO..

A difracdo de raios-X foi utilizada para identificacdo das fases cristalinas
formadas. Os espectros de difracdo foram obtidos para a superficie das
amostras polidas, no intervalo de 26 de 10° a 80°. As fases presentes nas
amostras foram posteriormente identificadas com o auxilio do programa
computacional DIFFRAC plus-EVA, com base de dados do sistema JCPDS
(Joint Committe on Power Diffraction Standards).

Para determinacao do coeficiente de expansao térmica empregou-se um
dilatbmetro Netzsch DIL 402 PC. A calibracdo do equipamento foi realizada
utilizando silica vitrea (CET = 5 x 10”7 °C™). Os ensaios foram realizados entre
40°C a 700°C, com uma taxa de aquecimento de 5°C/min. Para preparacéo
das amostras foram obtidas pecas vitroceramicas sinterizadas de dimensdes
60x20x4 mm?®. Estas pecas foram devidamente cortadas para obtencdo de
amostras de 45x2x2 mm?® e as faces foram lixadas para ficarem paralelas.

Para visualizacdo da microestrutura obtida empregou-se a microscopia
Optica e microscopia eletrdnica de varredura (MEV). Foram utilizados um
microscopio optico Leica DM-RX e um Microscopio Eletrénico de Varredura
Phillips XL 30 FEG. O ataque quimico da amostra ap6s o polimento foi
realizado em solugcéo de HF 2%.

Apds a caracterizacdo das vitroceramicas de todas as composicdes
elaboradas, a composicdo as propriedades de baixa fracdo de poros associada
a um CET préximo de zero foi eleita como otimizada.

As caracterizagdes descritas a seguir sdo referentes a vitroceramica

obtida a partir da composicao otimizada.

3.9.1 Dureza e mdédulo eléstico

A dureza e o modulo elastico foram determinados pela técnica de

indentagdo instrumentada. Esta técnica é utlizada para determinar



36

propriedades mecéanicas de pequenas regides em uma microestrutura,
empregando-se o método proposto porOliver e Pharr [73].

Durante o ensaio aplica-se uma carga determinada (P) a uma ponta de
diamante contra a superficie do material (carregamento) controlando e
registrando os valores da carga aplicada e da profundidade de penetracao (h).
A carga maxima € mantida constante por alguns segundos e ap0s esse tempo
ela é retirada (descarregamento). O tempo, em segundos, € controlado nos
estagios de carregamento, carga maxima aplicada e descarregamento.

A Figura 3.2 mostra a curva de P em fungao de h resultante de um ciclo
de carregamento-descarregamento usada na avaliacdo das propriedades
mecanicas do material. Pysx € a carga maxima aplicada, hyax € a profundidade
maxima de indentacdo, h, € a profundidade de contato entre a superficie da
amostra e o penetrador, hs é a profundidade final devido a deformacé&o plastica
deixada pelo indentador no material e S é a rigidez de contato [73].

A
(Pmax, hmax)

carregamento ~

descarregamento

carga, P

R S SR Y ——-~, N

L : ’
profundidade, h
Figura 3.2 — curva de carga aplicada em funcéo da profundidade de penetragcao

para um ciclo de carregamento-descarregamento. Adaptado de Oliver e Pharr
[73].

A dureza é dada pela razdo entre a carga maxima aplicada (Puax) € a
area de impressao do indentador (A). Sendo que, para o indentador do tipo
Vickers A = 24,5h:% [74].
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H =PMéx= PMélx2
A 24,5hc

(3.4)

Durante o inicio do descarregamento o material apresenta um
comportamento elastico e o modulo de elasticidade reduzido do conjunto
penetrador-amostra pode ser determinado a partir da inclinagédo da curva de

descarregamento. A equacao para o modulo elastico reduzido (E,) é dada por:

_Vas

T'_-ZBA C&S)

onde S é a rigidez do contato elastico, obtida experimentalmente pela
inclinacdo da parte superior da curva de descarregamento, A € a area de
contato projetada e € uma constante de correcdo, que depende da geometria
do indentador. O mddulo elastico reduzido esta relacionado com o moddulo
elastico do material e do indentador. Desta forma o modulo elastico do material
€ dado por [74]:

1—v2

E=-——7—
1 1—U%
Er E;

onde E, € o moédulo elastico reduzido, E; e v; sdo o médulo elastico e o

(3.6)

coeficiente de Poisson do indentador e v é o coeficiente de Poisson da
amostra.

As medidas de dureza e modulo elastico foram realizadas por
colaboradores da Universidade Federal do Parana (UFPR) e da Universidade
Estadual de Ponta Grossa (UEPG). O equipamento utilizado nos ensaios foi um
Nanoindenter XP da MTS Systems Corporation com ponta tipo Berkovich
instalado no Laboratério de Propriedades Nanomecanicas do Departamento de
Fisica da UFPR. Os ensaios foram realizados com umidade controlada de 50%
e temperatura ambiente de 22 + 0,5°C. Empregou-se uma carga de 400 mN
utiizando 8 ciclos de carregamento-descarregamento. O tempo de
carregamento e descarregamento foi de 10 s e a carga foi mantida constante

por um periodo de 15 s. Para cada amostra foram realizadas 36 indentacdes
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separadas por uma distancia de 150 um e adotou-se o valor médio dos
resultados obtidos.

As amostras analisadas foram: o vidro de composi¢cao otimizada; este
mesmo vidro tratado a 900°C por 90 min com uma camada cristalina
superficial; a vitroceramica desenvolvida neste trabalho e uma vitroceramica
comercial (Ceran®), produzida pelo método convencional.

Para a vitrocerdmica desenvolvida neste trabalho, também foram
avaliadas diferentes regides de sua microestrutura como regides totalmente
vitreas e regides contendo um grande numero de cristais. Com estes ensaios
pretendia-se avaliar o efeito da cristalizagdo no médulo elastico e dureza do
vidro e também comparar estas propriedades para a vitroceramica
desenvolvida neste trabalho e uma vitroceramica comercial. O moédulo elastico
do vidro e da vitroceramica desenvolvida também foram determinados pelo
método de pulso-eco. Foi utilizado um sistema gerador e receptor de pulsos de
radio frequéncia (MATEC modulo 6600 e plug-ins 755 e 760) instalado no

Departamento de Fisica da UFSCar.

3.9.2 Propriedades tribologicas

O coeficiente de atrito (u) e a resisténcia ao desgaste foram
determinados utilizando-se um tribémetro (CSM Instruments) com uma esfera
de carbeto de tungsténio (WC) de 6,3 mm de diametro, instalado no laboratério
de tribologia da UFPR. Foi aplicada uma carga de 5N sobre a esfera,
deslizando sobre a amostra a uma velocidade de 1 cm/s em uma trilha de
comprimento de 2 mm. A distancia total avaliada foi de 20 m. O perfil do sulco
deixado pela esfera foi determinado por um nanoindentador (Nanoindenter XP)
no modo de perfilometria usando uma ponta tipo Berkovich. Os ensaios foram
realizados a seco a 23°C com umidade relativa de 53% e também em meio
umido, onde é amostra € lavada constantemente por um filete de agua.

A resisténcia ao risco também foi determinada. Neste ensaio tem-se
uma ponta tipo Berkovich deslizando sobre a amostra com aplicagéo gradativa
de carga. A carga maxima aplicada foi de 400 mN, sendo a distancia percorrida

pela ponta de 2 mm. As amostras avaliadas foram a vitroceramica de
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composicao otimizada e a vitroceramica comercial Ceran®. Os ensaios foram
realizados em parceria com Silvio Buchner, mestre pela UFPR. Os resultados
para dureza e mddulo elastico e das propriedades tribolégicas da vitroceramica

sao apresentados no Apéndice A.

3.9.3 Determinacao da fracéo cristalizada via difragcéo de raios-X

A fracdo cristalizada foi determinada por difracdo de raios-X
empregando-se um difratbmetro (Rigaku Ultima IV) com filamento de Cu.
Utilizou-se alumina em pdé como padrdo interno, misturado aos pos das
amostras a serem analisadas na proporgao de 50% em peso. Os difratogramas
foram realizados no intervalo de 26 de 10°-120° no modo “step scan” com um
intervalo angular de 0,02° e tempo de contagem de 1 s.

A fracdo em peso de alumina e da fase contida na amostra foi
determinada por refinamento de Rietveld do difratograma de raios-X. Usando o
valor conhecido de alumina adicionado as amostras, os valores calculados por
Rietveld sdo normalizados. A fragdo em peso da fase vitrea é dada pela
diferenca entre a unidade e a soma das fragbes em peso dos componentes
cristalinos. A fracdo em volume das fases cristalinas e da fase vitrea foi
calculada levando em conta a densidade destas. As amostras analisadas foram
a vitroceramica de composicdo otimizada e a vitroceramica comercial Ceran®.
Estas amostras foram moidas em almofariz de &gata, passadas em uma
peneira de abertura de 22um e misturadas a alumina. As analises de
refinamento de Rietveld foram realizadas pelo Prof. Francisco C. Serbena da

UEPG. Os resultados séo apresentados no Apéndice C.

3.94 Determinacado do CET da fase cristalina

O CET da fase cristalina presente na vitroceramica desenvolvida ndo é
documentado na literatura. Desta forma este foi medido por dois métodos:
dilatometria e difragdo de raios-X a alta temperatura. Usando a técnica de
dilatometria determinou-se a expanséo em funcéo da temperatura para o vidro

e a amostra vitroceramica. A expansao da fase cristalina (o) foi calculada a
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partir das curvas de dilatometria do vidro e da vitroceramica, aplicando-se a
regra da mistura para cada temperatura:

— Ayc—fry (37)

%e fe

onde oy € oy Sdo 0 CET da vitroceramica e do vidro respectivamente e f. e f,
correspondem a frac&o cristalina e fracdo vitrea presentes na vitroceramica e
dadas em porcentagem em volume. As medidas foram realizadas empregando-
se um dilatdbmetro Netzsch DIL 402 PC a uma taxa de aquecimento de 5°C/min
no intervalo de temperatura de 50°C a 700°C. Foram utilizadas amostras de
faces opostas paralelas com as dimensées 3x2x40 mm?.

Para a técnica de raios-X a alta temperatura empregou-se um
difratbmetro Bruker-AXS modelo D8 Advance equipado com um dispositivo de
alta temperatura Braun PSD e Anton Paar HTK1400 e filamento de Cu. Os
difratogramas foram obtidos no intervalo de 26 a partir de 5° até 80° usando um
passo angular de 0,035°. As temperaturas adotadas foram: 20°C, 200°C, 400°C
e 600°C. As medidas foram realizadas na amostra vitroceramica de
composicao otimizada na forma de po, com a colaboracdo do Prof. Reginaldo
Muccilo do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN). A partir dos
difratogramas obtidos foi realizado o refinamento de Rietveld para cada
temperatura determinando-se a variacdo do parametro de rede em funcdo da
temperatura. Assim obteve-se o CET em diferentes direcBes cristalograficas.
Conhecendo-se a estrutura da célula unitaria, o CET médio pode ser calculado.
O procedimento de refinamento de Rietveld foi realizado em colaboragédo com o
Prof. Francisco C. Serbena da UEPG. Os resultados sédo apresentados no

Apéndice C.

3.95 Medidas de tensao residual

A tensdo residual foi determinada experimentalmente usando
refinamento de Rietveld e comparando-se o parametro de rede da fase

cristalina presente na vitroceramica com o parametro de rede de um po
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cristalizado livre de tensdes. A partir destas informacdes, a deformacéo da rede
cristalina foi avaliada em cada amostra.

Os experimentos de difracdo de raios-X foram realizados no Laboratoério
Nacional de Luz Sincroton (LNLS) na linha de difracdo de raios-X D10B-XPD
usando um analisador de grafite pirolitico altamente orientado (002). O
comprimento de onda utilizado foi 1,550274 A, calibrado a partir de um padréo
de LaBgs NIST-6602. O intervalo de medida para 26 foi de 10° a 90° ou 120° e 0
intervalo angular foi 0,01° ou 0,02°. Durante as medidas as amostras foram
colocadas sob rotacdo para minimizar o possivel efeito de orientacdo
preferencial dos cristais. Os parametros de rede foram determinados por
refinamento de Rietveld usando o software GSAS com a interface EXPGUI. A
descricdo das amostras avaliadas e o tratamento térmico utilizado para
obtencdo das mesmas estdo listados na tabela abaixo. Os resultados sé&o

apresentados no Apéndice D

Tabela 3.3 — Descricdo das amostras usadas na medida de tensao residual e

seus respectivos tratamentos térmicos.

Amostras Tratamento térmico

P¢ vitreo tratado a 30°C/min até 1000°C,
P6 cristalizado didmetro médio ~ 0,7 um. Recozido a 650°C

por 15 min e resfriado a 1°C/min .

_ S Aguecida a 30°C/min até 1000°C e resfriada
Vitroceramica sinterizada
a uma taxa média de 15°C/min.

Vitroceramica sinterizada e Aquecida a 30°C/min até 1000°C. Recozida a

recozida 650°C por 15 min e resfriada a 1°C/min.

Vidro com cristais isolados na _
Tratado a 900°C por 30 min

superficie
Vidro com camada cristalizada Tratado a 900°C por 90 min
Vitroceramica comercial Recozida a 800°C por 15 min e resfriada a

Ceran®, recozida 1°C/min até a temperatura ambiente
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3.9.6 Histerese térmica

A histerese na curva de expansdo térmica de materiais ceramicos é
geralmente observada quando estes apresentam microtrincas em seu interior
[75]. Desta forma a presenca de microtrincas pode ser determinada
indiretamente por medidas da expansdo térmica do material durante seu
aguecimento até determinada temperatura, seguido do resfriamento.

Para verificar a presenca de histerese na expansdo térmica da
vitroceramica empregou-se um dilatdmetro Netzsch DIL 402 PC e amostras
com as dimensdes 3x4x35 mm®. As medidas foram realizadas com uma taxa
de aquecimento de 1°C/min no intervalo de temperatura de 50°C a 400°C,
garantindo temperaturas bem abaixo de Tg e evitando o amolecimento da
amostra.

Avaliou-se o efeito de tratamentos de choque térmico no comportamento
de expansdo térmica da vitroceramica. Como a presenca de histerese na
expansdo da peca é um indicio da presenca de microtrincas no material, o
possivel aumento da histerese com os tratamentos de choque térmico poderia
indicar indiretamente o dano causado no material. As amostras foram
submetidas a ciclos de choque térmico para um intervalo de temperatura de
600°C. Em cada ciclo a amostra foi aquecida a 600°C durante 5 min e resfriada
em um banho de dgua com gelo por 5 vezes consecutivas. Foram avaliadas a
vitroceramica comercial Ceran® e duas composicdes das vitroceramicas obtida
por sinterizagao.

Verificou-se também a retracdo, durante o resfriamento, de amostras
sinterizadas dentro do proprio dilatbmetro. Isto foi realizado para identificar o
possivel microtrincamento da amostra apds a sinterizacao, caracterizado pela
expanséo da amostra devido ao aumento de volume causado pelo surgimento

das microtrincas.

3.9.7 Resisténcia a fratura por ensaio de compresséo diametral

A resisténcia a fratura e o modulo de Weibull da vitroceramica obtida por
sinterizacdo foram determinados pelo ensaio de compressao diametral,

conhecido internacionalmente como “Brazilian test” (NBR — 7222 — 94) [76]. Foi
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utilizada uma maquina de ensaios universal Instron modelo 5569 e uma taxa de
carregamento de 0,1 mm/s. Foram preparadas amostras cilindricas com
diametro aproximado de 8,5 mm e altura de 6 mm. Utilizou-se prensagem
isostética, pois este método contribui para maior reprodutibilidade das
amostras. ApoOs a sinterizacdo as amostras foram lixadas para minimizar os
defeitos superficiais e suas bordas foram arredondadas, usando uma lixa de
SiC de 400 mesh de granulometria. Antes do ensaio, as amostras foram

envoltas em plastico adesivo para sua melhor acomodac¢éao na maquina.

3.9.8 Resisténcia a fratura por ensaio de flexdo em 4 pontos

A resisténcia a fratura também foi determinada por ensaio de flexdo em
4 pontos. O suporte para a realizacdo das medidas foi projetado pelo Prof.
Oscar Peitl, co-orientador deste trabalho, sendo a distancia entre os pontos de
apoio inferior e superior de 30 mm e 10 mm, respectivamente.

Os ensaios foram realizados de acordo com a norma ASTM C158-84.
Utilizou-se uma maquina de ensaios universal Instron modelo 5569 e uma taxa
de carregamento de 0,1 mm/s.

Avaliou-se a vitroceramica sinterizada desenvolvida neste trabalho, a
vitroceramica comercial Ceran® e uma vitroceramica comercial chinesa de
marca desconhecida. A vitroceramica sinterizada foi preparada via prensagem
isostatica e sua resisténcia a fratura foi determinada antes e apds tratamentos
de choque térmico para as temperaturas de 600°C e 500°C.

Todas as amostras foram confeccionadas nas dimensdes aproximadas
de 9x4x42 mm?® Uma das faces e as arestas destas amostras foram
desbastadas em uma lixa de SiC de 400 mesh a fim de uniformizar os defeitos
superficiais. Foi considerado a média dos resultados obtidos para um conjunto

de 6 amostras.

3.10 Sintese de solucbes e suspensdes via sol-gel para deposi¢cao de

recobrimentos em substratos vitroceramicos

Foram preparadas solucdes e suspensdes de silica e silica/zirconia via

processo sol-gel por catélise acida, para deposicdo de recobrimentos pelo
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método de imersado/extracdo em substratos vitroceramicos. Este processo foi
empregado para minimizar a porosidade superficial da vitroceramica e melhorar

a resisténcia ao desgaste e ao risco da superficie.

3.10.1 Matérias primas

As matérias primas utilizadas para a preparacao das solucdes de silica e
silica/zirconia foram alcoxidos fabricados pela ABCR (Alemanha). Como
alcoxidos foram empregados: tetraetilortosilicato Si(O-C2Hs)4a (TEOS);
tetrapropilato de zircobnio Zr(OCH,CH,CH3z), (TPZ) e metiltrietoxisilano
CHs3Si(O-C2Hs)3 (MTES).

A preparacao das suspensodes sol-gel de silica foi realizada adicionando-
se aos sbis uma suspensao aquosa comercial de silica LUDOX-40. Para o
preparo das suspensdes contendo zircOnia, adicionou-se uma suspensdo de
particulas de zirconia em etanol ZE4. A Tabela 3.4 mostra as propriedades das
suspensdes utilizadas.

Em todas as sinteses realizadas foi empregado alcool etilico absoluto
como meio de reacdo e solvente. O alcoxido de zircébnio foi utilizado com
adicdo de acetilacetona (AcAc) a fim de retardar sua velocidade de reacéao,
aproximando-a a velocidade de reacdo do alcéxido de silicio. Todas as

sinteses foram realizadas em meio acido.

Tabela 3.4 — Propriedades das suspensdes coloidais.

Propriedades LUDOX-40 ZE-4
Concentragao (% peso) 40 40
Tamanho de particula (nm) 20 5-10
Densidade (g/cm®) 1,295 1,21

pH 9,1 -
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3.10.2 Sois hibridos de SiO, preparados via catalise acida — sistema
TEOS e MTES (TM)

Os sois foram preparados por catalise acida em uma Unica etapa
utilizando-se os alcoxidos tetraetilortosilicato (TEOS) e metiltrietoxisilano
(MTES), etanol absoluto e &gua destilada. Para favorecer as reacbes de
hidrolise e condensacéao utilizou-se HCI como catalisador, variou-se a relacao
molar TEOS/MTES em 20/80, 40/60 e 60/40. A relacdo H,O/(MTES+TEOQOS) foi
fixada em 1,75. A concentracao final foi fixada em 180 g/L, exceto para a
relagdo molar TEOS/MTES 40/60 que também foi sintetizada em uma
concentragéo de 225 g/L.

As solucbes foram preparadas misturando-se os precursores de silicio
em etanol a temperatura ambiente, adicionando agua gota a gota, incorporada
como HCI 0,1N até um pH ~ 2 - 3. A mistura foi mantida sob agitacdo a 40°C

durante 3 horas.

3.10.3 Suspensdes de SiO, preparadas via catalise acida — Sistema
TEOS, MTES e SiO, coloidal (TMSi)

O sistema TMSi foi escolhido para obter recobrimentos com maior
espessura através da adicdo da silica coloidal. As solucdes foram preparadas
utilizando-se os precursores TEOS e MTES para a relacdo molar TEOS/MTES
20/80 e 60/40. Foi utilizada uma suspensdo comercial de silica coloidal
LUDOX40. A relagédo molar (TEOS+MTES)/SiO, coloidal foi fixada em 80/20.

Os alcéxidos de silicio foram misturados a suspenséao coloidal e sob uma
agitacdo vigorosa adicionou-se acido cloridrico concentrado, mantendo-se a
agitacdo até que ocorresse uma mudanca de coloracédo na solucdo, passando
de transparente para branco leitoso e depois novamente transparente. Em
seguida a solucéo foi resfriada rapidamente em um banho de gelo, de forma a
interromper o progresso das reacdes de hidrolise e condensacdo. O Ph da
solugdo situou-se aproximadamente em 2. A Figura 3.3 mostra uma

representacdo esquematica da sintese das solucdes.
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Seguindo a rota de sintese descrita acima, foram preparadas solucdes
com diferentes contetdos de particulas. A Tabela 3.5 mostra a nomenclatura e

a porcentagem em peso de particulas para cada solucao.

TEOS
MTES
SiO, coloidal
(H20)
o [
Agitagao a
temperatura | | o .
. ! 1
ambiente ) ! HCI - concentrado !
1
< oo :
Banho de gelo
S

Sol TMSi

Figura 3.3 — Representacdo esquematica das reacfes de sintese das

suspensoes de silica (TMSi).

Tabela 3.5 — Suspensdes de SiO, preparadas via catalise acida e relacdes

molares H,O/alcoxidos e HCI/ alcoxidos.

TMSi-1 | TMSi-2 | TMSi-3 | TMSi-4 | TMSi-5 | TMSi-6

TEOS/IMTES 20/80 | 40/60 | 20/80 | 20/80 | 20/80 | 20/80
HCI/(TEOS+MTES) | 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,05
Conc. o SiO2 (/L) | 335 315 291 302 313 367
Conc. particuia (9/L) | 109,7 91 121 133 144 181
%Peso particula 32 29 41 44 46 49
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A solucdo TMSi-1 foi diluida nas seguintes concentracdes: 270 g/L;
262 g/L e 252 g/L.
A solucdo TMSi-2 foi diluida a 252 g/L.
As solugdes TMSI-3, TMSi-4, TMSI-5 e TMSI-6 foram utilizadas com as
respectivas concentracdes: 261 g/L, 270 g/L, 280 g/L e 288 g/L.
3.10.4 Sois hibridos de SiO, preparados via catalise acida com
zirconia incorporada — sistema TEOS, MTES e TPZ (TMZ)

A zircbnia foi incorporada na solugdo hibrida de silica, contendo uma
relacdo molar TEOS/MTES 20/80, com o intuito de aumentar a dureza do
recobrimento formado. Utilizou-se tetrapropilato de zircénio (TPZ) como
precursor de zirconia e variou-se a relacdo molar SiO,/ZrO, em 10/90 e 80/20.
A sintese da solucdo foi realizada em duas etapas: na primeira etapa, as
solucdes de silica e zircbnia foram preparadas separadamente; na segunda
etapa, as solu¢cbes foram misturadas na relacdo molar SiO,/ZrO, desejada e
submetidas novamente a reacfes de hidrolise. A Figura 3.4 mostra uma

representacdo esquematica para esta sintese.

TEOS + MTES TPZ + AcAc

1h - 25°C

H,O (HCI 0,1 N) H,O

2h - 40°C 1h - 25°C

H,O (HCI 0,1 N)

2h - 40°C

Sol TMZ

Figura 3.4 — Representacdo esquematica da sintese da solucdo hibrida de

silica com zircénia incorporada (TMZ).
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A solugéo contendo zirconia foi preparada utilizando-se TPZ misturado a
acetilacetona na proporcdo molar de 1:1. Esta mistura foi submetida a uma
forte agitacdo durante uma hora e, em seguida, adicionou-se agua na relacéo
molar H,O/TPZ = 1,25 para promover as reacdes de hidrolise. Novamente a
solucéo foi agitada por 1 hora a temperatura ambiente.

A solucao hibrida de silica foi preparada por catalise acida em uma Unica
etapa utilizando-se os alcoxidos TEOS e MTES, etanol absoluto e agua
destilada. A relacdo molar TEOS/MTES foi mantida em 20/80, a relacéo
etanol/MTES foi 3 e a relacdo H,O/(MTES+TEQS) utilizada foi 1,25. Sendo a
adgua uma solucéo 0,1 normal de HCI. A solucéo foi mantida sob agitagédo por 1
hora a 40°C.

Apos misturar as solugdes na relacdo molar de SiO,/ZrO, em 10/90 e
80/20, adicionou-se 1,1 mol de agua (0,1N HCI) e a mistura foi mantida sob
agitacdo por 2 horas a 40°C. As solucbes obtidas foram dissolvidas nas
concentracfes: 130 g/L, 110 g/L e 100 g/L.

3.10.5 Suspensdo de SiO; preparada via catalise &cida com zircOnia
incorporada — sistema TEOS, MTES, SiO, coloidal e TPZ

Preparou-se a suspensao de silica TMSi-1 utilizando-se a rota descrita
na secdo 3.10.3 e em seguida adicionou-se a solucdo pré hidrolisada de
zircbnia. Esta sintese foi utilizada com o intuito de aumentar a dureza dos
recobrimentos de silica, contendo silica coloidal, através da adi¢éo de zircénia.

A relagdo molar SiO,/ZrO, foi fixada em 80/20.

Variou-se a concentragéo final da solugéo de 80 g/L a 150 g/L.

3.10.6 Sois hibridos de SiO, preparados via catalise acida com
zirconia coloidal incorporada — sistema TEOS, MTES e ZrO,
coloidal (TMZcol)

Foi utilizada uma solucdo comercial de ZrO, coloidal dispersa em etanol
numa proporcdo de 40% em peso (ZE4 — 40%W) contendo particulas entre

5-10 nm. A solucéo hibrida de silica foi preparada por catalise acida em uma
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Unica etapa conforme descrito no item 3.10.2 e mantendo-se a relagdo molar
TEOS/MTES 20/80. Em seguida adicionou-se a solucdo comercial de ZrO,
coloidal, considerando uma relacdo molar SiO,/ZrO, 80/20. Variou-se a

concentracéo final da solucdo de 110 g/L a 250 g/L.

3.11 Caracterizacao reoldgica das suspensdes

A caracterizacdo das suspensdes foi realizada através do estudo da
viscosidade em funcdo do tempo, para avaliar a estabilidade das solucdes.
Utilizou-se um redmetro RS 50 (Haake, Alemanha) com um sensor tipo duplo
cone — placa de 60 mm de didmetro. O método de medicdo do equipamento é
denominado Searle, onde a peca que contém a amostra permanece fixa,
engquanto a peca interior se move pela aplicacdo de uma taxa de cisalhamento
que é registrada através do sensor. Em cada ensaio utilizou-se um volume de
amostra de aproximadamente 5 ml mantendo-se a temperatura de ensaio em
25°C. A taxa de cisalhamento variou de O a 1000 s em
5 min., onde foi mantida a maxima taxa durante 1 min. e em seguida foi

reduzida a 0 s* em 5 min.

3.12 Substratos

Para medir a espessura dos recobrimentos, foram utilizados como
substratos laminas de vidro de 2x7 cm? Apds determinadas as condicdes
ideais, os recobrimentos foram depositados em substratos vitroceramicos
(vitroceramica otimizada) de 1,8x5 cm?, previamente desbastados em lixa de
SiC 400 mesh. Todos os substratos empregados foram cuidadosamente
lavados com &gua e detergente, logo apos estes foram imersos em etanol,
levados a um limpador ultrasénico durante 10 minutos e conservados em

etanol até o momento da aplicacéo do recobrimento.

3.13 Deposicéo de filmes via imerséo extragéo

O método de imersdo extragdo foi empregado para a obtencdo dos

recobrimentos utilizando cada uma das solugdes descritas acima. Este método
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€ também conhecido como dip-coating e consiste na imersao do substrato em
um sol e posterior extracdo do mesmo na posicdo vertical a uma velocidade
constante.

A Figura 3.5 mostra o equipamento utilizado para deposi¢cédo dos filmes
constituido de um motor, um suporte que permite fixar a amostra na posicao

vertical e um controlador de velocidades que varia entre 5 e 60 cm/min.

Figura 3.5 — Aparato utilizado para deposicéo dos recobrimentos.

Os recobrimentos foram obtidos introduzindo os substratos e extraindo-
os a distintas velocidades para determinar a espessura do recobrimento em
funcdo da velocidade de extracdo. Apds a deposicdo os recobrimentos foram
secos ao ar durante alguns minutos e em seguida levados ao tratamento
térmico de sinterizagéo.

Para medir a espessura por perfilometria, os substratos foram riscados

com uma ponta de aco logo apés a deposicao do filme.

3.14 Tratamento térmico do filme

Todos os filmes depositados foram tratados a 500°C por 30 minutos,

utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
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3.15 Caracterizacao dos recobrimentos depositados

A integridade e homogeneidade dos recobrimentos foram avaliadas por
microscopia Optica de reflexdo. A espessura dos recobrimentos depositados
em laminas de vidro foi determinada utilizando-se a técnica de perfilometria
(Talystep, Taylor-Hobson (UK)), que permite medir as variagcdes de altura em
um sulco produzido sobre a amostra recoberta. O sistema é constituido de uma
ponta de diamante acoplada a um transdutor, que se desloca sobre a
superficie.

Determinou-se o indice de refracdo e a espessura dos recobrimentos por
elipsometria espectral (J.A. Co.,Woollam M-2000U™).

Avaliou-se o angulo de contato de uma gota de agua depositada sobre
0s recobrimentos, ap0s estes serem tratados termicamente, utilizando um
equipamento EasyDrop standard de KRUSS. O angulo de contato ¢ uma
informacédo indireta da tensdo superficial do recobrimento, sendo interessante
neste caso a obtencdo de recobrimentos de baixa molhabilidade. Quando o
liguido ndo molha a superficie sélida ele se divide em por¢cbes praticamente
esféricas, isto pode contribuir para evitar o espalhamento de sujeira sobre a
superficie e facilitar o processo de limpeza da placa vitroceramica.

A dureza e o médulo elastico foram determinados pela técnica de
nanoindentacédo instrumentada, sendo a carga aplicada de 400mN. Foi utilizado
0 equipamento Nanoindenter XP da marca MTS do Laboratério de
Propriedades Nanomecanicas de Superficies da UFPR

O coeficiente de atrito e a resisténcia ao desgaste foram determinados
utilizando-se um tribémetro (CSM Instruments) com uma esfera de carbeto de
tungsténio (WC) de 6,3 mm de diametro, instalado no laboratério de tribologia
da UFPR. Foi aplicada uma carga de 5N sobre a esfera, deslizando sobre a
amostra a uma velocidade de 1 cm/s em uma trilha de comprimento de 3 mm.
A distancia total avaliada foi de 300 m. O perfil do sulco deixado pela esfera foi
determinado por um nanoindentador (Nanoindenter XP) no modo de
perfilometria usando uma ponta tipo Berkovich. A resisténcia ao risco foi

determinada, tendo uma ponta tipo Berkovich deslizando sobre a superficie
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com a aplicacdo de carga gradativa até a carga maxima de 400 mN. A
distancia total do risco foi de 2 mm. Os ensaios foram realizados em parceria
com o Prof. Paulo César Soares Jr. da PUCPR e os resultados sé&o

apresentados no Apéndice B.



4 RESULTADOS

4.1 Composicdes dos vidros base

Todas as composicdes desenvolvidas neste trabalho estdo dentro

faixa de composi¢cdes mostrada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Faixa de composi¢des para os vidros base.
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da

Componentes % em mol Funcéao principal

SiO; 65 - 68

Al>,O3 13-17

Li,O 6-9

Formador de B-quartzoss,

MgO 0-3

Zn0O 0-3

P20s 0,5-3

B2O3 05-25

K->0O 0-1

Fundente

SnO, 0-1

BaO 05-2,0
As,03 0,1-1,0 Agente de refino

A partir de estudos anteriores [46],

definimos uma composicao,

denominada aqui de L1, que foi adotada como ponto de partida para

elaboracdo das demais composicBes desenvolvidas. Esta composicdo é

mostrada na Tabela 4.2.

A composicao de partida L1 apresenta boa sinterabilidade para uma taxa

de aquecimento de 30°C/min até a temperatura de 1000°C. Esta possui

temperatura de transicdo vitrea (Tg) em 680°C e temperatura de maxima

cristalizagao (Tc) em 885°C. A fragdo de poros para uma vitroceramica obtida a

partir desta composicao vale 1,4 + 0,2% e o CET 0,5 x 10 °C™, valor similar ao

da silica vitrea e considerado baixo.
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Tabela 4.2 — Composicéo do vidro base L1

L1 Funcéao principal
Componentes
% em mol
SiO; 67,33
Al;,O3 15,61
Li,O 8,43
Formador de B-quartzoss,
MgO 1,64
Zn0O 0,81
P20s5 1,37
B.O3 2,00
K.0 0,91
Fundente
SnO; 0,53
BaO 1,00
As,03 0,34 Agente de refino

A microestrutura da amostra L1 apresenta uma quantidade de fase
vitrea residual consideravel, como pode ser visto pela Figura 4.1. A fase vitrea,
observada como as regides mais claras da Figura 4.1 — a, corresponde ao
interior das particulas mais grosseiras do pé vitreo inicial, que permanece
inalterado ap0s a sinterizagéo. Isto ocorre devido ao crescimento de cristais na
superficie de cada particula vitrea durante o aquecimento criando uma camada
cristalizada. Apos sua formacéo, estes cristais tendem a crescer em direcao ao
interior da particula e como ndo ha patamar a maxima temperatura de
sinterizacdo, o interior das particulas mais grosseiras permanece vitreo. Isso
pode ser visualizado na microestrutura como uma pequena porcdo de fase
vitrea envolta por cristais que sera denominado neste trabalho como “ilha de
vidro”.

A elaboragao de novas composicdes, a partir da faixa de composicao L1,
foi realizada com o objetivo de buscar vitroceramicas com propriedades

superiores, ou seja, fracdo de poros e CET ainda mais préximos de zero.
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Figura 4.1 — Micrografia da amostra L1 sinterizada a 1000°C a 30°C/min, apés

ataque quimico em solucdo de HF (2% vol.): a) microscopia optica; b) MEV.

A composicdo L2 foi proposta com o intuito de se obter vitroceramicas
com menor quantidade de fase vitrea residual. Isto porque fracdes elevadas de
fase vitrea séo responsaveis pelo aumento do CET nestes materiais, uma vez
gue o vidro possui um CET positivo. Desta forma uma alternativa para reduzir o
CET, seria aumentar a cristalizacdo do sistema. Assim, elaborou-se a
composicdo L2 com maior teor de litio, j& que este elemento é conhecido por
promover a maior cristalizagdo em sistemas do tipo LAS [9]. Aumentou-se
também o teor de P,Os, uma vez que este contribui para a sinterizagdo, em
contrapartida o teor de alumina foi reduzido.

A composicdo L2 apresentou um valor de Tg de 660°C, ou seja, 20°C
menor que para a composicao L1. Isto pode ser atribuido ao aumento de litio
associado a reducdo de alumina na composi¢cdo L2. No entanto, o valor da
maxima temperatura de cristalizagdo Tc permaneceu muito proximo da
composicdo L1, sendo este valor 887°C. Observa-se pela Figura 4.2 que a
composicdo L2 apresenta maior cristalizagdo superficial caracterizada pelo pico
exotérmico mais intenso obtido na curva de DSC.

A amostra L2 foi sinterizada numa taxa mais baixa que a anterior, a
20°C/min a fim de aumentar sua fracao cristalizada. Sabe-se que altas taxas de
aquecimento retardam a cristalizacdo neste sistema [42]. A temperatura étima

de sinterizacdo para ambas as composicoes foi de 1000°C.
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Figura 4.2 — DSC para composicdes L1 e L2.

Pela Figura 4.3 nota-se que a amostra L2 apresenta uma menor fragao
de fase vitrea residual e cristais de maior tamanho. O aumento do teor de litio,

associado a reducdo da taxa de aguecimento sdo responsaveis pela maior

cristalizacdo na amostra L2.

f s =

ccV SpotMagn Det WD Exp 1 5pum

0.0kv 3.0 5000x SE 153 0 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
T TR,

Figura 4.3 — Micrografia da vitroceramica L2, apds ataque quimico em solucdo
de HF (2% vol.): a) microscopia Optica; b) MEV.
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Com o aumento da cristalizagdo houve também o aumento da fracao de
poros, que passou de 1,4 £ 0,2% na amostra L1 para 3,3 + 0,3 % na amostra
L2. Isto indica que, na composicao L2, ja nos estagios iniciais de sinterizacéo a
superficie das particulas encontrava-se completamente cristalizada.

A vitroceramica L2 apresentou um CET de 0,5 x 10° °C™?, sendo este o
mesmo valor obtido para a vitroceramica L1. Isto se deve a formacédo de duas
fases cristalinas na amostra L2 como pode ser visto pelo difratograma de raios-
X mostrado na Figura 4.4, sendo uma delas de CET positivo — B—espoduménio
(0,9 x 10° °C™). Desta forma, embora apresente uma maior fracéo cristalizada
a amostra L2 possui uma fase cristalina com o CET positivo que ndo contribui
para a reducdo do seu CET. Portanto, a composicdo L2 ndo apresentou
resultados satisfatorios, visto que houve o aumento da fracdo de poros e a
formacao de fases cristalinas com CET positivo que sdo indesejaveis para o

sistema.
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Figura 4.4 — Difratograma de raios-X das amostras L1 e L2.
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A composicdo L3 foi elaborada com o intuito de verificar o efeito do
componente SnO, no sistema LAS. Este era usado na composicao L1 e foi
totalmente retirado da composicdo L3, onde a quantidade de alumina foi
aumentada. A temperatura Otima de sinterizacdo determinada para a
composicdo L3 foi 1000°C para a taxa de aquecimento de 30°C/min. A
Figura 4.5 mostra a microestrutura desta vitrocerdmica, onde nota-se a
presenca de cristais esféricos ou elipticos de tamanho inferior a 2um, esta é

muito semelhante & microestrutura da vitroceramica L1 (Figura 4.1).

16.0 0
0 ; i )

Figura 4.5 — Micrografia obtida por MEV da vitrocerdmica L3, ap6s ataque

guimico em solugéo de HF (2% vol.).

A Figura 4.6 mostra a curva de DSC para as composi¢oes L1 e L3. Para
estas composi¢des, ndo foi observada nenhuma diferenga significativa quanto
as temperaturas caracteristicas do vidro.

A composicao L3 apresentou uma fracdo de poros de 2,0 + 0,3 %, sendo
esta ligeiramente maior que na composicdo L1. O CET destas duas
composicdes sdo idénticos 0,5 x 10 ° °C™* e nota-se pela Figura 4.7, onde é
mostrada a expansao térmica em funcdo da temperatura, que as duas

composic¢des apresentam um ponto de inflexdo em torno de 650°C indicando o
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amolecimento da fase vitrea residual. Isto torna proibitiva a utilizacdo destes

materiais acima desta temperatura.
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Figura 4.6 — DSC das composi¢cfes L1 e L3
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Figura 4.7 — Expanséo térmica das vitroceramicas L1 e L3.
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Ambas as composi¢cdes também apresentam a mesma fase cristalina
virgilita (JCPDS 31-0707), como pode ser visto na Figura 4.8. Assim, pode-se
dizer que o componente SnO,, nas quantidades adicionadas, ndo exerce
influéncia significativa para o sistema, ja que as propriedades da vitroceramica
permaneceram inalteradas mediante sua retirada. A partir destes resultados
optou-se pela retirada definitiva do SnO, das composi¢cdes de LAS que seriam
elaboradas futuramente.

A fase cristalina virgilita € metaestavel e tende a se transformar na fase
f—espoduménio a temperaturas elevadas [45, 77]. Assim, testou-se a
estabilidade da virgilita nas composi¢des L1 e L3 para a temperatura de 630°C,
um pouco abaixo do ponto de amolecimento da fase vitrea residual. O tempo
de tratamento térmico adotado a fim de verificar a possivel formacédo de
B—espoduménio foi de 40h. Nota-se pelo difratograma de raios-X da Figura 4.8
que nestas composicdes a fase cristalina virgilita apresenta-se estavel, sendo
também mantida a estabilidade dimensional da vitroceramica nestas condicdes.
Nota-se pela Figura 4.9 que a microestrutura das amostras L1 e L3

permanecem inalteradas apos o tratamento térmico.
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Figura 4.8 — Difratograma de raios-X das vitroceramicas L1 e L3 antes e ap0s

tratamento térmico a 630°C por 40h.
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Figura 4.9 — Micrografias obtidas por MEV das amostras L1 e L3 submetidas a
tratamento térmico a 630°C por 40h, apds atague quimico em solucédo de HF
(2% vol.): a) L1; b) L3.

Na composicdo L4 retirou-se completamente o componente ZnO e
aumentou-se a quantidade de MgO e B,0Os. Sabe-se que 0 zinco e 0 magnésio
podem ocasionalmente substituir o litio em estruturas cristalinas do sistema
LAS [31]. Desta maneira com esta composicao pretendia-se verificar o efeito do
magnésio neste sistema e sua influéncia no CET. O magnésio tende a
aumentar a tensdo superficial de vidros silicatos [81], o que favorece a
sinterizagdo (ver equacgdes 2.3 e 2.4). Assim, o aumento do magnésio pode ser
justificado também quanto a sinterabilidade do sistema.

Nota-se pela Figura 4.10 que esta composicdo apresenta uma
temperatura de cristalizacdo mais baixa, 820°C comparado a 880°C para a
composicdo L3. Neste sistema € importante que a cristalizacdo ocorra em
temperaturas mais elevadas para que a sinterizacdo por fluxo viscoso seja
favorecida e sejam obtidas pecas densas.

Embora o magnésio aumente a tenséo superficial do vidro, a reducdo da
temperatura de cristalizacdo € danosa a sinterizacao via fluxo viscoso. A fracéo
de poros obtida para esta composicdo para a temperatura Otima de
sinterizacdo (1000°C) foi 5,6 £ 0,2 %, valor muito elevado como ja era
esperado pelos resultados de DSC. O aumento na porosidade pode ser
justificado pela cristalizacdo excessiva do sistema, como pode ser visto na

Figura 4.11 onde ndo é observada fase vitrea residual e nota-se que a
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cristalizacdo ocorreu também no interior das particulas vitreas. Esta
composicao apresentou a formacao das fases virgilita e B—espoduménio, sendo
a ultima indesejavel (Figura 4.12). A formacdo da fase cristalina
B—espoduménio justifica o aumento do CET desta composi¢cdo sendo o valor
obtido 1,2 x 10 °C™.
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Figura 4.10 — DSC das composicOes L4 e L3.

Figura 4.11 — Micrografia Optica da vitroceramica L4 ap0s ataque quimico em

solucao de HF 2%uvol.
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Figura 4.12 — Difratograma de raios-X das composicfes L3 e L4.

Pela composicdo L4, observou-se que o aumento da concentracdo de
magnésio acarretou no aumento da fracéo de poros e do CET da vitroceramica,
além de favorecer a formacédo de fases cristalinas indesejaveis. Assim, esta
composicdo nao foi considerada adequada para aplicacdo como placa de
aguecimento.

A composicdo L5 foi elaborada com uma quantidade reduzida de
magneésio e dobrou-se a quantidade de ZnO no sistema. Isto levou ao aumento
de Tc para 890°C e o valor de Tg permaneceu proximo as composicdes L1 ou
L3 (Figura 4.13). Isto possibilita um intervalo maior de temperatura para que a
sinterizacdo por fluxo viscoso ocorra livre de cristalizacao.

A fragdo de poros obtida foi 1,4 £ 0,1 % valor idéntico ao obtido na
composicdo L1. Ambas as composi¢cdes apresentam uma microestrutura muito
parecida (Figura 4.14 e Figura 4.1). Na composi¢do L5 também houve a
formacdo da fase virgilita e o CET obtido foi 0,02 x 10° °C* — valor muito
pequeno comparado as demais composicbes até entdo testadas. O

comportamento de expansao térmica da amostra € mostrado na Figura 4.15.
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Nota-se que o ponto de inflexdo, que corresponde ao amolecimento da fase

vitrea, encontra-se em torno de 650°C para as composic¢des L5, L3 e L1.
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Figura 4.13 — Curvas de DSC para as composicoes L1, L3, L5.

Figura 4.14 — Micrografia da vitroceramica L5 apés ataque quimico em solucdo
de HF (2% vol.): a) microscopia Optica; b) MEV.

A estabilidade da fase virgilita a 630°C foi avaliada para as amostras L1,

L3 e L5, adotando-se um tempo de tratamento térmico de 912 horas, o que
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equivale a 38 dias. Pela Figura 4.16, nota-se que nao houve transformacéo da
fase virgilita em p—espoduménio em nenhuma das composi¢cdes. Foram
observados também, alguns picos de difracéo de baixa intensidade atribuidos a
fase cristalina ndo indexada, o que caracteriza provavelmente uma solucéo
sélida. A presenca da virgilita como fase cristalina majoritaria, garante a
estabilidade da vitroceramica na temperatura de aplicacéo, desde que esta seja
inferior a 630°C. Apesar das amostras apresentarem a mesma fase cristalina, a
maior cristalizacdo da composicéo L5, indicada pela maior intensidade do pico

de DSC mostrado na Figura 4.13, justifica o menor CET obtido nesta

composicao.
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Figura 4.15 — Expanséo térmica das vitroceramicas L1, L3 e L5.
Das composi¢fes até entdo estudadas a composicdo L5 é a que possui

propriedades mais adequadas para a elaboracdo de placas de fogdes, visto
gue apresenta um CET préximo de zero e baixa fragdo de poros.
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As composi¢cdes elaboradas a partir daqui foram baseadas na
composicdo L5, com o intuito de manter o CET baixo e reduzir ainda mais a

fracéo de poros.
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Figura 4.16 — Difratograma de raios-X das vitroceramicas L1, L3 e L5 tratadas

termicamente a 630°C por 912 h.

A composicdo L6 foi elaborada retirando-se todo o magnésio e
aumentando-se a quantidade de SiO,, P,Os e B,0O3;. Optou-se pela retirada
total de MgO do sistema uma vez que este elemento contribui para o aumento
do CET, como observado na composicdo L4. Pretendia-se também verificar o
efeito deste elemento na densificacdo da vitroceramica.

Pela Figura 4.17 observa uma reducdo na temperatura de maxima
cristalizacdo em 20°C comparando-se a composicdo L5. A fracdo de poros
medida para esta composi¢cao foi 4,4 + 0,2 % na temperatura Otima de
sinterizacdo (1000°C). Este valor é considerado elevado quando comparado as
demais composi¢bes. A Figura 4.18 mostra a micrografia da vitroceramica
obtida.
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Figura 4.17 — DSC das vitroceramicas L5 e L6.
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Figura 4.18 — Vitroceramica L6 sinterizada a 1000°C: a) micrografia optica; b)

micrografia eletrénica apos ataque quimico em solugédo de HF (2% vol.).

A composicdo L6 apresenta as fases cristalinas virgilita e
B—espoduménio, como mostrado na Figura 4.19. Curioso notar que apesar da
formacao de pequena quantidade da fase cristalina f—espoduménio, cujo CET
€ positivo, a amostra vitroceramica possui um CET negativo no valor de

-0,02 x 10° °C™. Isto pode ser justificado pela auséncia de magnésio nesta
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composicdo, visto que este elemento contribui para o aumento do CET. A

expansao das vitroceramicas L6 e L5 é mostrada na Figura 4.20.
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Figura 4.19 — Difratograma de raios-X da vitroceramica L6.
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Figura 4.20 — Expanséo térmica das vitroceramicas L5 e L6.
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O valor obtido do CET para a vitroceramica L6 é proximo de zero, o que
garante ao material excelente estabilidade dimensional, mas devido a
porosidade elevada apresentada por esta composicao (4,4 + 0,2 %), ela nao foi
considerada viavel para a aplicacdo desejada. A auséncia de magnésio nesta
composi¢do comprometeu a sinterizagéo, visto que o magnésio contribui para o
aumento da tenséo superficial do vidro (y) [81]. Desta maneira pode-se dizer
que a presenca deste elemento é indispensavel para a obtencdo de pecas
densas. No entanto quando adicionado em quantidades superiores a 2% em
mol acarreta o0 aumento excessivo da cristalizacdo e aumento do CET, como
observado na composicao L4.

Como os resultados obtidos para a composi¢cdo L6 mostraram que é
indispensavel a presenca de magnésio no sistema, na composicdo L7 foi
novamente adicionado MgO e reduzido a quantidade de ZnO. As temperaturas
caracteristicas do vidro ndo foram alteradas significativamente quando
comparadas a composi¢cdo L5, como mostra a Figura 4.21. No entanto, a
vitroceramica apresentou maior densificacdo, sendo obtida uma fracdo de
poros de 0,4 + 0,1 % para a temperatura 6tima de sinterizacdo (1000°C). A

Figura 4.22 mostra a micrografia da amostra obtida.
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Figura 4.21 — DSC das composi¢Oes L5 e L7.
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Figura 4.22 — Micrografia da amostra L7 sinterizada a 1000°C: a) microscopia

optica; b) MEV, superficie atacada em uma solugédo de HF (2% vol.).

Quanto a sinterizacdo, tem-se que o melhor resultado obtido foi para a
composigdo L7. O balangco entre magnésio e zinco aumentou drasticamente o
sinterabilidade do sistema. A fase cristalina obtida foi a virgilita, como pode ser
visto na Figura 4.23, e o CET foi de 0,35 x 10 °C™. O maior valor do CET
obtido, quando comparado a vitroceramica L5, pode ser explicado pelo
aumento da fase vitrea residual, indicada pela menor intensidade do pico de
cristalizacao apresentado na Figura 4.21 e pela presenca de grande numero de
ilhas de vidro como mostrado na Figura 4.22. Embora ndo apresente um CET
tdo baixo quanto as composi¢des L5 e L6, a composigdo L7 apresenta uma

notavel densificacao.
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Figura 4.23 — Difratograma de raios-X da amostra L7.

A composicao L8 foi elaborada a fim de verificar o efeito do K,O e ZnO
no sistema LAS. Alguns autores relatam que o potassio aumenta o CET das
vitroceramicas do sistema LAS [78]. Por outro lado o potassio contribui para o
aumento da tenséo superficial do vidro e favorece a sinterizacdo [81]. O ZnO
por sua vez, ao entrar em solucdo soélida na fase cristalina formada reduz seu
CET [79].

Para a composicéo L8, foi reduzido o teor de potassio e aumentou-se 0
teor de zinco em quantidade superior a 2% em mol, isto para obter uma
vitroceramica com menor CET, comparada a composi¢ao L7, que mantivesse o
mesmo grau de densificacdo. As temperaturas caracteristicas do vidro nao
foram alteradas significativamente, comparando-se a vitroceramica L7, como
apresentado na Figura 4.24. A vitroceramica obtida a partir da composicao L8
nao apresentou boa densificacdo, sendo a fracéo de poros medida de 4,9 + 0,2
%, valor mais elevado até entdo obtido. As fases cristalinas obtidas foram
virgilita e B—espoduménio, como mostra a Figura 4.25. Obteve-se um CET

negativo cujo valor foi de -0,72 x 10° °C™. A amostra apresentou pouca fase
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vitrea residual, como pode ser visto na Figura 4.26, o que justifica o valor

negativo do CET.
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Figura 4.24 — Curvas de DSC das composicdes L7 e L8.
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Figura 4.25 — Difratograma de raios-X da vitroceramica L8.
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Figura 4.26 — Micrografia da vitroceramica L8 apds ataque quimico em solucdo
de HF (2% vol.): a) microscopia Optica; b) MEV.

Nota-se que a reducdo de potassio e aumento de zinco compromete a
densificacdo do sistema e levam a obtencdo de um CET negativo. Nesta
composicdo, as propriedades desejadas, alta densidade e alta estabilidade
dimensional (CET préximo de zero), ndo foram alcancadas.

A composicao L9 foi elaborada com o objetivo de obter um CET préximo
de zero e aumentar a densificacdo alcancada na ultima composicdo. Desta
maneira o teor de zinco foi reduzido e aumentou-se o teor de fésforo e boro no
sistema. Esperava-se que o aumento do fosforo favorecesse a sinterizagéo e
que com a reducao do zinco o CET néo tenderia a valores negativos como na
composicao L8.

Como pode ser visto na Figura 4.27, a composicdo L9 apresenta
temperaturas caracteristicas muito préximas as do vidro de composicdo L8. A
fracdo de poros medida foi 2,0 £ 0,2 %, valor inferior ao obtido na composicao
L8.

Pode-se dizer que as mudancas realizadas para a elaboracdo da
composicdo L9, contribuiram para a densificagdo do sistema. Entretanto, o
valor obtido para fracdo de poros, ndo é considerado satisfatorio. A fase
cristalina formada foi virgilita, como pode ser visto na Figura 4.28. O CET
obtido foi 0,002 x 10° °C™*. Apesar de apresentar um valor extremamente
baixo, nota-se pela Figura 4.29 que no intervalo de temperatura de 50°C a
250°C a curva de dilatometria apresenta um comportamento anémalo que foi
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reproduzido em outras amostras desta mesma composi¢ao. Para esta faixa de
temperatura o material ndo apresenta boa estabilidade dimensional. Portanto,

esta composi¢ao também néo foi considerada adequada a aplicacao desejada.
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Figura 4.27 — Curvas de DSC das composicdes L8 e L9.
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Figura 4.28 — Difratograma de raios-X da vitroceramica LAS10X.
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Figura 4.29 — Dilatacéo térmica das vitroceramicas L5 e L9.

As composicfes L10 e L11 foram elaboradas a fim de verificar o efeito
do boro no sistema LAS. Tomando a composicdo L5 para fins comparativos,
tem-se que na composic¢do L10 o teor do boro foi reduzido e o teor de zinco foi
aumentado. Na composicado L11 aumentou-se o teor de boro em quantidade
superior a 2% em mol e retirou-se completamente o potassio da composicao.

A Figura 4.30 mostra as curvas de DSC para as duas composicoes,
observa-se uma maior temperatura de cristalizagdo para a composi¢do L10
(895°C) comparada a composicéo L11 (875°C).

A fracdo de poros medida para a temperatura de sinterizacdo de 1000°C
pode ser considerada a mesma para estas composi¢des, considerando-se o
erro experimental, sendo 2,4 + 0,2 % para L10 e 2,6 + 0,2 % para L11. A fase
formada para as duas composic¢des foi virgilita, como mostra a Figura 4.31, o
valor do CET medido foi 0,32 x 10® °C™ para L10 e -0,44 x 10 °C™ para L11.
O valor negativo obtido para a composi¢ao L11 pode ser justificado pela maior
cristalizacdo da vitroceramica, como pode ser visto na Figura 4.32. Tem-se que

0 aumento do teor de boro favorece a cristalizacdo do sistema sem induzir a
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formacgdo de (B-espoduménio. Para as composi¢cdes L10 e L11 os resultados

obtidos de fracédo de poros e CET néo foram satisfatorios.
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Figura 4.30 — Curva de DSC das composicoes L10 e L11.
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Figura 4.31 — Difratograma de raios-X das vitroceramicas L10 e L11.
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Figura 4.32 — Micrografia das vitroceramicas L10 e L11 apOs ataque quimico
em solucdo de HF( 2% vol.) por 15 s: a) L10, MEV; b) L11, MEV c) L11,
microscopia optica.

A Tabela 4.3 mostra as temperaturas caracteristicas dos vidros
elaborados e a fracdo de poros, CET e fase cristalina das vitroceramicas
obtidas via sinterizagao.

A Figura 4.33 mostra o comportamento de expansdo térmica das
vitroceramicas desenvolvidas. Nota-se que o CET pode ser controlado via
ajustes de composicdo, levando a valores que se aproximam de zero.
Entretanto a propriedade de mais dificil controle é a fracdo de poros, ja que
esta é alterada ndo sO pelas variacbes de composicdo como também pelas
dificuldades de processamento da peca a verde. Isto implica na dificuldade de
obtencdo de pecas com valores de fracdo de poros inferiores a 1%. A
composicdo L5 apresentou os melhores resultados de densificacdo aliados a
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um CET quase nulo e é considerada como a melhor composicdo obtida neste

trabalho.

Tabela 4.3 — Propriedades das vitroceramicas obtidas.

. Fracéo CET
Composicéo 3 8 a Fase
LAS Tg (C) | Te CC) [ TF(C) | de boros | qoeec | Cristalina
L1 680 885 | 1250 |1,4+0,2 0.5 Virgilita
L2 660 | 887 | 1243 |3,3%03 05 virgilita + -
espoduménio
L3 670 880 | 1235 |2,0+0,3 0.5 virgilita
L4 650 823 | 1230 |5,6+0,2 1,2 virgilita + B-
espoduménio
L5 665 890 | 1240 |1,4+0,1 0,02 virgilita
L6 650 870 | 1216 |4,4+0,2 -0,02 virgilita + -
espoduménio
L7 670 880 | 1215 |0,4+0,1 0,35 virgilita
L8 655 | 875 | 1240 |49:02 | -072 |Virglita + B-
espoduménio
L9 660 878 | 1240 |2,0+0,2 0,002 virgilita
L10 670 895 | 1235 |2,4+0.2 0,32 virgilita
L11 660 875 | 1245 |2,6+0,2 -0,44 virgilita

Comparando-se o comportamento de expansao térmica da vitroceramica
L5 com a vitroceramica comercial Ceran®, observa-se pela Figura 4.34, que a
vitroceramica sinterizada apresenta maior estabilidade dimensional até a
temperatura de 600°C. O CET da vitroceramica Ceran®, determinado no
intervalo de temperatura de 40°C a 500°C, vale -0,3 x 10° °C*?, o que em
modulo corresponde a um valor 15 vezes superior ao CET da vitroceramica L5.
Entretanto a vitroceramica comercial possui uma maior temperatura de uso,
uma vez que o amolecimento da fase vitrea residual ocorre em torno de 700°C,

enquanto na vitroceramica sinterizada este ocorre a 650°C.
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Figura 4.33 — Curva de dilatometria das composicdes elaboradas
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Figura 4.34 — Curvas de dilatometria das vitroceramicas L5 e Ceran®
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Desta forma pode-se dizer que a principal vantagem da vitroceramica
desenvolvida frente a comercial € sua excelente estabilidade dimensional. Em
contrapartida a vitroceramica sinterizada apresenta 1,4% de fracdo de poros e

temperatura de uso abaixo do que é alcancado pela vitroceramica comercial.

4.2 Estudos de sinterizagdo e cinética de densificacdo por

microscopia de aguecimento

A técnica de microscopia de aquecimento permite acompanhar in situ o
comportamento de sinterizagdo de uma amostra vitrea sendo Util para analisar
comparativamente um conjunto de amostras. Esta técnica n&o foi usada neste
trabalho como ferramenta para determinar a maxima densificacdo das diversas
composicdes estudadas devido a baixa densidade relativa a verde (50%) obtida
nos corpos de prova a serem ensaiados resultando em andlises de carater
qualitativo.

A Figura 4.35 mostra a curva de densidade relativa para algumas das
composicdes de vidros do sistema LAS até entdo desenvolvidas neste trabalho.
Foram analisadas as composi¢des que apresentam fracdo de poros inferior a
2% associada a um CET menor ou igual a 0,5 x 10° °C™,

Nota-se que, para uma taxa de aquecimento de 10°C/min, existem dois
estagios de retracdo da amostra ou densificacdo. No primeiro estagio, que
ocorre a temperaturas abaixo de 870°C, todas as amostras apresentam uma
cinética de densificacdo elevada, caracterizada pela acentuada retracdo da
amostra num pequeno intervalo de tempo e que é resultado da sinterizacao por
fluxo viscoso. No segundo estagio, tem-se a reducdo brusca da cinética de
densificacdo devido ao aparecimento de cristais no sistema, a partir deste
momento o sistema segue densificando muito lentamente.

Para temperaturas acima de 1000°C é observado um aumento
significativo na densidade relativa de todas as amostras. Isto pode ser atribuido
a reducéo da viscosidade do sistema que leva ao amolecimento da amostra, e
consequentes mudangas em sua geometria 0 que da a falsa idéia de retragédo

por sinterizagao.
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Figura 4.35 — Densidade relativa em funcdo da temperatura para algumas das

composicdes desenvolvidas, quando aquecidas a 10°C/min.

A Tabela 4.4 mostra a temperatura de inicio de sinterizacao (T pinicia)), &
temperatura de maxima densificacdo (Tpwmax.), & diferenca entre a temperatura
de maxima cristalizacao (Tc) e a temperatura de maxima densificagdo (AT (Tc-
Tpmax)), € a cinética de densificacdo (dp/dT), para todas as composicées
analisadas. A cinética de densificacdo foi determinada pelo ajuste linear da
curva no intervalo de temperatura de 816°C a 850°C, considerando somente 0
primeiro estagio de densificacdo indicado nas curvas da Figura 4.35.

Nota-se que Tp inicial ndo varia significativamente para as composicdes
analisadas, situando-se entre 770°C a 780°C. Isto pode ser justificado pelo fato
das amostras possuirem a mesma granulometria, visto que os fatores que
influenciam neste estagio da sinterizacdo s&o: tensdo superficial (y),
viscosidade (n) e raio de particula. As composi¢cdes diferem quanto a
proporcdo entre os Oxidos minoritarios 0 que ndo implica em grandes

mudancas na viscosidade e tensao superficial do vidro inicial.
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Tabela 4.4 - Temperatura de inicio de sinterizacdo (Tpinicia), temperatura de
maxima densificacdo (Tpmax), diferenca entre Tc e Tpmax (AT(Tc-Tpmax) €

cinética de densificacédo (dp/dT) para cada composicao.

COmpOSIQéO Tpinicial TPMax AT(TC-TpMaX) dp/dT (%/OC)

L1 783 874 11 0,38
LS 780 868 27 0,47
L7 770 880 0 0,56
L9 781 868 10 0,46

E observado também que, para esta taxa de aquecimento (10°C/min), o
processo de sinterizacdo é interrompido antes ou logo que é alcancada a
temperatura de maxima cristalizacdo (Tc), como indica o parametro AT(Tc-
Tpwmax). Para AT=0 tem-se que a amostra segue densificando até atingir Tc, isto
€ observado para a composicdo L7. Para AT>0 tem-se que o fluxo viscoso é
interrompido antes da maxima cristalizacdo do sistema, como ocorre para as
demais composicdes.

A composicao L7 apresenta maior cinética de densificacdo (dp/dT), o
que justifica a obtencdo de uma densidade relativa mais elevada para esta
composicdo. Embora esta seja a composicdo de maior sinterabilidade
desenvolvida neste trabalho, ela ndo apresenta um CET apropriado para a

aplicacao desejada.

4.3 Evolucdo da microestrutura em funcdo da temperatura para a

composicao L5

Dentre todas as composi¢coes elaboradas neste trabalho, a composicéo
denominada L5 relune as propriedades essenciais para a aplicagdo deste tipo
de material, como: baixo CET (0,02 x 10° °C™?) e pequena fracdo de poros
(1,4%).

Como estamos interessados na vitroceramica L5 descreveremos
detalhadamente seu comportamento de sinterizagdo, bem como a evolucéo de

sua microestrutura em funcdo da temperatura considerando a taxa de
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aguecimento de 10°C/min. Devido a limitacBes experimentais néo foi possivel
avaliar a taxa de aquecimento de 30°C/min, utilizada na sinterizacdo da
vitroceramica L5.

E util utilizar as técnicas de microscopia de aquecimento e DSC com a
mesma taxa de aquecimento a fim de verificar o efeito da cristalizacdo no
processo de sinterizacao e principalmente identificar o intervalo de temperatura
em que ambos ocorrem simultaneamente. A Figura 4.36 mostra a curva de
reducdo de é&rea em funcdo da temperatura obtida por microscopia de
aguecimento e a curva de DSC para a composicao L5, onde as temperaturas
caracteristicas do vidro estdo indicadas. A Figura 4.37 mostra o perfil da
amostra durante o aquecimento e os pontos fixos determinados pelo software
do equipamento. Nota-se que a 1225°C, onde ocorre o inicio da fusédo da fase
cristalina, a amostra apresenta uma ligeira deformacdo, sendo o ponto de
deformacédo determinado pelo software de 1269°C. A partir de 1335°C a

amostra flui completamente.

— Microscopia de aquecimento
----DSC

PRAd
.

. Tm

06 Tc

EXO
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600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
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Figura 4.36 — Reducdo de area em funcdo da temperatura para a composicao
L5, comparada a curva de DSC utilizando a mesma taxa de aquecimento -
10°C/min.
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Figura 4.37 — Perfil da amostra L5 durante o aquecimento e pontos fixos

determinados pelo software acoplado ao microscépio de aquecimento.

A Figura 4.36, mostrada acima, representa o processo de sinterizacao
com cristalizagdo concorrente da amostra L5 aquecida a uma taxa de
10°C/min. O inicio do processo de sinterizacdo ocorre a 780°C. A partir deste
ponto a densificacdo da amostra ocorre de forma muito rapida até a
temperatura de 860°C. Pela curva de DSC nota-se que no intervalo de
temperatura de 860°C a 900°C, a cristalizacdo e a sinterizacdo sdo processos
concorrentes. Para temperaturas superiores a 860°C a sinterizacdo é
notoriamente reduzida até que a 900°C o processo é completamente
estagnado. A reducdo da cinética de densificacdo pode ser justificada pelo
inicio da formacdo de cristais no sistema, representado pelo primeiro pico
exotérmico da curva de DSC que se inicia a 860°C e atinge seu maximo a
900°C (Tcy).

Para temperaturas superiores a 1000°C observa-se uma reducao de

area de aproximadamente 3% que pode estar relacionada com o aumento da
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fracdo cristalina da fase virgilita cujo CET é negativo e seria responsavel pela
reducdo de volume da amostra em altas temperaturas, uma vez que 0s cristais
dispersos em um liquido viscoso estariam livres para contrairem. Por outro lado
esta variacdo de area é muito pequena e pode estar associada a erros de
medida visto que esta ndo é uma técnica de alta preciséo.

A Figura 4.38 mostra a evolucdo da microestrutura da amostra durante o
processo de sinterizacdo a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. A 800°C
nota-se a formacédo de pescoc¢o nas particulas abaixo de 2um, enquanto que as
particulas mais grosseiras ainda nao iniciaram o processo de sinterizacao. Isto
esta de acordo com o modelo de Clusters que prevé que particulas mais finas
sinterizam mais rapidamente.

A 850°C as particulas mais finas encontram-se num estagio avancado
de sinterizacdo. Nota-se a formacéo de pescoc¢o nas particulas acima de 5um,
e consequentemente a formagdo de poros interconectados ao redor destas
particulas. Nesta temperatura, também € observada a presenca de pequenos
cristais na superficie dos poros abertos e também onde houve a formacédo de
pescoco, marcando a interface onde antes existiam duas particulas. A
formacdo de cristais a partir desta temperatura justifica a reducdo da
densificacdo por fluxo viscoso, até sua completa estagnacdo a 900°C onde
existe uma elevada fracao cristalizada na superficie das particulas.

A 950°C observa-se uma alta fracéo cristalizada, os cristais apresentam-
se maiores tendendo a crescer na direcdo do interior das particulas vitreas. Os
poros residuais apresentam formato irregular e situam-se em regides altamente
cristalizadas da amostra. Estes poros possuem a superficie totalmente
cristalizada e ndo deverdo ser eliminados com o processo de sinterizacao.

A 1000°C nota-se que o interior das particulas acima de 5 um continua
vitreo, havendo assim, a presenca de uma consideravel fracdo de fase vitrea
residual nesta temperatura.

A 1050°C nota-se que a amostra encontra-se quase totalmente
cristalizada, podendo ser observadas poucas regides ainda vitreas e a
presenca de poros esféricos. Nota-se que ocorre um aumento da fracdo de

poros bem como da distribuicdo de tamanho de poros, variando entre 15 um e
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0,5 um. A esferoidizacdo dos poros pode ser justificada pela reducdo da
viscosidade da fase vitrea residual e pela saida de gases dissolvidos no vidro
com a evolugdo da cristalizacdo. Nesta temperatura também nota-se a
mudanca na morfologia dos cristais, passando de cristais esféricos para
facetados e a presenca da fase B-espoduménio, como mostrado na Figura
4.39. Os cristais facetados apresentam-se muito maiores do que os esféricos.
Esta mudanca de morfologia pode estar associada a transformacdo da fase
virgilita em pB-espoduménio. A saida de gases dissolvidos no vidro e o
aparecimento da fase p-espoduménio tornam proibitiva a sinterizagdo em

temperaturas superiores a 1000°C.
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Figura 4.38 — Evolugdo da microestrutura em fungdo da temperatura para a
composicédo L5. a) 800°C; b) 850°C; c) 850°C — apds ataque quimico; d) 900°C;
e) 900°C — apos ataque quimico; f) 950°C — ap6s ataque quimico; g) 1000°C;
h) 1050°C — ap6s ataque quimico.
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Figura 4.39 — Difratograma de raio-X da vitroceramica L5 sinterizada a

10°C/min até as temperaturas de 1000°C e 1050°C.

4.4 Determinacdo dos parametros necessarios para simulacdo do

processo de sinterizacdo pelo modelo de Clusters para a composicao L5

441 Viscosidade

A Figura 4.40 mostra os dados de viscosidade a alta temperatura,
obtidos pelo método de rotacéo e os dados de viscosidade a baixa temperatura
determinados pelo método de penetracdo. Foi realizado o ajuste segundo a
equacdo Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) e tem-se que para o vidro L5 a

viscosidade em funcdo da temperatura pode ser dada por:

10574,8926

T - 346,5742 (4.1)

log(m) = -5,5056 +

A viscosidade em Tg calculada pela equacdo acima também esta
representada na Figura 4.40. A temperatura de transicdo vitrea determinada
por DSC € considerada um ponto fixo de viscosidade, ou seja nesta

temperatura o valor da viscosidade varia entre 10 e 10'*° Pa.s, sendo
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atribuido com freqiiéncia o valor de 10*** Pa.s [80]. Pela equacdo acima tem-
se que a viscosidade em Tg - DSC vale 10*** Pa.s, o que mostra um bom
ajuste para os dados experimentais em baixa temperatura. No entanto, ndo
foram realizadas medidas de viscosidade no intervalo de temperatura onde
ocorre a sinterizacdo (780°C a 1000°C) o que pode induzir a erros na

determinacao da equacao de ajuste.
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Figura 4.40 — Logaritmo da viscosidade em fungédo da temperatura para o vidro

L5. Dados obtidos pelo método de rotacao e penetracao.

4.4.2 Determinacado da taxa de crescimento de cristais

As amostras do vidro L5 foram submetidas a tratamentos térmicos no
intervalo de temperatura de 850°C a 980°C. A Figura 4.41 mostra 0 aspecto
geral dos cristais obtidos para as amostras tratadas neste intervalo de
temperatura. Nota-se que a morfologia dos cristais € variavel, apresentando
formato circular para temperatura 850°C e tendendo a uma morfologia com

arestas facetadas com o aumento da temperatura.
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Figura 4.41 — Micrografias Opticas do vidro L5 tratado a diferentes
temperaturas: a) 850°C - 161min.; b) 900°C - 60 min.; c) 950°C - 45 min.; d)
980°C - 29min.

Pela Figura 4.42, pode ser observado também mudancgas na morfologia
do cristal com o tempo de tratamento térmico considerando amostras tratadas
a 980°C. Os cristais inicialmente possuem uma geometria hexagonal, tendendo
a assumir a forma de um octégono com o tempo de tratamento térmico. Esta
mudanca de morfologia poderia estar associada a transformacdo da fase
metaestavel virgilita em [(-espodumeno, fase cristalina estavel para este

sistema.
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Figura 4.42 — Amostras tratadas a 980°C em diferentes tempos, evidenciando a

mudanca de morfologia do cristal com o tempo de tratamento térmico.

A determinacao da taxa de crescimento de cristais em um sistema como
LAS, onde uma fase metaestavel (virgilita) se transforma em uma fase estavel
(B-espoduménio) torna-se um desafio uma vez que esta transformacao tende a
ocorrer com o tempo de tratamento térmico a uma temperatura constante. A
Figura 4.43 mostra o difratograma de raios-X para diversas amostras tratadas
isotermicamente em diferentes temperaturas, nota-se que em todas as
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amostras analisadas observa-se a presenca das fases virgilita e pB-
espoduménio. Nota-se também que os picos de difracdo encontram-se
ligeiramente deslocados, o que pode ser explicado pela orientacéo preferencial
de cristais crescendo na superficie. Nao foi possivel identificar neste trabalho
se a mudanca de morfologia do cristal esta associada a esta transformacéo de

fase, visto que em uma mesma amostra sdo encontrados cristais de diferentes

morfologias.
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Figura 4.43 — Difratograma de raios-X para amostras do vidro L5 tratadas em

diferentes temperaturas.

A Figura 4.44 mostra o raio do maior cristal (Ruax) €m funcdo do tempo
de tratamento térmico para todas as temperaturas avaliadas. Nota-se que a
mudanca de morfologia com o tempo de tratamento, observada principalmente
a 980°C, ndo implica na mudanca da taxa de crescimento de cristais que
consiste no ajuste linear dos pontos obtidos para uma mesma temperatura. A
Figura 4.45 mostra o grafico do logaritmo da taxa de crescimento de cristais
(log(V)) em funcao do inverso da temperatura, de onde foi ajustado a equacao

de crescimento de cristais para o vidro L5 apresentada nesta mesma figura.
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Figura 4.44 — Raio do maior cristal em funcdo do tempo para diferentes

temperaturas de tratamento térmico do vidro de composicao L5.
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Figura 4.45 — Logaritmo da taxa de crescimento de cristais em funcdo do
inverso da temperatura e a equacdo de crescimento de cristais determinada

para o vidro de composigéo L5.



94

4.4.3 Distribuicdo de tamanho de particulas

A distribuicdo de tamanho de particulas é mostrada na Figura 4.46 para
0 p6 6090, sendo o didmetro médio de particulas obtido de 4,4 um. O p6 6090
€ constituido pela mistura de duas granulometrias obtidas por diferentes
tempos de moagem, isto é evidenciado pelo aspecto da curva obtida. A
utilizacdo de uma mistura de granulometrias foi feita para aumentar a

compactacao do pé a verde.
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Figura 4.46 — Distribuicdo do tamanho de particula para o p6 6090.

4.4.4 Determinacao da tensao superficial

Os vidros silicatos em geral apresentam em seu estado fundido uma
tensédo superficial que varia de 0,2 a 0,4 N/m. O valor da tensao superficial de
liquidos varia com a temperatura devido a mudancas na energia de ligacao de
seus componentes, tendendo a diminuir com o aumento da temperatura. No
entanto, a variagdo da tensdo superficial € muito pequena em sistemas vitreos,
sendo da ordem de 1 a 2% a cada intervalo de 100°C. Por isso este parametro

foi considerado constante nesta tese.
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A tensdo superficial (y) € uma magnitude aditiva cujo valor pode ser
estimado para uma determinada composicdo em funcdo da tensdo superficial
correspondente a cada 6xido (y;) e de sua porcentagem molar (a;) a partir da
expresséo [81]:

_ Y aiYi

100 (4.2)

O valor da tensao superficial foi estimado pelo software sciglass para a

temperatura de 1000°C onde o valor obtido foi de 0,334 N/m.

4.4.5 Estimativa do valor da densidade de sitios de nucleagao (Ns)

Considerando que varias imperfeicbes presentes na superficie de cada
particula vitrea séo sitios preferenciais para nucleacdo, entdo o valor de Ns &
funcdo da qualidade da superficie da amostra. Assim, o valor de Ns pode variar
de amostra para amostra, ou de particula para particula considerando um pé
com larga distribuicdo granulométrica. O que se pretende determinar é um
valor médio de Ns que seja representativo do p6 e do tipo de moagem. Os
valores tipicos de Ns encontrados na literatura para particulas de vidro moido
variam entre 10'° e 10'? sitios/m? [82].

Em uma primeira etapa o valor de Ns foi medido em superficies polidas
com Ce,O e tratadas em diferentes temperaturas. Na Figura 4.47 sé&o
representados os valores de Ns medidos para 850°C e 980°C. Nota-se que
existe uma grande (e tipica) dispersdo de valores, considerando-se uma
temperatura constante. Isto pode ser justificado pela utilizacdo de uma amostra
distinta para cada tempo de tratamento e pela ndo reprodutibilidade da
superficie destas amostras durante o polimento. Entretanto a ordem de
grandeza de Ns é estabelecida como 10° para 980°C e 10* para 850°C. Isto
indica que o valor de Ns também é funcdo da temperatura e que, em processos
isotérmicos, para cada temperatura haverd um valor de Ns correspondente.
Observa-se também que para uma temperatura constante o valor de Ns néo

varia significativamente com o tempo, o que indica que a cinética de nucleacéo
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€ muito r4pida e que o valor de Ns atinge o ponto de saturacdo em curtos

tempos de tratamento térmico [83].
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Figura 4.47 — Ns em funcdo do tempo de tratamento térmico para as

temperaturas de 850°C e 980°C.

A fim de verificar o efeito da superficie no valor de Ns, realizou-se o
tratamento de duas amostras a 970°C, sendo uma amostra polida com Ce,O e
outra, a superficie do vidro fraturado. A superficie de fratura de um vidro
geralmente apresenta um Ns inferior ao de superficies polidas [82]. Para cada
superficie avaliada, foi utilizada uma Unica amostra tratada em diferentes
tempos. As amostras foram cuidadosamente manuseadas e as medidas foram
realizadas sempre na mesma regido da amostra. Os valores de Ns obtidos em
funcdo do tempo e a taxa de nucleacdo superficial (I), para a temperatura de
970°C, estédo indicados para a superficie de fratura e para a superficie polida
com CeO; na Figura 4.48.

Observa-se que os valores de Ns para a superficie polida com CeO,,
tratada a 970°C sdo da mesma ordem de grandeza daqueles determinados

para a temperatura de 980°C, onde foram utilizadas varias amostras. Isto ja era
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esperado uma vez que as temperaturas de tratamento térmico sdo muito
préximas. Ja para a superficie de fratura o valor de Ns é da ordem de 102, o
que é justificado por um menor numero de defeitos presentes nesse tipo de
superficie. Nota-se que, neste caso, onde uma mesma amostra é tratada em
diferentes tempos, em determinadas situacfes é possivel observar o aumento
da densidade de sitios de nucleacdo (Ns) com o tempo de tratamento térmico e

determinar a taxa de nucleacéo superficial.

2,4x10°{ @ Polimento com Ce,O

m  Superficie de fratura
Ajuste linear ®

2.2x10° 1

2.0x10° 1
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Figura 4.48 — Ns em funcdo do tempo de tratamento térmico para as

superficies de fratura e polida com Ce,O, tratadas a 970°C. A barra de erros

representa o desvio padrdo de Ns dentre as imagens analisadas e | é a taxa de

nucleacgéo superficial medida.

A discussdo acima apenas ilustra como Ns pode ser afetado pela
qualidade da superficie. Isto caracteriza a extrema dificuldade da determinacéo
deste parametro para uma distribuicdo de particulas onde cada particula pode
apresentar um valor distinto de Ns. Sabe-se que o valor de Ns para o pé moido
sera superior ao determinado para a superficie polida (10° - 10'°), uma vez que

0 processo de moagem induz um grande nimero de defeitos na superficie.
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O Ns para o po foi estimado por microscopia eletrbnica de varredura,
avaliando-se a micrografia de um compacto parcialmente sinterizado mostrada
na Figura 4.49. Determinou-se a fracdo superficial cristalizada considerando-se
a soma dos diametros dos cristais presentes no contorno da particula dividido
pelo seu perimetro, foram avaliadas duas particulas sendo os valores obtidos
54% e 56%.

&

Acc.V Spot'lzdagn Det WD _-. h5 um
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Figura 4.49 — Micrografia eletronica da superficie de fratura de uma amostra de
composicdo L5 sinterizada a 30°C/min até 850°C apds ataque quimico (HF
2%).

O valor de Ns foi calculado pela expressdao abaixo obtida a partir da

Equacao 2.8 para fracao cristalizada em fungéo da temperatura.
1
Ns = n (1 - a) T - 2
0 ( [ UC(T)dT)

onde a € fracdo superficial cristalizada, g é taxa de aquecimento, U, é a taxa de

2

(4.3)

crescimento de cristais e T a temperatura final de sinterizacao.
Considerando o valor médio da fracdo superficial cristalizada (55%), a

taxa de aquecimento de 30°C/min, a temperatura final de sinterizacdo de
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850°C e a equacgao de crescimento de cristais determinada anteriormente, o
valor de Ns é 3,5 x 10 (cristaissm?. No entanto como os cristais
contabilizados estdo na interface resultante da unido da superficie de duas
particulas o valor de Ns deve ser dividido por dois. Assim, sera considerado

1,75 x 10 (cristais/m?) como o valor de Ns representativo do po.

4.5 Simulacao do processo de sinterizagéo para a composigcéo L5

Foram sinterizadas amostras em diferentes temperaturas finais a uma
taxa de aquecimento constante de 28°C/min, em seguida determinou-se a
densidade relativa destas amostras pelo método geométrico. As simulacfes do
processo de sinterizacdo ndo isotérmico foram entéo realizadas e comparadas
a estes pontos experimentais.

Os parametros utilizados para simulacao utilizando o modelo de Clusters

modificado (Equacdes 2.9 e 2.10) séo listados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Parametros utilizados para simulagédo computacional

Parametros Valores
Log(U(T)) 2,104 — 12989,88/T (m/s) valida entre 850°C-980°C
Log(n(T)) -5,506 +10574,893/(T-346,57) (Pa.s)
Ns 1,75 . 10™ (sitios/m?)
Y 0,334 (N/m)
PolPg 68 (%)
Taxa de aquecimento 28°C/min
Ks Parametro de ajuste

As simulacdes foram realizadas adotando o fator de forma das particulas
(ks) como parametro de ajuste. Foram atribuidos valores a ks entre 1 e 5,
sendo 1 correspondente a particulas esféricas e valores superiores a 1
correspondentes a particulas irregulares. Observa-se pela Figura 4.50 que
mesmo variando-se ks ndo € obtido um ajuste razoavel com os dados

experimentais. A densidade de saturacdo prevista pelo modelo é inferior a
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determinada experimentalmente para todos os valores atribuidos a ks. Isto
indica que o valor de Ns utilizado esta superestimado. Como Ns pode variar
muito de uma particula para outra, especialmente em uma distribuicdo larga,
isso dificulta a determinagdo de um valor que seja representativo do po. Deve-
se considerar também que o valor de Ns foi calculado levando em conta
apenas duas particulas, o que pode ter induzido a erros na sua determinacao.
Desta forma, Ns também foi adotado como parametro de ajuste para a

realizacdo das simulacoes.

104 © Dados experimentais
’ ° °
ks =5
o ks =3
0,9 ks =2,5
ks =2
o
a
0,8 1 ks =1
0,71

T T T T T T T T T T
750 800 850 900 950 1000 1050
Temperatura (°C)
Figura 4.50 — Curvas de densificacdo para o vidro L5 obtidas por simulacao
computacional variando-se apenas o valor de ks, comparadas a dados de
densidade relativa obtidos experimentalmente (Ns=1,75 x 10** m).

Como pode ser visto pela Figura 4.51, mantendo-se ks constante e igual
a 2, o valor de Ns para o qual a simulagéo prevé uma densidade de saturacdo
similar a experimental equivale a % do valor de Ns determinado

experimentalmente. Este valor é muito razoavel (4,37 x 10%) e sera
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considerado como Ns representativo do p6 ajustado pelo modelo de Clusters

modificado.
0 Dados experimentais Ns/6
1,0 - x
o <«Ns/4
Ns/2
0,9
Ns
o
-
0,8
()
()
0,7 -

750 800 850 900 950 1000 1050
Temperatura (°C)
Figura 4.51 — Dados experimentais de densidade relativa em funcdo da

temperatura e curvas de densificacdo para o vidro L5 obtidas por simulacéo

computacional mantendo-se ks = 2 e variando-se Ns.

Agora mantendo-se Ns constante, o valor de ks foi novamente ajustado,
como pode ser visto na Figura 4.52. No final consideramos o valor de ks=2,5
uma vez que a densidade de saturacdo é bem ajustada por este valor.

Embora os ajustes de Ns e ks permitam simular a densidade de
saturacdo alcancada pela amostra, observa-se que os dados experimentais
estdo localizados em temperaturas maiores do que as previstas pelo modelo.
As temperaturas experimentais foram determinadas por um termopar
posicionado proximo da amostra e correspondem, portanto, a temperatura do
forno. No entanto, deve-se considerar que durante o aguecimento da amostra
existe um gradiente térmico entre o ar quente que circunda a amostra e sua

superficie, devido ao baixo coeficiente de transferéncia de calor do ar. Também
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deve-se considerar o gradiente de temperatura entre a superficie e o interior do
compacto devido a baixa difusividade térmica de um vidro poroso. Prado et al.
[84] calcularam o gradiente de temperatura no interior de uma amostra
cilindrica de 1 cm de didmetro com relacdo a sua superficie e foi obtida uma
diferenca de 4°C. Também avaliaram o gradiente de temperatura entre o ar
guente e a superficie de uma amostra vitrea sendo obtido um valor de 31°C
(para uma taxa de aquecimento de 5°C/min). Ha razoavel incerteza no céalculo
deste ultimo valor, no entanto a diferenca de temperatura entre o ar quente do
forno e a amostra existe e ndo deve ser negligenciada. Baseando-se nestas
consideracdes, o gradiente térmico entre a amostra e a temperatura do forno
foi ajustado pelo modelo de forma que o primeiro ponto experimental
coincidisse com a curva obtida via simulacéo. Isto é mostrado na Figura 4.53
onde considera-se um gradiente de temperatura de 21°C (da mesma ordem

que o estimado na referéncia [84]).

o Dados experimentais

- -- ks=3 7,;:131:1:1361:1:?:1:6

1,00 +

| = +- ks=2,5
ks=2 7

0,95 +

0,90 +

0,70 +

0,65 T T T T T T T T T T
750 800 850 900 950 1000
Temperatura (°C)

Figura 4.52 — Curvas de densificagcdo para o vidro L5 obtidas por simulacao
computacional adotando-se Ns= 4,37 x 10 e variando-se o valor de ks,
comparadas aos dados de densidade relativa obtidos experimentalmente.
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Figura 4.53 — Densidade relativa e fracao cristalizada superficial para o vidro de

composicao L5, valores experimentais e simulados.

Observa-se pela Figura 4.53 que considerando um gradiente térmico
entre o forno e a amostra de 21°C, ks=2,5 e o valor de Ns ajustado em funcéo
da densidade de saturacdo, € obtida uma boa concordancia entre os dados
experimentais e a curva de densificacdo prevista pelo modelo de Clusters.
Nesta mesma figura é mostrada a fracdo cristalizada superficial (as) em funcéo
da temperatura. Observa-se que para o0 terceiro ponto experimental, os
corresponde a 17% e comeca a influenciar significativamente a taxa de
densificacdo das particulas. O quarto ponto experimental ndo ajusta tdo bem
ao modelo como o0s outros pontos 0 que pode ser justificado por um maior valor
de as, 39%. A simulacdo prevé que a partir de 879°C a fragdo cristalizada
superficial aumenta rapidamente até que em 933°C a superficie das particulas
encontra-se totalmente cristalizada e como consequéncia a sinterizacdo €
interrompida. Isto justifica a reduc¢é@o da cinética de densificacdo a partir desta

temperatura (879°C) e € corroborado pelos dados experimentais, considerando
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a temperatura corrigida, onde a densidade de saturacdo é atingida também a
933°C.

Durante a sinterizacdo, a composi¢cdo quimica e a viscosidade do vidro
residual variam na medida em que este cristaliza. Isto acontece porque a
composicao do vidro inicial ndo é estequiométrica. Este efeito ndo € levado em
conta nas simulagbes e pode justificar um pior ajuste para o quarto e quinto
ponto experimental da Figura 4.53 que correspondem as temperaturas de
879°C e 933°C, respectivamente. Com o aumento da cristalizagdo ocorrem
dois fenbmenos que podem alterar a viscosidade do sistema: um de natureza
quimica e outro de natureza fisica. O primeiro deles trata da mudanca da
composicdo do vidro com a cristalizacdo, isto ocorre porque o sistema nao €
estequiométrico, ou seja, a composicao do cristal € diferente da composicdo do
vidro inicial e com a cristalizacdo os elementos que ndo sao incorporados ao
cristal permanecem no vidro residual. Como o vidro inicial é pobre em alcalis e
possui alumina em excesso, espera-se que com o advento da cristalizacdo os
alcalis sejam consumidos pelo cristal e o vidro residual se torne mais rico em
alumina, aumentando sua viscosidade em funcéo da fracdo cristalizada. Este
efeito pode ser avaliado identificando-se a Tg do vidro residual.

A Figura 4.54 mostra a analise de DSC da vitroceramica sinterizada e
desta mesma amostra apds ser aquecida a 1200°C para aumentar sua fracéo
cristalizada. Nota-se que o vidro residual presente na vitroceramica sinterizada
apresenta uma Tg superior ao do vidro inicial, sendo esta diferenca de 8°C. Ao
tratarmos esta mesma amostra favorecendo o aumento da fracdo cristalizada,
o valor de Tg do vidro residual é ainda mais elevado (16°C). O aumento de Tg
da fase vitrea residual indica que sua viscosidade aumenta com a cristalizagéo.

Outro fenbmeno que pode alterar a viscosidade do sistema é o efeito
fisico dos cristais, ou seja, a viscosidade é alterada pela presenca de inclusdes
sélidas em uma matriz vitrea. Foi verificado por Miller et al. [85] que a
viscosidade efetiva de um vidro contendo inclusbes solidas (particulas de
alumina) aumenta com o aumento da fragdo destas inclusbes. Desta forma
pode-se dizer que a viscosidade efetiva do compacto aumenta com a fracao

cristalizada durante o processo de sinterizagéo.
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O modelo de Clusters original ou modificado ndo leva em conta a
variacdo da viscosidade do vidro durante o processo de sinterizacdo com
cristalizacdo concorrente. Por isso ndo € esperado que 0S pontos
experimentais se ajustem perfeitamente ao modelo no intervalo de temperatura

onde a cristalizagao é significativa.
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Figura 4.54 — Curva de DSC da vitroceramica L5 sinterizada e ap0s

aguecimento a 1200°C.

O modelo de Clusters também permite obter o raio do cristal em funcéo
da temperatura durante o processo de sinterizacdo nao isotérmico. Isto é
mostrado na Figura 4.55 para o intervalo de temperatura de 800°C a 1000°C. O
modelo prevé que ao final do processo 0s cristais apresentardo um raio de
850 nm, ou um diametro de 1,7 um. No entanto nem todos os cristais
apresentardo o mesmo tamanho final, somente 0s cristais nucleados na
superficie das particulas grosseiras seguirdo crescendo em direcdo ao seu
interior durante todo o tratamento térmico de sinterizacdo. Para as particulas

mais finas todo o vidro é consumido rapidamente com a cristalizacdo e 0s
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cristais permanecem pequenos. Isto pode ser visto na Figura 4.56 onde é
mostrada a micrografia de uma amostra apds ser sinterizada a 1000°C com

uma taxa de 30°C/min.
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Figura 4.55 — Raio final do maior cristal em funcdo da temperatura para a

composicéo L5
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Figura 4.56 — Micrografia eletrébnica da vitrocerAmica de composi¢cdo L5
sinterizada até 1000°C a 30°C/min.
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A medida que os cristais crescem a fragéo cristalizada aumenta e tende
a formar uma camada cristalina envolvendo as particulas de vidro. A
Figura 4.57 mostra a distribuicdo acumulada de particulas e a razdo entre o
raio do maior cristal e o raio das particulas vitreas para as temperaturas de
880°C, 950°C e 1000°C. Nota-se que as particulas abaixo de lum tendem a
cristalizar completamente e as particulas de maior raio tendem a formar uma
fina camada cristalizada, onde seu interior permanece vitreo. Isto explica a

formacdo das ilhas de vidro observadas na microestrutura da amostra.
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Figura 4.57 — Distribuicdo de tamanho de particulas e razdo entre o raio do

maior cristal e raio das particulas para as temperaturas de 880°C, 950°C e
1000°C.

4.6 Avaliacao das condicbes de prensagem

Foram confeccionadas amostras, a partir do vidro de composigéo L5, via
prensagem uniaxial e prensagem isostatica a fim de comparar as duas

técnicas.
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Na prensagem uniaxial foi utilizado um molde de ago e foi aplicada uma
pressdo 65 Mpa por 20 s, visto que pressdes superiores levavam a laminacao
da peca. Utilizou-se 2% em peso de acido oleico, adicionado ao p6 como
lubrificante. A prensagem isostatica foi realizada em amostras previamente
conformadas via prensagem uniaxial e a pressao utilizada foi 200 MPa aplicada
por 1 minuto. A Figura 4.58 mostra a micrografia Optica das amostras obtidas
via prensagem uniaxial e isostatica.

As vantagens principais da utilizacdo da prensagem isostatica consistem
na obtengdo de elevada densidade a verde na homogeneidade e
reprodutibilidade da peca. Com a utilizacdo da prensagem isostatica foi obtida
uma densidade relativa a verde de 68 + 2% para os compactos, enquanto que
para a prensagem uniaxial este valor € de apenas 62 + 2%. Embora uma
densidade a verde elevada favoreca o processo de sinterizagdo, a fracdo de
poros residual determinada em amostras conformadas pelas técnicas foi de
1,4 £ 0,2%, considerando amostras cilindricas de 10 mm de didmetro e 4 mm
de altura. No entanto, para confeccdo de pecas de maiores dimensdes
(60x20x4 mm®) a prensagem isostatica contribui para evitar gradientes de
densidade na peca a verde e a consequente retracdo diferencial durante a

sinterizacdo. Desta forma, defeitos microestruturais como 0s mostrados na

Figura 4.58 sédo evitados.

Figura 4.58 — Micrografia éptica de superficie polida de vitroceramicas L5 de
dimensées 60x20x4 mm® ap6s sinterizacdo: a) conformacdo via prensagem

uniaxial; b) conformacé&o via prensagem isostética.
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4.7 Avaliacao das condicbes de moagem

Avaliou-se também a moagem em moinho de alta energia e a moagem
em moinho de bolas convencional, buscando-se obter uma distribuicdo de
tamanho de particulas similar pelas duas técnicas.

A utilizacdo do moinho de bolas implica em longos tempos de moagem
para obtencdo de particulas finas, enquanto a moagem de alta energia
possibilita tempos curtos de moagem. Sabe-se que tempos longos de moagem
favorecem o aumento de Ns e impedem a sinterizacéo por fluxo viscoso.

Para a moagem em moinho de bolas foi empregado um tempo de 34
horas, sendo obtido um tamanho médio de particulas de 5,4 um. O tempo
maximo empregado para a moagem de alta energia foi 90 minutos e o tamanho
médio de particula obtido foi de 4,4 um. As distribuicdes de tamanhos de
particulas para os pés obtidos pelas duas técnicas de moagem sao mostradas
na Figura 4.59. Observa-se que a distribuicdo de particulas obtida pelas duas

técnicas de moagem € muito similar.

—— Moinho de alta energia - p6 6090
8- Moinho de bolas

Freguéncia (%)

Diametro (um)

Figura 4.59 — Distribuicdo de tamanho de particulas para os pos obtidos via

moagem de alta energia e moagem em moinho de bolas.
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A Figura 4.60 mostra a micrografia Optica da vitroceramica L5
confeccionada a partir do pé obtido por moagem em moinho de bolas. Embora
a distribuicdo de tamanho de particulas seja muito parecida, a fracdo de poros
obtida para esta vitroceramica € de 11 + 2 %. Este valor é muito elevado
quando comparado a fracdo de poros da vitroceramica L5 confeccionada a
partir do p6 obtido por moagem de alta energia (1,4 + 0,2 %) e sinterizada nas
mesmas condi¢coes. O elevado valor de Ns, resultado dos longos tempos de
moagem utilizando o moinho de bolas, justifica a baixa densidade final
alcancada neste caso. Isto impede a utilizagdo da moagem em moinho de

bolas para a elaboracéo de vitroceramicas do sistema LAS.

Figura 4.60 — Micrografia 6ptica da vitroceramica L5 confeccionada a partir do

p6 obtido em moinho de bolas e sinterizada até 1000°C a 30°C/min.

4.8 Efeito da taxa de aquecimento

O modelo de Clusters para a sinterizagdo prevé que taxas de
aquecimento elevadas favorecem a sinterizacao de particulas vitreas, uma vez
que a cristalizacdo ocorre em temperaturas mais elevadas [84]. No entanto,

como nos tratamentos térmicos de sinterizacdo usados neste trabalho nédo sao
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adotadas isotermas na méxima temperatura de sinterizacdo o uso de taxas
excessivamente altas podem levar a corpos porosos, visto que o tempo de
tratamento torna-se insuficiente para a sinterizacao.

O efeito da taxa de aquecimento ja foi avaliado em um trabalho anterior
para outras composi¢coes do sistema LAS [46], onde a taxa de aquecimento
Otima obtida foi 30°C/min. Para a composi¢cdo L5, foram avaliadas taxas de
aguecimento de 10°C/min até 80°C/min. Observa-se pela Figura 4.61 que
existe uma taxa Otima de aquecimento e que o0 aumento da taxa de
aguecimento a partir deste ponto implica em maior fragéo residual de poros. O
curto tempo de tratamento, resultado das altas taxas de aquecimento, e a baixa
condutividade térmica da amostra sdo responsaveis por este efeito. Assim a
taxa de 30°C/min foi mantida como a taxa de sinterizacdo 6tima também para
esta composicdo. Em taxas inferiores a 30°C/min a elevada cristalizacdo da

superficie das particulas € responsavel pela maior fracdo de poros obtida.
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Figura 4.61 — Fracdo de poros em fungcédo da taxa de aquecimento para a

vitroceramica L5 sinterizada até 1000°C.



112

4.9 Temperatura maxima de trabalho da vitroceramica

Foi determinada a maxima temperatura de uso de um fogdo elétrico
comercial confeccionado com a placa vitroceramica Ceran®. Isto foi feito com a
finalidade de verificar a faixa de temperatura aproximada em que a
vitroceramica desenvolvida seria solicitada. Mediu-se a temperatura da parte
inferior da placa, em contato com a resisténcia de aquecimento, e a
temperatura da parte superior que corresponde a area de utilizacdo do fogao
elétrico. Utilizou-se um termopar de platina posicionado nas superficies

superior e inferior da placa como mostrado na Figura 4.62.

Termopar

N

Figura 4.62 — Posicionamento do termopar de controle para determinacéo da
maxima temperatura de uso do fogdo elétrico: b) parte inferior da placa;
C) parte superior da placa.
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As temperaturas medidas em funcdo do tempo sdo mostradas na
Figura 4.63. Nota-se uma diferenca de aproximadamente 200°C entre a parte
superior e inferior da placa, para tanto a maxima temperatura de uso do fogéo -

aquela em que a vitroceramica deve resistir - € de aproximadamente 650°C.

750_- —— Face interna da placa vitroceramica

{ —o— Face externa da placa vitroceramica
700 -
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Figura 4.63 — Temperatura medida na face interna e face externa da placa

Temperatura (°C)

vitroceramica comercial Ceran®.

Como foi mostrado na Figura 4.15 que corresponde a medida de
dilatometria da vitroceramica desenvolvida L5, nota-se um ponto de inflexdo
proximo a 650°C. Este ponto de inflexdo corresponde ao amolecimento da fase
vitrea residual presente na vitroceramica, sendo que para temperaturas de
utilizacao da vitroceramica inferiores a 650 °C sua forma original sera mantida.

E importante também que durante o uso o aquecimento da placa ndo
impligue em nenhuma alteracdo das fases cristalinas inicialmente presentes, ja
que isto poderia alterar o coeficiente de expansao térmico do material e assim
comprometer sua resisténcia ao choque térmico. Como foi mostrado na
Figura 4.16, ap0s o tratamento térmico a 630°C por 912 horas nenhuma

alteracdo na fase cristalina foi observada, o que mostra a estabilidade desta
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vitroceramica sob aquecimento. Desta maneira pode-se dizer que a
composicdo L5 pode ser aplicada como placa de aquecimento desde que a
temperatura ndo exceda 630°C, j4 que ela apresenta estabilidade quimica e
dimensional abaixo desta temperatura.

Entretanto, para ser aplicada como placa de aquecimento em fogdes
elétricos convencionais, onde o aquecimento é feito por uma resisténcia, €
necessario que 0 material apresente alta transparéncia na regido do
infravermelho préximo (700-1000 nm). A vitroceramica comercial, com uma
espessura de 4 mm, apresenta cerca de 80% de transmitancia nesta regidao do
espectro. No entanto, como pode ser visto na Figura 4.64, a vitroceramica
sinterizada apresenta uma transmitancia aproximada de 12% quando avaliada
uma espessura de apenas 1 mm. Isto impossibilita a aplicacao da vitroceramica

L5 como placa de aguecimento em fogdes elétricos convencionais.

02541 — L5

0,20 1
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0,10

Transmitancia IV (%)
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0,00 1
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Figura 4.64 - Transmitancia em funcdo do comprimento de onda para a

vitroceramica L5 com espessura de aproximadamente 1 mm.

Atualmente um novo modelo de fogdo desenvolvido que conta com

aguecimento por inducao — fogao de indugcdo — promove o aguecimento direto
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da panela, com isto ndo é necessario que a placa vitroceramica apresente
transparéncia na regiao do infravermelho e ndo sdo atingidas temperaturas tdo
elevadas quanto no fogao elétrico. Devido a estas caracteristicas, os fogdes de
inducdo representam uma aplicagdo mais viavel para a vitroceramica

desenvolvida.

4.10 Histerese térmica

A diferenca entre o CET da fase vitrea e da cristalina somada a
expansao térmica altamente anisotrdpica do cristal pode levar ao aparecimento
de tensbes internas na vitroceramica durante seu resfriamento apods a
sinterizacdo. Estas tensdes quando suficientemente altas podem causar o
microtrincamento interno de materiais frageis como as vitroceramicas. Esse
microtrincamento resulta em efeitos an6malos na expanséo térmica do material
como uma pronunciada histerese na curva de expanséo térmica [86].

Para verificar a presenca de histerese na expansdo térmica das
vitroceramicas de LAS, foram realizadas medidas de dilatometria para
temperaturas de até 400°C usando uma taxa de aquecimento de 1°C/min.
Pretendia-se também avaliar o dano na vitroceramica, apés esta ser submetida
a ciclos de choque térmico para um AT=600°C, monitorando o comportamento
da histerese do material, onde o aumento na histerese indicaria a propagacao
de trincas dentro do material devido ao choque térmico.

A Figura 4.65 mostra a dilatacdo térmica de uma amostra de silica vitrea
utilizada como padréo na calibracdo do dilatbmetro e do vidro L5. Para uma
temperatura de 100°C a histerese apresentada pela silica vitrea &
8 x 10 % e para o vidro L5 este valor é de 10 x 10™ %. O valor da histerese
obtido para a silica vitrea sera considerado como o limite de precisdo do
equipamento ou o erro associado a medida. A proximidade entre os valores
acima permite considerar a histerese no vidro L5, nula. Isto jA era esperado

visto que o vidro € um material isotropico e livre de trincas.
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Figura 4.65 — Dilatacao térmica para silica vitrea, utilizada para calibracdo do

equipamento, e para o vidro L5.

As Figuras 4.66, 4.67 e 4.68 mostram a dilatacdo térmica das
vitroceramicas L5, L7 e Ceran®, respectivamente. Observa-se que antes de
serem submetidas ao choque térmico, as amostras apresentam uma histerese
pouco pronunciada. No entanto, esta é superior ao limite de precisdo do
equipamento, o que indica a possivel existéncia de microtrincas nas amostras,
criadas durante o resfriamento a partir da temperatura de processamento.
Observa-se também o aumento da histerese com os ciclos de choque térmico,
isto sugere o surgimento ou a propagacdo de microtrincas nas amostras,
indicando o dano causado no material. A Figura 4.69 mostra a amplitude da
histerese na temperatura de 100°C para as vitroceramicas L5, L7 e Ceran®,
embora os dados apresentem certa dispersdo, nota-se uma tendéncia no
aumento da histerese com o numero de ciclos de choque térmico para ambas
as amostras.

Portanto a histerese na curva de expansao térmica sugere a existéncia
de microtrincas nas vitroceramicas e a propagacao destas com o numero de

ciclos de choque térmico.
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Figura 4.66 — Expansao térmica da vitroceramica L5 antes e apds ser

submetidas a ciclos de choque térmico a 600°C.
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Figura 4.67 — Expansao térmica da vitroceramica L7 antes e apoOs ser

submetida a ciclos de choque térmico a 600°C.
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Figura 4.68 — Expansédo térmica da vitroceramica Ceran® antes e apds ser

submetida a ciclos de choque térmico a 600°C.
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Figura 4.69 — Amplitude da histerese a 100°C das vitrocerdmicas L5, L7 e

Ceran® em funcdo do nimero de ciclos de choque térmico.
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A presenca de microtrincas é observada na vitrocerdmica L5, n&o
submetida a choque térmico, como mostra a Figura 4.70. A microestrutura
desta amostra consiste em ilhas de fase vitrea residual, circundadas por
cristais imersos em uma matriz vitrea, pela Figura 4.70 — a) observa-se a
presenca de trincas no interior destas ilhas de vidro. Uma rede de microtrincas
€ observada quando uma lamina delgada de 20um é analisada por luz
transmitida em microscopio 6ptico, como mostra a Figura 4.70 — b). Pela
superficie de fratura da amostra, mostrada na Figura 4.70 — c) nota-se a
presenca de um grande numero de fissuras da ordem de alguns nanémetros,
gue podem corresponder a trincas existentes entre os cristais ou poros criados
no material devido a diferenca de densidade entre o cristal e a fase vitrea. A

presenca destas trincas pode justificar a histerese térmica nesta amostra.

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500nm
250Kkv 3.0 57576x SE 148 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.70 — Microtrincas visiveis na microestrutura da vitroceramica Lb5:
a) micrografia éptica da superficie atacada em solugcédo de HF 2%; b) microgafia
optica por luz transmitida de uma lamina delgada com 20um de espessura;

c) MEV da superficie de fratura da amostra.
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Para a vitroceramica Ceran® n&o foi possivel observar a presenca de
microtrincas, como mostra a Figura 4.71. Isto se justifica principalmente pela
dificuldade encontrada em analisar esta amostra por MEV, uma vez que sua
microestrutura € muito fina, apresentando cristais em torno de 60 nm

distribuidos em uma matriz vitrea.
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Figura 4.71 — Micrografia eletrdnica da vitroceramica Ceran® apds ataque

guimico em solucao de HF 2%.

A formacdo de trincas em uma amostra ceramica, durante seu
resfriamento apos a sinterizacao, cria um volume extra dentro do material que
implica em sua expansao. Assim, a técnica de dilatometria pode ser usada para
identificar a temperatura em gque ocorre a formacao de trincas pela deteccao da
expansdo da amostra durante seu resfriamento apés a sinterizacéo [87].

A fim de detectar este fendbmeno na vitroceramica L5, diversas amostras
foram sinterizadas dentro do dilatdbmetro e seu resfriamento foi monitorado
como mostrado na Figura 4.72. Nota-se a expansao brusca em algumas das
curvas para temperaturas préximas de 600°C. Entretanto para trés dessas
amostras a curva de resfriamento é suave e nao apresenta expansao
pronunciada. Diante da ndo reprodutibilidade das medidas, ndo se pode afirmar
gue a expansao observada na Figura 4.72 é resultado do microtrincamento da

vitroceramica L5.
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Figura 4.72 — Dilatacdo térmica em funcdo da temperatura de diversas

amostras da vitroceramica L5 durante o resfriamento apos a sinterizacao.

Embora a dilatometria ndo tenha se mostrado uma técnica conclusiva
para determinacdo da temperatura de formacdo das microtrincas, é inegavel a
presenca das mesmas na microestrutura da vitroceramica L5. Isto €
demonstrado pela presenca de histerese na curva de expansao térmica e por
micrografias obtidas por microscopia O6ptica e eletrdbnica. O aumento da
histerese com o numero de ciclos térmicos, observado para todas as amostras
analisadas, sugere a propagacdo de microtrincas como o dano causado pelo
choque térmico. No entanto, para a amostra Ceran® n&o foi possivel observar a

presenca de microtrincas via microscopia eletronica.

4.11 Determinagcdo do coeficiente de expansdo térmica da fase

cristalina via dilatometria

A partir das curvas de expansao térmica do vidro e da vitroceramica,
determinadas por dilatometria, e levando em conta a fracdo cristalizada

presente na vitroceramica, calculou-se a curva de expansdo térmica da fase
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cristalina aplicando a regra da mistura, pela equacao 3.7. A fracao cristalizada
da vitroceramica L5 foi determinada por difracdo de raio-X e refinamento de
Rietveld, conforme mostrado no Apéndice C.

Considerando-se a fracéo cristalizada em volume da vitroceramica L5
como 89% (somando-se as fracbes em volume das fases virgilita e pB-
espoduménio) e subtraindo ponto a ponto a curva de expansdo da
vitroceramica descontando a contribuicdo da fase vitrea, a curva de expanséao
da fase cristalizada foi calculada. A Figura 4.73 mostra a expansao térmica do
vidro, da vitroceramica L5 e a curva calculada para a fase cristalina. O CET do
vidro vale 4,55 x 10® °C™ no intervalo de temperatura de 50-500°C. O valor
médio do CET estimado para a fase cristalina virgilita foi -0,55 x 10° °C™* para
este mesmo intervalo. O CET da fase virgilita também foi determinado por
difracéo de raio-X em alta temperatura, conforme mostrado no Apéndice C, e o

valor medido foi -1,3 x 10° °C™.
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Figura 4.73 — Expanséao térmica do vidro inicial e da vitroceramica L5 medida
por dilatometria e curva calculada da expansédo térmica da fase cristalina

virgilita.
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A diferenga observada entre os valores do CET da fase virgilita
determinado pelas duas técnicas pode ser associada a mudancas no CET do
vidro ap0s a cristalizacdo, uma vez que a com a formacdo dos cristais a
composi¢cdo do vidro inicial muda afetando o CET do vidro residual. Uma
estimativa mais correta poderia ser feita levando em conta o CET do vidro
residual, no entanto ndo foi obtido sucesso na sua determinacdo. A
composicdo do vidro residual foi estimada com base na fracdo cristalizada e
composicdo do cristal, no entanto a fusdo deste vidro nado foi possivel, pois
apresenta altissimo teor de alumina. Desta forma néo foi possivel determinar
experimentalmente o CET do vidro residual.

Outra possivel justificativa para a discrepancia entre os valores do CET
da fase cristalina determinados por técnicas diferentes é o provavel
microtrincamento da amostra devido a alta anisotropia do cristal e significativas
diferencas entre seu CET e o do vidro residual. Isto porque, o microtrincamento

impossibilita a determinacdo do CET real da amostra via dilatometria.

412 Resisténcia mecanica

A resisténcia a fratura e modulo de Weibull da vitroceramica L5 foram
determinados pelo ensaio de compressao diametral. A Figura 4.74 mostra uma

das amostras apés o ensaio.

Figura 4.74 — Amostra L5 apds ensaio de compressao diametral.
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O comportamento tipico de tensdo deformacdo para as amostras
ensaiadas pode ser visto na Figura 4.75, onde o inicio da curva apresenta uma
regido ndo linear que corresponde a deformacdo do plastico envolto na
amostra. A linearidade do restante da curva e o rompimento brusco da amostra
evidenciam o comportamento de fratura fragil para este material, como j4 era
esperado, visto que 0s materiais vitreos e ceramicos apresentam este tipo de

comportamento.
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Figura 4.75 — Diagrama tenséo deformacao para a vitroceramica L5 obtido em

um ensaio de compressédo diametral.

A resisténcia a fratura média obtida a partir do ensaio de 42 amostras foi
31 + 7 MPa. A partir destes ensaios também foi calculado o médulo de Weibull.
A probabilidade de fratura proposta por Weibull pode ser descrita pela

seguinte equacéao:

Pr=1-—exp [— (w)m] (4.4)

0o
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Onde:

o, = tensao de ruptura

oy = tenséo abaixo da qual ndo ocorrem falhas
oo = parametro de normalizacao

P: = probabilidade de falha

A titulo de simplificacdo pode-se seguramente assumir c,=0. A
distribuicao resultante € chamada “Distribuicado de Weibull com 2 Parametros” e
foi adotada para analise dos dados.

As fungdes listadas abaixo, conhecidas como estimadores, sé&o

comumente utilizadas para o calculo de Ps [88]:

i-0,5 i i-03 _i-3/8

= e T

Pf:

n
Onde n é o numero de medidas e i corresponde a i-ésima posicao da
medida, considerando os dados ordenados de maneira crescente.
A Figura 4.76 mostra que a distribuicdo de Weibull para os valores de
tensdo de ruptura obtidos via compressdo diametral ndo é alterada
significativamente pelo estimador P;. Observa-se que os dados ndo apresentam

um bom ajuste linear, onde o0s primeiros e 0s Ultimos pontos experimentais
possuem maior dispersao. Considerando-se o estimador ﬁ o valor obtido para

0 médulo de Weibull é de 5,0 + 0,2.

Nota-se pela que os dados ndo apresentam boa linearidade. Com o
intuito de melhorar o ajuste dos dados foi adotada a distribuicdo de Weibull
com 3 parametros, para isso valor de cu foi estimado atribuindo-se valores a
esta variavel e calculando-se a soma dos minimos quadrados como mostra a
Figura 4.77.

A Figura 4.78 mostra que mesmo adotando a distribuicdo de Weibull de
3 parametros o ajuste dos dados ndo melhora significativamente e o valor do
modulo de Weibull apresenta um pequeno decréscimo. Assim sera considerado
0 ajuste usando a distribuicdo de Weibull de 2 parametros, a fim de minimizar

estimativas e aproximacfes matematicas que podem induzir ao erro. Além
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disso, é plausivel assumir que a tensdo, abaixo da qual ndo ocorrem falhas no

material, é igual a zero.
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Figura 4.76 — Distribuigcdo de Weibull obtida para diferentes estimadores.
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Figura 4.78 — Distribuicdo de Weibull com 3 parametros.

O método de compressdo diametral oferece grande variabilidade de
resultados ndo sendo, portanto o teste mais adequado para determinacédo do
modulo de Weibull. Logo, o baixo valor encontrado para este parametro pode
estar relacionado com a variabilidade do método de compressao diametral e
nao somente com a baixa reprodutibilidade da amostra.

A fim de determinar o modulo de Weibull por ensaios mecéanicos de
flexdo em 4 pontos, foram ensaiadas 45 amostras. As dificuldades de
implementar o suporte desenvolvido, principalmente o seu alinhamento,
levaram a erros nas medidas que foram entdo desconsideradas.

Apbs o correto alinhamento do suporte de flexdo em 4 pontos, avaliou-se
a tensdo de ruptura da vitroceramica comercial Ceran®, uma vitroceramica
chinesa de marca desconhecida e da vitroceramica L5. Avaliou-se também a
tensdo de ruptura da vitroceramica L5 apOs ser submetida uma Unica vez ao
choque térmico para as temperaturas de 500°C e 600°C, como mostrado na
Figura 4.79. A tensdo de ruptura obtida para a vitroceramica Ceran® foi

98 + 6 MPa, 0 que esta de acordo com a literatura onde é relatada uma tenséo
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de ruptura de 100 MPa para este material [89]. Observa-se que a vitroceramica
L5 apresenta uma tensdo de ruptura de 92 + 15 MPa, valor muito préximo ao
do Ceran®, no entanto o valor do desvio padrdo é mais elevado o que pode ser
resultado da ndo homogeneidade da microestrutura ou da baixa
reprodutibilidade desta amostra. Nota-se que a vitroceramica comercial chinesa
apresenta a menor tensao de ruptura dentre as avaliadas, 60 + 5 MPa.
Observa-se que a resisténcia mecanica da vitroceramica L5 ndo é
alterada apés esta ser submetida a uma diferenca de temperatura de até
600°C, indicando excelente resisténcia ao choque térmico para este material

nas condicdes avaliadas.
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Figura 4.79 — Tenséao de ruptura em funcéo da temperatura de choque térmico
para a vitroceramica L5 e tensdo de ruptura da vitroceramica Ceran® e uma
vitroceramica chinesa de marca desconhecida. A barra de erro corresponde ao

desvio padréo para 6 corpos de prova ensaiados.

Durante a preparacao das amostras estas foram desbastadas em lixa de

SiC 400 mesh apresentando portanto defeitos superficiais, se considerarmos a
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presenca de um defeito semicircular na superficie das amostras seu tamanho

critico pode ser estimado a partir da expressao [90]:
Kic = 1,2904Vc (4.5)

onde K¢ é a tenacidade a fratura, of € tenséo de ruptura e c é o raio do defeito
critico. Considerando o valor de K¢ para a vitroceramica de 0,8 MPa.m? [91],
os valores de c calculados para as vitroceramicas L5 e Ceran® s&o 40 pm e 45
um respectivamente. Estes valores sdo da ordem de grandeza das particulas
de SiC utilizadas para o desbaste da amostra (37 um), o que justifica os valores
muito proximos para a tensao de ruptura nas duas vitroceramicas, uma vez que

o defeito critico do material ndo é dependente da microestrutura.

4.13 Deposicao de recobrimentos em substrato vitroceramico

Com o intuito de cobrir a porosidade superficial, aumentar a dureza e
resisténcia ao risco da vitroceramica L5 foram depositados recobrimentos de
silica e silica-zirconia pelo método imersdo/extracdo. Os resultados obtidos

para cada sistema estudado serdo descritos a seqguir.

4.13.1 Sistema TEOS MTES (TM)

Os sois foram preparados mantendo a concentragcdo constante em
180 g/L e variando-se a relacdo molar TEOS/MTES. Foram obtidas solucfes
transparentes e com auséncia de precipitados. Os recobrimentos obtidos foram
caracterizados por microscopia Optica e apresentaram-se homogéneos e
transparentes.

A analise de estabilidade ou envelhecimento das solucdes foi realizada
medindo-se a viscosidade da solucdo, armazenada a 5°C, em funcdo do
tempo. A viscosidade inicial da solugcéo foi de 4 mPa.s e para um tempo de
armazenamento de 192 h foi de 4,4 mPa.s, 0 que nao € considerado uma
variacao significativa. Isto mostra que a solugdo se mantém estavel durante

este periodo.
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A Figura 4.80 mostra o logaritmo da espessura do recobrimento apos o

tratamento térmico a 500°C por 30 min, em funcéo da velocidade de extracao

da amostra.
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Figura 4.80 — Espessura em funcdo da velocidade de extracdo para sois

hibridos de silica — sistema TM.

Nota-se neste caso que a relacdo molar TEOS/MTES que permite a
obtencdo de recobrimentos mais espessos ou maiores velocidade criticas é
40/60, em bom acordo com os trabalhos realizados por Aparicio [92]. Para esse
sistema foi adotada a solucdo de razdo molar TEOS/MTES 40/60 para
deposicao dos filmes em amostras vitroceramicas. Utilizou-se a velocidade de

extracdo de 25 cm/min, o que levou a obtengéo de recobrimentos de 1,4 pum.

4.13.2 Sistema TEOS MTES SiO; coloidal (TMSi)

Nesta rota de sintese, a 4gua para a hidrélise esta contida na suspenséao
de silica coloidal e a reacdo é catalisada agregando &cido cloridrico

concentrado. A hidrolise ocorre de forma violenta, caracterizada pelo
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aguecimento brusco e a perda da transparéncia da solucédo, que se torna
branca. Durante as reacdes de hidrolise as particulas de silica sao
incorporadas a rede como representado pela Figura 4.81. A incorporacdo de
particulas de silica a rede permite a obtencéo de recobrimentos mais espessos
[93].

Figura 4.81 — Incorporacdo das nanoparticulas (NP) de silica na rede, formada
pela hidrélise das espécies TEOS e MTES.

Para este sistema foram obtidas solucdes translicidas, levemente
esbranquicadas devido a incorporacao de silica coloidal.

Os recobrimentos obtidos foram caracterizados por microscopia éptica e
apresentaram-se homogéneos e transparentes.

A analise de estabilidade ou envelhecimento das solucdes foi realizada
para as solugbes TMSi-1 e TMSIi-2 com concentracdo de 252g/L e néo
mostraram alteracdes significativas para um periodo de tempo de até 192 h. Os
valores de viscosidade variaram entre 4 mPa.s e 4,7 mPa.s no periodo de
tempo considerado.

A Figura 4.82 mostra a espessura em funcao da velocidade de extracéo,
para os filmes obtidos a partir das solu¢gdes TMSi-1, TMSi-2 e TMSI-6. As
solugdes TMSi-1, TMSI-2 possuem uma concentragdo em silica de 252¢g/L e a

quantidade em peso de nanoparticulas de silica nestas solugbes vale 32% e
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29% respectivamente. A solucdo TMSi-6 possui uma concentracéo de 288g/L e

49% em peso de nanoparticulas de silica.
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Figura 4.82 — Espessura em funcdo da velocidade de extracdo para

suspensdes de silica, sistema TMSi.

Nota-se pela Figura 4.82 que, sao obtidos filmes mais espessos a partir
da suspensdo TMSi-6. Isto se deve a maior concentracdo de silica na
suspensao e também ao elevado contetdo de particulas que neste caso esta
em 49% em peso. Entretanto, deve-se salientar que, a incorporacdo de
particulas através de suspensdes comerciais implica também na incorporacdo
de &gua a suspensao elaborada, isto porque em suspens@es comerciais as
particulas estdo dispersas em meio aquoso. O excesso de agua leva a
desestabilizacdo da suspensdo, uma vez que as reacdes de hidrolise e
condensacao seguem ocorrendo com o tempo de armazenamento. No caso da
suspensao TMSI-6 a desestabilizacdo ocorre em aproximadamente 3 h. Além
disso, o0 ganho de espessura para a velocidade de 25 cm/min é de apenas

500 nm o que nao justifica a utilizagdo desta suspenséo de baixa estabilidade.
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As suspensdes TMSi-3, TMSi-4 e TMSIi-5 foram elaboradas com
porcentagens em peso de particulas de silica inferior a suspensdo TMSI-6,
buscando-se reduzir a quantidade de agua presente nestas suspensfes e
consequentemente aumentar a estabilidade das mesmas. No entanto foram
obtidas suspensodes leitosas e que se desestabilizavam em poucas horas. A
Tabela 4.6 mostra a relacdo molar H,O/(TEOS+MTES) em funcdo da
porcentagem em peso de particulas de silica para todas as suspensdes. Como
somente as suspensdes TMSi-1 e TMSI-2 apresentam estabilidade para um
periodo de até 192 h, pode-se dizer que uma relacdo molar
H,O/(TEOS+MTES) superior a 2,5 leva a desestabilizacdo das suspensdes do

sistema TMSi.

Tabela 4.6 — Relacdo molar H,O/(TEOS+MTES) e porcentagem em peso de
particulas presentes nas suspensdes TMSi.

Suspenséo H,O/(TEOS+MTES) | % peso de particulas
TMSI-1 2,43 32
TMSi-2 2,01 29
TMSI-3 2,78 41
TMSi-4 3,12 44
TMSI-5 3,47 46
TMSi-6 4,86 49

Com o intuito de obter recobrimentos de maior espessura, optou-se por
utilizar a suspensdo TMSi-1 em concentracfes mais elevadas, como 262g/L e
270g/L. A Figura 4.83 mostra a espessura dos filmes obtidos para uma
velocidade de 25 cm/min. Nota-se que para esta velocidade de extracdo sao
obtidos filmes de até 2,8 microns. Entretanto o aumento da concentracdo da
solucdo TMSi-1 também acarreta sua desestabilizacdo em apenas poucas

horas.
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Para o sistema TMSi foi adotada a suspensao TMSi-2 para deposicao de
recobrimento em substrato vitroceramico, sendo obtido um filme de espessura

2,4 um para uma velocidade de extragdo de 30 cm/min.
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Figura 4.83 — Espessura do recobrimento em fungcdo da concentragdo da

solucédo TMSi-1 para uma velocidade de extracao de 25 cm/min.

4.13.3 Sistema TEOS MTES e TPZ (TMZ)

A zirconia € um material que apresenta boa durabilidade quimica e boa
resisténcia mecanica, o que justifica os estudos de incorporacdo de zirconia
aos sois de silica. Com a incorporacdo de zircbnia, espera-se a obtencao de
filmes mais duros e resistentes ao risco.

As solucdes preparadas apresentaram-se transparentes com leve tom
amarelado. Os filmes depositados em substrato de vidro foram caracterizados
por microscopia 6ptica mostrando-se homogéneos e transparentes.

Foi avaliada a estabilidade de uma solucdo de concentracdo 130 g/L
contendo uma relagcdo molar SiO,/ZrO, 80/20. Esta solugdo apresenta uma

viscosidade inicial de 3,5 mPa.s que aumenta para 5,5 mPa.s apos 192 horas
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armazenada a 5°C. A estabilidade da solu¢cdo se mantém por 24 horas, onde
nao ocorrem mudancas significativas em sua viscosidade.

Foram avaliadas solugcbes de concentracdo 110 g/L variando a relagéao
molar SiO,/ZrO, em 90/10 e 80/20. Nota-se pela Figura 4.84 que a adicao de
zirconia aos soéis de silica reduz significativamente a espessura do filme
quando comparado ao sistema TM. Além disso, variando a relacdo molar
SiO,/ZrO;, ndo se observa diferengas significativas na espessura do filme para
uma mesma velocidade de extracdo, considerando uma concentracdo de
110 g/L.
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Figura 4.84 — Variacdo da espessura do recobrimento em funcéo da relacéo
molar SiO,/ZrO, para sois hibridos de silica com zircénia incorporada com

concentragéo de 110g/L.

Foram testadas também solu¢des mais concentradas, a fim de aumentar
a espessura dos filmes obtidos com uma velocidade de extracao de 25 cm/min.
N&o foi possivel obter recobrimentos livres de trincas para concentracdes a
partir de 150 g/L.
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Para este sistema foi adotada uma solugao de concentragédo 130 g/L e
relacdo molar SiO,/ZrO, 80/20 para deposicdo na amostra vitroceramica L5,
sendo obtido um filme de 430 nm. Devido a baixa espessura alcancada, este
filme ndo preencheu os riscos deixados na superficie da vitroceramica pelo

desbaste em lixa de SiC 400 mesh, como mostrado na Figura 4.85 . Também

foram observadas pequenas trincas em algumas regiées da amostra.

Figura 4.85 - Superficie do substrato vitroceramico antes e ap0s a deposicao

do recobrimento TMZ.

4.13.4 Sistema TEOS, MTES, SiO; coloidal e TPZ (TMZSicol)

Neste sistema fixou-se a relagdo molar SiO,/ZrO, em 80/20. As solucdes
preparadas apresentaram-se translicidas, com um tom levemente
esbranquicado. Os filmes depositados em substrato de vidro foram
caracterizados por microscopia Optica mostrando-se homogéneos e
transparentes.

Avaliou-se a estabilidade da solucdo de concentracdo 150 g/L. Esta
solucdo apresentou uma viscosidade inicial de 3 mPa.s que aumentou para 5
mPa.s apdés 192 horas armazenada a 5°C. A estabilidade da solugéo foi
mantida por 24 horas, a partir de 48 horas observou-se a presenca de
precipitados na solugéo.

A incorporagdo de SiO, coloidal € responsavel pelo aumento da
espessura do recobrimento para valores de até aproximadamente 900 nm,
como pode ser visto na Figura 4.86.
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Figura 4.86 — Espessura em funcéo da velocidade de extracdo para diferentes

concentracfes da suspensdao de silica com zircénia incorporada.

Neste sistema adotou-se a solugdo de concentragdo 150 g/L para
deposicao de filmes na vitroceramica L5. Obteve-se um filme de 762 nm para

uma velocidade de extracao de 25 cm/min.

4.13.5 Sistema TEOS, MTES e ZrO; coloidal (TMZcol)

A incorporacéo de zircénia via precursor alcoxido reduz drasticamente a
espessura do filme formado, desta forma, a zirconia foi incorporada na forma
de particulas dispersas. Além disso, optou-se por uma solucdo comercial
etilica, o que reduz a quantidade de agua nas solu¢cdes aumentando sua
estabilidade.

As solucbes apresentaram-se transllcidas, de coloragdo levemente
esbranquicada. Os recobrimentos apresentaram-se homogéneos e

transparentes, apos tratamento térmico.
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Foi avaliada a estabilidade de uma solug&o de concentracdo 225 g/L. A
viscosidade inicial da solucao foi de 4,5 mPa.s e ndo apresentou variacdo apés
192 horas a 5°C, o que indica uma solucao estavel.

A Figura 4.87 mostra a espessura dos recobrimentos obtidos em funcéo
da velocidade de extracdo e da concentracdo da solucdo. Nota-se que para
uma solucdo de concentracdo 250 g/L sd@o obtidos recobrimentos de até

2,4 um, entretanto a velocidade de extracao € limitada em 35 cm/min.
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Figura 4.87 — Espessura em funcdo da velocidade de extracdo, considerando

solugbes TMZ., de diversas concentracoes.

Para o recobrimento da vitroceramica foi utilizada uma solucdo de
225 g/L, sendo obtido um recobrimento de 1,7 um de espessura para uma
velocidade de extracdo de 25 cm/min. A Figura 4.88 mostra a superficie da

vitroceramica antes e ap0s o recobrimento.
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Figura 4.88 — Superficie do substrato vitroceramica antes e ap0s a deposicéo
do recobrimento TMZ.

4.13.6 Angulo de contato

O angulo de contato representa uma medida quantitativa do processo de
molhabilidade, visto que a molhabilidade de uma superficie depende do
equilibrio termodinamico entre um sistema com trés interfaces: sélido, liquido e
vapor. Para a aplicacéo requerida, € desejavel um alto angulo de contato, ou
seja, uma baixa molhabilidade evitando a adesao de sujeira sobre a placa.

A Tabela 4.7 mostra o angulo de contato e a espessura obtidos para
todos os recobrimentos depositados sobre a vitroceramica L5. Nota-se que

somente o recobrimento ™Z resulta em um &ngulo de contato superior ao

do substrato.

A caracterizagdo dos recobrimentos obtidos foi realizada em parceria
com o Prof. Paulo César Soares Jr. da Pontificia Universidade Catdlica do
Paranad (PUCPR) e estd descrita no Apéndice B. Determinou-se a dureza,
modulo elastico, resisténcia ao risco e resisténcia ao desgaste dos

recobrimentos.
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Tabela 4.7 — angulo de contato e espessura dos recobrimentos depositados

sobre a vitroceramica.

TM - 40/60 1,4 62
TMSi -2 2,4 56
T™MZ 0,43 42
TMZSi | 0,76 49
T™Z 1,7 82
Substrato - 67
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5 CONCLUSOES

A técnica de sinterizacdo com cristalizacdo concorrente mostrou-se
promissora para a obtengao de vitroceramicas de baixo CET do sistema LAS
com fracao de poros inferior a 1,5%.

A variacdo de alguns componentes do vidro base em proporcdes
inferiores a 2% em mol implicaram em mudancas drasticas nas propriedades
finais das vitroceramicas, tais como fase cristalina formada, CET e fracdo de
poros. O aumento do teor de litio mostrou-se prejudicial & densificacdo da
vitroceramica e levou a formacdo de B-espoduménio, fase indesejavel por
possuir o CET positivo. Verificou-se que o componente MgO leva ao aumento
do CET da vitroceramica, enquanto o ZnO leva a sua reducdo, podendo ser
obtidos valores negativos.

Através das modificacdes realizadas na composicao do vidro base foi
possivel obter duas vitroceramicas, com fracdo de poros inferior a 1,5% e CET
abaixo de 0,5 x 10° °C: a vitroceramica de composicéo L5 com 1,4 + 0,1% de
fracdo de poros e CET de 0,02 x 10° °C* e a de composicdo L7 com 0,4 +
0,1% de fracdo de poros e CET de 0,35 x 10° °C'. A vitroceramica
considerada como otimizada foi a L5 por possuir menor CET.

A sinterizacdo da vitroceramica L5 na temperatura de 1050°C leva a
formacédo da fase B-espoduménio e a saida de gases dissolvidos no vidro. Isto
limita a temperatura de tratamento térmico para a sinterizacdo e torna proibitiva
a utilizacdo de patamares na maxima temperatura de sinterizacao.

Pela simulagdo computacional utilizando o modelo de Clusters
modificado e adotando-se Ns e ks como parametros ajustaveis, foi possivel
obter uma boa concordancia entre os dados experimentais e a curva de
densificacdo prevista pelo modelo. Para isto foi considerado um (razoavel)
gradiente de temperatura de 21°C entre a temperatura real da amostra e a
temperatura do forno.

Quanto ao processamento da peca vitroceramica, a utlizacdo de
prensagem isostatica mostrou-se essencial para a confeccdo de pecas de

maiores dimensdes, evitando a formacédo de gradientes de densidade apos a
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sinterizagdo. Foi obtida uma densidade a verde de 68% por esta técnica. A
moagem em moinho de bolas mostrou-se inviavel, uma vez que a vitroceramica
confeccionada a partir deste p6 apresentou uma fracdo de poros de 11%. Isto
pode ser justificado pelo longo tempo de moagem utilizado (34 h) que implica
em um maior valor de Ns para este po. A taxa de aquecimento de 30°C/min
levou a maior densificacdo da vitroceramica L5, sendo que taxas inferiores
favorecem a cristalizacdo superficial impedindo a sinterizacdo e para taxas
superiores a 30°C/min, o curto tempo de tratamento térmico inviabiliza a
sinterizacao.

Verificou-se a presenca de notavel histerese na curva de expansao
térmica das vitroceramicas L5, L7 e Ceran®. Verificou-se também o aumento
da histerese térmica para amostras submetidas a ciclos de choque térmico a
600°C. Para as amostras obtidas por sinterizacdo, L5 e L7 isto pode ser
justificado pela presenca de microtrincas em seu interior, entretanto nao foram
observadas microtrincas na vitroceramica comercial Ceran®.

O CET da fase cristalina virgilita presente na vitroceramica L5 foi
determinado por difracdo de raio-X em altas temperaturas e o valor obtido foi
-1,3 x 10° °C™. Este valor difere do calculado por dilatometria, -0,55 x 10° °C™,
0 que pode ser justificado principalmente por mudancas no CET do vidro
residual, em relacdo ao vidro base, devido a cristalizacdo e pelo
microtrincamento da vitroceramica, impedindo a determinacéo de seu CET real
via dilatometria.

N&o foram observadas diferencas significativas para a tensao de ruptura,
determinada por flexdo em 4 pontos, para a vitroceramica L5 (92 + 15 MPa) e a
vitroceramica Ceran® (98 + 6 MPa). Entretanto, a ndo homogeneidade da
microestrutura da vitroceramica L5, como presenca de ‘“ilhas de vidro” e
microtrincas, pode ser responsavel pelo maior desvio padrdo obtido nas
medidas. Considerando a perda da resisténcia mecanica em funcdo da
temperatura de choque térmico como parametro indicador de dano, pode-se
dizer que a vitroceramica L5 apresentou excelente resisténcia ao choque

térmico até a temperatura de 600°C.
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A vitroceramica Ceran® apresentou maior dureza, médulo elastico e
resisténcia ao risco, quando comparada a vitroceramica sinterizada L5. No
entanto, os dois materiais apresentam uma resisténcia ao desgaste muito
proxima, tanto a seco quanto a umido. Com a deposi¢cado de um recobrimento
hibrido de silica com zirconia incorporada via alcoxido TPZ (TMZ), a dureza e a
resisténcia ao desgaste da vitroceramica L5 foram melhoradas. Este
recobrimento possui uma espessura de apenas 0,4 um e ndo contribui para
minimizar a porosidade superficial da vitroceramica.

As tensdes residuais medidas para os cristais de virgilita na
vitroceramica L5 e Ceran® foram de apenas -34 MPa e -87 MPa,
respectivamente. Estes valores experimentais concordam com o0 previsto
teoricamente quando a alta fracdo cristalizada destes materiais é levada em
conta. Por outro lado, a tenséo residual determinada para uma vitroceramica
contendo cristais isolados de 5 um e outra com uma camada cristalizada de 15
um foi de -280 MPa e -380 MPa, respectivamente. Estes valores elevados
concordam com aqueles previstos pelo modelo de Selsing e para o caso de um
filme fino sobre um substrato com diferentes CET.

Em resumo a vitroceramica sinterizada desenvolvida neste trabalho
apresenta uma fracéo de poros de 1,4%, CET de 0,02 x 10° °C™ e tens&o de
ruptura comparavel & vitroceramica comercial Ceran®. A peca apresenta
coloracdo branca e ndo possui transparéncia na regido do infravermelho. A
temperatura méxima de trabalho do material € de 630°C, e este possui
excelente resisténcia ao choque térmico até 600°C. Estas caracteristicas
enfatizam a potencial aplicacdo da vitroceramica sinterizada em fogfes de

aguecimento por inducéo.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

- Obtencao de pecas de dimensdes elevadas (~300x400x5mm) a partir da
composicao L5, que possam ser utilizadas como placas de aguecimento.

- Otimizar ainda mais a composi¢ao do vidro inicial, a granulometria e o
processo de sinterizacdo com cristalizacdo concorrente para obter porosidade

residual inferior a 0,2% mantendo o baixo CET.
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APENDICE A

Propriedades Mecéanicas e Triboldgicas

As medidas de dureza e médulo elastico foram realizadas na amostra
comercial Ceran® e na amostra L5 pela técnica de indentacéo instrumentada. A
vitroceramica L5 foi avaliada sob dois aspectos: tomando medidas em regides
aleatérias da amostra e considerando sua microestrutura ndo homogénea.
Como a vitrocerdmica L5 possui uma microestrutura com regifes contendo
ilhas isoladas de fase vitrea e regides contendo fase vitrea e cristais, a amostra
foi atacada quimicamente e estas regifes foram analisadas separadamente

como pode ser visto na Figura A.1.

a)

Figura A.1 — Nanoindentacdo da vitrocerAmica L5: a) fase vitrea residual; b)

regido contendo cristais e fase vitrea.

A Figura A.2 mostra as curvas de carregamento-descarregamento para
as amostras Ceran® e L5 onde as medidas foram realizadas em regibes
aleatdrias da amostra. Observa-se que para a maxima carga aplicada (400mN)
a profundidade de contato para a vitroceramica L5 € ligeiramente maior.

A dureza e o modulo elastico em fungéo da profundidade de contato sdo
apresentados na Figura A.3 e Figura A.4. Os valores médios de dureza, obtidos
na maxima carga aplicada (400mN), para as vitroceramicas L5 e Ceran® foram
8,3 GPa e 9,2 GPa respectivamente. Quanto ao mddulo elastico os valores

medidos foram 79 GPa para L5 e 85 GPa para Ceran®. Observa-se que a
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amostra comercial Ceran® apresenta maior dureza e um moédulo elstico
ligeiramente maior que a amostra obtida via sinterizagéo.

450
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Figura A.2 — Curvas de carregamento-descarregamento para as vitroceramicas

Ceran® e L5.

Considerando a vitroceramica L5 atacada quimicamente, observa-se que
a regido vitrea e a regido contendo cristais e fase vitrea, apresentaram valores
de modulo elastico e dureza semelhantes. Esperava-se que a regiao
cristalizada apresentasse maiores valores de dureza e moédulo elastico.
Observa-se pelas Figuras Figura A.3 e Figura A.4 que as curvas relativas as
medidas realizadas na regido cristalizada da amostra L5 ndo apresentam a
mesma tendéncia das demais medidas, neste caso a dureza e o modulo
elastico aumentam com a profundidade de contato do indentador. Isto pode ser
resultado da rugosidade criada nestas regifes pelo ataque quimico. Esta
rugosidade faz com que a ponta do indentador deslize ao atingir a superficie do
cristal com isso a carga aplicada é apenas uma componente da carga total
aplicada e assim a dureza e o modulo elastico aumentam com a profundidade

de contato. Isto pode ter induzido a erros na determinacéo destas medidas.
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Figura A.3 — Dureza em funcdo da profundidade de contato para as

vitroceramicas L5 e Ceran®.
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O coeficiente de atrito para as vitroceramicas L5 e Ceran® foi
determinado utilizando-se um tribdmetro e uma esfera de carbeto de tungsténio
de 6,3mm de diametro. A Figura A.5 mostra o coeficiente de atrito em funcéo
da distancia de deslizamento da esfera. As medidas foram realizadas a 23°C
com 53% de umidade relativa e em agua corrente.

O valor médio do coeficiente de atrito, nas medidas realizadas a seco,
determinado no regime estacionario (distancia de deslizamento > 6m) é
0,6 + 0,2 para a amostra Ceran® e 0,6 + 0,1 para a amostra L5. J& para 0s
ensaios realizados em 4gua o valor médio para a amostra L5 é 0,5 + 0,2 e para
a amostra Ceran®, o coeficiente de atrito aumenta continuamente até que em
uma distancia de deslizamento de aproximadamente 15 m este sofre um subito
decréscimo.

Nota-se que o coeficiente de atrito ndo apresenta diferencas
significativas para os dois materiais quando estes sdo ensaiados a seco. No
entanto, em meio aquoso ja era esperado uma reducao no coeficiente de atrito
para os dois materiais, visto que a agua favorece a quebra das ligacdes silicio-
oxigénio presentes na estrutura dos vidros e vitroceramicas a base de silica
promovendo um maior desgaste das amostras que apresentam um perfil de

risco profundo e largo, como pode ser visto na Figura A.5—- b.

L5
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Figura A.5 — Coeficiente de atrito em funcéo da distancia de deslizamento para

as vitroceramicas L5 e Ceran®: a) a seco; b) em meio aquoso.
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Figura A.6 — Perfil topogréafico do sulco gerado pelo teste triboldgico: a) a seco;

b) em meio aquoso.

A taxa de desgaste especifica (W) € definida como o volume de amostra
perdido (V) dividido pela carga normal aplicada (P) vezes a distancia de

deslizamento (L) e é calculada por [94].

74
wﬂ-ﬁ (A.1)

A unidade utilizada para W é mm®N.m. O volume de amostra perdido
(V) é calculado assumindo um perfil eliptico deixado pelo tribbmetro e pode ser

dado por:

V=§wm (A2)

Onde w ¢é a largura do sulco dividido por 2, h é a profundidade do sulco e
| € o comprimento da trilha.

W pode ser calculada considerando que P vale 5N, L vale 20m, | vale
20mm e os valores de w e h obtidos da Figura A.6. Os valores obtidos para os
ensaios realizados a seco foram 0,04 x 10" mm®N.m para a vitroceramica L5 e
0,06 x 107 mm®N.m para a vitroceramica comercial Ceran®. Nos ensaios

realizados em agua as duas amostras apresentam a mesma taxa de desgaste
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especifica de 0,27 x 107 mm®N.m. Como os dois materiais apresentam um
perfil de risco muito similar para 0s ensaios a seco e exatamente idénticos para
0S ensaios realizados em agua nao eram esperadas diferencas entre os
valores de W para as vitroceramicas L5 e Ceran®.

A resisténcia ao risco também foi determinada comparativamente para
as vitroceramicas L5 e Ceran®. Neste ensaio tem-se uma ponta tipo Berkovich
deslizando sobre a amostra com a aplicacdo gradativa de carga até o valor
méaximo de 400mN. Desta forma é possivel determinar o quanto a ponta
penetra na amostra e a carga minima a partir da qual ocorre a formacdo de
trincas.

A Figura A.7 mostra a curva de penetracdo em funcdo da distancia de
risco para a vitroceramica L5. Nota-se que a partir de 700 um onde a carga
aplicada é de 60mN, ocorre uma pequena perturbac¢do na curva de penetracao,
que corresponde ao primeiro rompimento na amostra, seu rompimento
completo ocorre para uma carga de 120mN.

Pela Figura A.8 observa-se que o rompimento da vitroceramica Ceran®
inicia-se a 1350um, o que corresponde a uma carga de 187mN, indicando uma
maior resisténcia ao risco para este material. Também é observada uma menor
profundidade de penetracdo para a vitroceramica Ceran® - 1,81um, enquanto

que para a amostra L5 a profundidade de penetracdo vale 2,2um.
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Figura A.7 — Curva de penetracdo em funcdo da distancia de risco para a

vitroceramica L5. a) superficie da amostra.
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Figura A.8 — Curva de penetracdo em funcdo da distancia de risco e perfil do

risco para a vitroceramica Ceran®. a) superficie da amostra.

Os resultados acima mostram que a vitroceramica Ceran® apresenta
maior dureza e um modulo elastico ligeiramente maior em relacdo a
vitroceramica sinterizada L5. Entretanto, quanto ao coeficiente de atrito e a taxa
de desgaste especifica os dois materiais apresentam resultados muito
similares, tanto em meio Umido quanto a seco. A vitroceramica Ceran®
apresenta maior resisténcia ao risco, 0 que esta de acordo com sua maior
dureza. Isto garante a este material maior integridade da superficie e
durabilidade.
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APENDICE B

Caracterizacao dos recobrimentos depositados na vitroceramica L5

A Tabela B.1 mostra uma breve descricdo dos recobrimentos
depositados na vitroceramica L5 que foram caracterizados quanto a dureza,

modulo elastico, resisténcia ao risco e ao desgaste.

Tabela B.1 — Descrigéo dos recobrimentos depositados na vitroceramica L5.

Recobrimento Composicéao Espessura (um)
T™MZ Silica e zircénia 0,43
TMSi-2 Silica e nanoparticulas de silica 2,4
TMZo Silica e nanoparticulas de zirconia 1,7

A dureza e o mdédulo eléstico dos recobrimentos foram determinados
pela técnica de indentacdo instrumentada e sdo mostrados na Figura B.1 e
Figura B.2. Observa-se que para a maxima profundidade de contato, os valores
de dureza e moddulo elastico dos recobrimentos sdo similares aos valores
obtidos para o substrato vitroceramico. A maxima profundidade de contato do
penetrador é superior a espessura dos recobrimentos, o que pode justificar a
semelhanca entre os resultados.

No entanto podemos considerar medidas correspondentes a uma
profundidade de penetracdo dez vezes inferior a espessura do recobrimento,
onde neste caso a propriedade medida € atribuida ao recobrimento, sem a
influéncia do substrato. Considerando o primeiro ponto de medida
(profundidade de penetracdo 50 nm) para os recobrimentos TMZ e TMZSi¢, € 0
segundo ponto de medida (profundidade de penetracdo 100 nm) para os
demais recobrimentos, pode-se dizer que os recobrimentos TMZ e TMSI-2
apresentam maior dureza sendo estes valores 85 GPa e 8,2 GPa
respectivamente. O recobrimento TMZ., apresenta uma valor de dureza muito
similar ao do substrato, nédo representando ganhos nas propriedades

mecanicas da superficie do substrato. N&o sdo observadas diferencas
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significativas no modulo elastico dos recobrimentos e do substrato, mesmo
considerando pequenas profundidades de penetracdo do indentador.

As medidas de resisténcia ao risco foram realizadas com uma ponta tipo
Berkovich deslizando sobre a amostra com uma carga crescente de 0 a 400
mN. ApOs os ensaios, ndo foi observada a delaminacéo dos recobrimentos. As
amostras foram comparadas avaliando-se o perfil do sulco deixado pelo
indentador, na regido central do risco ou para uma carga aplicada de 200 mN,
como mostrado na Figura B.3. Observa-se que a profundidade do risco €&
aproximadamente a mesma para todos o0s recobrimentos avaliados, no entanto
a abertura do risco ou a area correspondente ao perfil do risco € ligeiramente
maior o recobrimento TMZ., 0 que indica um maior dano para este
recobrimento. Isto esta de acordo com a baixa dureza deste recobrimento, cujo

valor é muito préximo ao do substrato.
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Figura B.1 — Dureza em funcdo da profundidade de contato para o0s
recobrimentos depositados na vitroceramica L5 e para a vitroceramica sem

recobrimento.
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Figura B.2 — Mdédulo elastico em fungcdo da profundidade de contato para os

recobrimentos depositados na vitroceramica L5 e para a vitroceramica sem
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Figura B.3 — Topografia do perfil do risco realizado em alguns recobrimentos,

para uma carga aplicada de 200mN.
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O coeficiente de atrito em funcdo da distancia de deslizamento, para
uma esfera de carbeto de tungsténio (WC) deslizando sobre a superficie da
vitroceramica L5 com e sem recobrimento € mostrado na Figura B.4. Durante o
ensaio foi aplicada uma carga de 5N sobre a esfera. Observa-se que para 0s
recobrimentos TMZ., € TMSI-2 o coeficiente de atrito assume um valor estavel,
e em seguida aumenta gradativamente com a distancia de deslizamento, isto
indica que o recobrimento vai sendo arrancado da superficie em grande
quantidade, os fragmentos dificultam o deslizamento da esfera aumentando o
coeficiente de atrito. O aumento gradativo do coeficiente de atrito também é
observado para o recobrimento TMZ, onde para uma distancia de deslizamento
de 120 m é observado um ruido na curva que corresponde ao rompimento do

recobrimento.
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Figura B.4 — Coeficiente de atrito em funcéo da distancia de deslizamento para

0s recobrimentos e o substrato vitroceramico.

A Figura B.5 mostra a perfil do sulco deixado pela esfera de WC
considerando a regido central da trilha. Os valores obtidos para a taxa de

desgaste especifica (na unidade 107 mm® N.m) sdo: 3,97 para a vitroceramica
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L5 sem coating; 2,25 para o recobrimento TMZ; 6,22 para o recobrimento
TMZ, e 10,7 para o recobrimento TMSi-2. Observa-se que o recobrimento
TMZ apresenta menor desgaste, inclusive quando comparado a vitroceramica
L5 sem recobrimento. Os recobrimentos TMSi-2 e TMZ., s&o removidos em
maior quantidade nao representando nenhum tipo de reforco a superficie da

vitroceramica.
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Figura B.5 — Perfil do sulco na regido central da trilha para as seguintes
amostras: a) vitroceramica L5 sem recobimento; b) recobrimento TMZ; c)

recobrimento TMZ,; d) recobrimento TMSi-2.

O recobrimento TMZ apresentou maior dureza e maior resisténcia ao
desgaste representando maior reforgco a superficie da vitroceramica. Entretanto
este recobrimento apresenta espessura de apenas 0,4 um nao podendo ser
utilizado como artificio para minimizar a porosidade superficial preenchendo os

poros da vitroceramica.
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APENDICE C

Determinacao da fracéo cristalizada para a vitroceramica L5 e do CET da
fase cristalina via difracdo de raio-X

A fracdo em volume da fase cristalina virgilita estimada por refinamento
de Rietveld, utilizando alumina como padrao interno, foi 84,1 + 0,3 % para a
vitroceramica L5 e 67,4 + 0,2 % para a vitroceramica Ceran®. Também foi
determinado para a vitroceramica L5 4,6 + 0,2 % em volume de uma fase
cristalina secundaria que foi atribuida a fase B-espoduménio. Os picos de
difracdo correspondentes a esta fase secundaria podem ser vistos na
Figura C.1 onde s&o apresentados os difratogramas de raios-X das
vitroceramicas L5 e Ceran® misturadas com alumina na mesma proporcdo em
peso. Os picos de difracdo nado identificados nesta figura correspondem a fase

cristalina virgilita.
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Figura C.1 — Difratograma de raios-X das vitroceramicas Ceran® e L5 na forma

L5 + AL O,

de po misturadas com alumina na mesma propor¢gao em peso.

O CET da fase virgilita foi determinado por difracdo de raios-X em altas

temperaturas e dilatometria.
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As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas no intervalo de
temperatura de 25°C a 600°C, os parametros de rede da fase virgilita foram
calculados por refinamento de Rietveld e sdo mostrados na Figura C.2. A
Figura C.3 mostra a variacao relativa dos parametros de rede a e ¢ em funcao
da temperatura. O CET calculado a partir do ajuste linear dos dados foi -0,2 +
0,2 x 10° °C™ para a direcdo a e -3,4 + 0,3 x 10°® °C™ para a direcdo c. O CET
meédio para a fase virgilita, cuja célula unitaria é hexagonal, pode ser estimado

pela equacéo abaixo e vale -1,3 x 10° °C™.
_ 2 1
Qvirgilita = 3 %a + 3 %c (C.1)

onde @yirgiita € 0 CET médio da fase cristalina, a, e a, correspondem ao CET

nas diregdes cristalinas a e c.
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Figura C.2 — Variagcao dos parametros de rede a e ¢ em funcao da temperatura.
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APENDICE D

Determinacéo da tensdo residual interna das vitroceramicas L5 e Ceran®

A Tabela D.1 mostra a descricdo das amostras analisadas.

Tabela D.1 — Descricdo das amostras para as quais a tenséo residual interna
foi determinada

Amostras Tratamento térmico

P06 vitreo tratado a 30°C/min até 1000°C,
submetido a moagem e passante por uma
P¢ cristalizado malha de abertura de 22um. Recozido a
650°C por 15 min e resfriado a 1°C/min até a

temperatura ambiente.

. a Aquecida a 30°C/min até 1000°C e resfriada
Vitroceramica LS L o :
a uma taxa media de 15°C/min

Aquecida a 30°C/min até 1000°. Recozida a
Vitroceramica L5 recozida 650°C por 15 min e resfriada a 1°C/min até a

temperatura ambiente

Vidro L5 com cristais isolados

. Tratado a 900°C por 30min
na superficie
Vidro L5 com camada .
o Tratado a 900°C por 90min
cristalizada
Vitroceramica comercial Recozida a 800°C por 15 min e resfriada a
Ceran®, recozida 1°C/min até a temperatura ambiente

A tensdo na rede cristalina foi calculada comparando-se os parametros
de rede a e c obtidos para o po, considerado livre de tensdes, com aqueles
obtidos para as demais amostras. Como a célula unitaria da fase cristalina

virgilita é hexagonal, sua deformacdo média pode ser calculada por:

_ _2Aa 1 Ac 2

€ € +1s D.1
P 732 3¢ z3-a ' 3¢ (©.1)
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onde Aa e Ac correspondem a diferenca entre o parametro de rede da amostra
analisada e do po livre de tensdes, g, e g correspondem a deformacdo ao
longo das direc@es cristalograficas a e ¢ respectivamente.

A tensdo media da fase virgilita (,,), foi calculada para as vitroceramicas
L5 e Ceran®, usando a lei de Hooke e assumindo um estado de tens&o triaxial
para os cristais. A expressao usada é dada por:

— Ep

Op = (1_—21}1))529 (D.2)

onde E, € o médulo elastico e v, € o coeficiente de Poisson da fase cristalina
virgilita.

Para as amostras com cristais isolados na superficie e com camada
cristalizada, a tensdo média para virgilita foi calculada usando a seguinte

expressao:
Ep _
Op = —ggp (D.3)
p

onde assume-se que 0s cristais de virgilita estdo sujeitos a um estado biaxial
de tensdo e a componente normal a superficie € desprezivel.

A Figura D.1 mostra os ajustes por método de Rietveld e método de Le
Bail dos difratogramas de raios-X obtidos a partir das amostras analisadas. O
refinamento de Rietveld foi realizado para a amostra na forma de po, a
vitroceramica L5 (recozida e ndo recozida) e a vitroceramica Ceran®. A
composicdo quimica da virgilita foi assumida como LiAISi,Os. O método de
Rietveld ndo apresentou um bom ajuste para as amostras do vidro L5 com
cristais isolados na superficie e com a camada cristalizada, para estas
amostras um bom ajuste foi obtido pelo método de Le Bail. Uma possivel causa
para isso pode ser o baixo nimero de cristais na superficie destas amostras,
gue altera a intensidade do pico devido a baixa estatistica dos cristais.

Alguns picos de baixa intensidade que ndo pertencem a fase virgilita
foram identificados em todos os difratogramas e foram atribuidos a uma
solucdo solida desconhecida do sistema LAS. Estes picos foram inclusos no

refinamento como a fase pB-espoduménio.
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Figura D.1 — Difratrograma de raios-X das amostras (a) po cristalizado; (b)
vitroceramica L5; (c) Vidro L5 com cristais isolados na superficie; (d) Vidro L5
com camada cristalizada e (e) Ceran® A intensidade observada é
representada por circulos, a intensidade calculada e a diferenca entre ambas

estdo representadas pelas curvas em preto.

Os parametros de rede a e c da fase virgilita obtidos pelo refinamento das
diferentes amostras sdo mostrados na Tabela D.2. As deformacdes sé&o
compressivas e altamente anisotrépicas para as vitroceramicas L5 e Ceran®: a
componente ao longo da dire¢do ¢ é mais de uma ordem de grandeza superior

ao longo do plano basal. Por outro lado, os cristais de virgilita estdo sob tracao
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em ambas as dire¢fes cristalograficas nas amostras do vidro L5 com cristais
isolados na superficie e com a camada cristalizada.

A tensdo residual hidrostatica média nas vitroceramicas L5 (recozida e
ndo recozida) e Ceran®, calculada para os cristais de virgilita usando a
equacado D.2, é baixa, -34 + 9 MPa e -87 + 5 MPa respectivamente. Por outro
lado o vidro L5 com cristais isolados na superficie e com a camada cristalizada
possui altas tensdes compressivas, calculadas pela equacédo D.3, sendo
-250 + 4 MPa e -381 + 5 MPa respectivamente.

Tabela D.2 — Parametros de rede da fase virgilita obtidos a partir do
refinamento de Rietveld, deformacdo e tensdo experimental calculada pelas
equacdes D.1, D.2 e D.3. E; e v, valem 82,5 GPa e 0,27 respectivamente. Os

nameros em parénteses correspondem a incerteza no Uultimo algarismo

significativo.
Amostra a(A) c (A) &a (%) & (%) g, (%) | o,(MPa)
P6 5.17893(3) | 5.45189(4) - - - -
Vitroceramica L5 5.17877(3) | 5.44917(5) | -0.003(1) | -0.050(2) | -0.019(5) -34(9)
Vitroceramica L5
] 5.17875(2) | 5.44929(4) | -0.003(1) | -0.048(1) | -0.018(4) | -33(6)
recozida
Vidro L5 — cristais 5 um | 5.18918(8) | 5.4576(1) | 0.198(2) | 0.105(3) | 0.167(3) | -250(4)
Vidro L5 — camada
o 5.1935(2) | 5.46716(9) | 0.281(4) | 0.280(2) | 0.281(4) | -381(5)
cristalizada
Ceran® 5.1789(1) | 5.444(2) | -0.001(2) | -0.145(4) | -0.049(3) | -87(5)

O modulo elastico e dureza foram determinados pela técnica de
indentacdo instrumentada nas seguintes amostras: vidro L5, vitroceramica L5,
vidro L5 com camada cristalizada e Ceran®. A Figura D.2 mostra as curvas de
carregamento descarregamento obtidas, observa-se que ndo sdo observadas
penetragBes abruptas do indentador devido a ruptura da superficie da amostra
(“pop-ins”). As Figura D.3 e Figura D.4 mostram a variacdo da dureza e do
modulo elastico em funcdo da profundidade de contato, os valores obtidos para

a maxima profundidade de contato sdo mostrados na Tabela D.3, que também
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inclui os dados de médulo eléstico e coeficiente de Poisson determinados pela
técnica de pulso-eco. O modulo elastico da fase cristalina virgilita, calculado a
partir dos valores de modulo elastico da vitroceramica L5 e do vidro pela regra
da mistura, € comparado com o médulo elastico do vidro L5 com a camada
cristalizada medido por nanoindentacdo. Na regra da mistura, o vidro residual e
as propriedades do B-espoduménio foram considerados. A fracdo em volume
desta fase presente na vitroceramica foi previamente medida por difracdo de
raio-X.

Para determinacéo de E e v para o B-espoduménio, uma amostra com
75% em volume desta fase foi preparada por sinterizacdo (sendo a fracéo
cristalizada também determinada por raio-X) e as medidas foram realizadas
usando a técnica de pulso-eco. Os valores de E e v do B-espoduménio

determinados pela regra da mistura foram 76,2 e 0,26 respectivamente.
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Figura D.2 — Curvas de carregamento descarregamento para diferentes

amostras.
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Figura D.3 — Dureza em func¢éo da profundidade de contato.
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Tabela D.3 — Dureza (H) e modulo elastico (E) determinada por indentacao
instrumentada para a maxima profundidade de contato e E e coeficiente de

Poisson (v) determinado por pulso-eco.

Indentacéo
Pulso-eco
Instrumentada
Amostra H (GPa) | E(GPa) | E (GPa) %
Vidro L5 7,05 (4) | 74,8(9) 75,98 0,21
Vitroceramica L5 7,2(1) 74,7(7) 81,51 0,26
Vidro L5 — camada cristalizada 7,8(1) 75(1) 82,50* 0,27*
Ceran® 8,4(2) | 83,8(9) -

*dados calculados utilizando a regra da mistura

O vidro L5 e a vitroceramica sinterizada apresentam os valores mais
baixos de dureza. A dureza da camada cristalizada é aproximadamente 10%
maior, enquanto que a vitroceramica Ceran® é o material de maior dureza.

As amostras analisadas apresentaram valores muito proximos para o
médulo elastico, com excecdo da amostra Ceran® cujo médulo eléstico é cerca
de 10% maior. Para o vidro L5 os valores do médulo elastico determinados por
nanoindetacdo e pulso-eco sdo muito similares. Para a vitroceramica L5 existe
uma discrepancia de cerca de 10% entre os valores medidos por
nanoindentacdo e pulso-eco. No vidro L5 com camada cristalizada, esta
mesma discrepancia é observada entre o0s valores medidos por
nanoindentacédo e aqueles calculados utilizando a regra da mistura.

Uma vez que a técnica de nanoindentacdo instrumentada permite a
determinacdo de propriedades mecéanicas em pequenas profundidades, a
dureza e o médulo elastico do vidro L5 com camada cristalizada podem ser
considerados como os valores para a fase cristalina virgilita. Desde que a
profundidade de contato seja inferior a 1/10 da espessura da camada, as
propriedades medidas correspondem a camada e ndo sédo afetadas pelo
substrato. Como a camada cristalizada € de aproximadamente 15 um, pode-se

dizer que a dureza e o modulo elastico medidos correspondem a virgilita.
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Entretanto valores mais elevados de dureza e modulo elastico sdo obtidos para
a vitroceramica Ceran® por esta mesma técnica, o que pode ser justificado
pelas diferengcas na composi¢cao quimica entre estes materiais.

Um modelo para prever a tensao residual em vitroceramicas contendo
uma pequena fracdo de cristais dispersos em uma matriz vitrea foi proposto por
Selsing [95]. Este modelo foi testado com éxito nas referéncias [96-99]. O
modelo de Selsing assume a existéncia de precipitados esféricos, isotropicos e
a nao sobreposicao entre os campos de tensdo em torno dos precipitados. De
acordo com Selsing a pressao hidrostatica P dentro do precipitado pode ser

escrita como:

Aa. AT

P = 1—Vm+1_2Vp (D.4)

2Em  Ep

onde E é o modulo elastico, v € o coeficiente de Poisson, Aa é a diferenca
entre o CET entre o precipitado e o vidro, AT € a diferenga entre T4 (onde o
vidro para de fluir) e a temperatura ambiente. Os indices m e p correspondem a
matriz e ao precipitado respectivamente. Para o vidro, foi assumido os valores
experimentais En, = 76 GPa, vm = 0,21 e am = 4,6 x 10° °C*. Para os
precipitados de virgilita foi assumido os valores E, = 82,5 GPa, vp = 0,27 e
o = -1,3 X 10° °C™. Substituindo-se estes valores na equacdo acima e
considerando AT = 650°C - 20°C = 630°C, € obtida uma tensédo (P)
compressiva e igual a -275 MPa.

Apesar da equacdo de Selsing ser valida apenas para precipitados
isolados completamente embebidos em uma matriz, ela ser4d usada para
estimar a tensdo na amostra do vidro L5 com cristais isolados na superficie. A
deformacédo medida experimentalmente leva ao valor calculado para a tenséo
de -250 + 4 MPa, ou seja apenas 10% menor que o valor previsto pelo modelo
de Selsing.

Para a amostra L5 com uma camada cristalizada de 15 um, a tensédo
experimental € -381 + 5 MPa. Neste caso em particular onde a camada

cristalina pode ser considerada um filme na superficie da amostra, a tensdo
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térmica cresce durante o resfriamento somente se a expanséo térmica do filme
e do substrato forem diferentes. Para o caso de um filme fino, onde a
espessura do filme é muito menor que a espessura do substrato, a tenséo

térmica residual no filme ¢ € dada por [100]:

_ EpAaAT

5f = (1——ap) (D.5)

Um valor para o, de -420 MPa é previsto por esta equagdo, o que €
apenas 10% maior que a tensdo medida. As principais razdes para essa
discrepancia podem ser devido a anisotropia da expansédo térmica ou elastica
da virgilita.

A fracdo cristalizada em volume é estimada como 89% (somando-se as
fases virgilita e P-espoduménio) para a vitroceramica L5 e 67% para a
vitroceramica Ceran®, como mostrado no apéndice C. O modelo de Selsing
prevé que a tensdo é constante e hidrostatica dentro do precipitado, e decai
com o cubo da distancia (1/r®) na matriz. Nas amostras L5 e Ceran®, a fase
vitrea residual pode ser tratada como o “precipitado” circundado por uma matriz
de cristais de virgilita e vidro residual, devido ao aspecto que a microestrutura
apresenta principalmente para a amostra L5. Neste caso, a tensao no vidro é
constante e hidrostatica e a tens&o decai com 1/r* a partir do precipitado ou ilha
de vidro. Entdo, a tensdo medida representa a média deste gradiente somada a
superposicao de tensao de outros graos. Hsueh e Becher [101] propuseram
uma equacao para calculo da tensdo em particulas esféricas, levando em conta
a fracdo em volume:

_ (ap—am)AT
Op =1 - 1 . 7 (D.6)
3Kp 4(1-f)Gm 3(1—-HKm

onde K é médulo de bulk, G é o médulo de cisalhamento, f € a fracdo em
volume do precipitado. Os subindices m e p correspondem a matriz e ao
precipitado respectivamente. Para f = 0, a equacdo reduz a equacgao de

Selsing. Assumindo G, = 31,4 GPa, G, = 32,5 GPa, K, = 43,7 GPa, K, = 59,8
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GPa e f =0,11; uma tenséo de tracdo de 219 MPa é calculada para o vidro. A

tensdo média na fase cristalina virgilita a,,, € obtida pela condicéo de equilibrio:
fo,+(1—=f)a, =0 (D.7)

e vale -28 MPa, valor muito proximo a -34 + 9 MPa que foi determinado
experimentalmente para a vitroceramica L5. Calculos similares para a amostra
Ceran® levam a uma tens&o de tracdo no vidro de 170 MPa e uma tens&o
média compressiva de -84 MPa na fase cristalina, 0 que € muito préximo da
tenséo residual média medida de -87 + 5 MPa.

Um ponto a se mencionar é o estado de tensdo nas diferentes amostras.
O estado de tensdo é determinado pelo tamanho da microestrutura e as
propriedades do material. No caso especifico de um precipitado proximo a
superficie, embebido em uma matriz, Mindling e Cheng mostraram que a
tensdo dentro do precipitado depende da razdo de profundidade a partir da
superficie/raio do precipitado [102]. Se esta razdo € maior que 2,5 ndo existem
diferenca entre a tenséo dentro precipitado localizado proximo a superficie e a
tensdo dentro de um precipitado numa matriz infinita. Assim, se o diametro do
precipitado é 100 nm, a uma profundidade de 150 nm seu estado de tensao
pode ser considerado triaxial e 0 modelo de Selsing € vélido. Entretanto, para
precipitados maiores, com diametro de algumas centenas de microns, um
estado de tensdo biaxial possivelmente é mais apropriado perto da superficie.

A profundidade de penetracdo t dos raios-X para as condiges

experimentais usadas neste trabalho pode ser calculada como:
1
T = —send (D.8)
2u

onde p € o coeficiente de atenuagéo linear da vitroceramica [103]. Assumindo a
virgilita estequiométrica como LiAlSi,Os, sua densidade como 2,46 g/cm® e
20 = 80° para os experimentos na configuracdo 0-20, a profundidade de
penetracdo é de aproximadamente 40 um para A = 1,541 A. O tamanho médio
de cristal para virgilita € 800 nm. Desta forma € esperado que apenas poucos

cristais proximo a superficie até uma profundidade de aproximadamente 1,2 um
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estejam em um estado biaxial de tensdo. Para os cristais localizados em
profundidades acima de 1,2 um a consideragéo de um estado triaxial de tensao
é razoavel. Esta consideracdo foi verificada experimentalmente. Levin et al.
[104] mediu a tensdo residual pela técnica de sen®y em nanocristais de SiC
dispersos em uma matriz de alumina. A macrotensado foi nula na superficie,
mas a microtensdo nos precipitados devido as diferencas nas propriedades
térmicas e elasticas entre o precipitado e matriz desenvolveram um estado
triaxial de tens&o. Para as amostras do vidro L5 com camada cristalizada e
com cristais isolados dispersos na superficie, o estado de tensdo €
determinado pela dimensdo de escala da microestrutura: a espessura da
camada cristalizada (15 pum) e o diametro dos cristais isolados (5 um)
respectivamente. Assim, a consideracdo de um estado biaxial de tensdo é
justificada.

N&o foi encontrada diferenca nas medidas de tenséo residual para as
amostras da vitroceramica L5 recozida e ndo recozida como mostrado na
Tabela D.2. Isto pode ser explicado pela baixa expansdo térmica destas
amostras. A maxima tenséo térmica gerada no resfriamento brusco da amostra

ot pode ser estimada como [105]:

— (1-vp)

Assumindo E, = 82,5 GPa, v, = 0,27, one = 2,1 x 10° °C' e AT = 630°C, a

O¢ (D.9)

tensdo térmica calculada é de apenas 1,5 MPa.

O microtrincamento das ilhas de vidro presente na microestrutura da
vitroceramica L5 foi observado, como mostrado no estudo de histerese térmica.
A tenséo térmica calculada nestas ilhas de vidro, usando a equacéo de Hsueh
e Becher, é de 219 MPa. Como pode ser visto na Figura 4.70, sao observadas
inlmeras microtrincas nas ilhas de vidro presentes na microestrutura da
vitroceramica L5.

Davidge e Green [106] calcularam o diametro critico para o trincamento
espontaneo em torno de particulas esféricas baseando-se no critério do

balanco de energia. Os calculos foram realizados para trincas formadas em
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torno das particulas na forma de uma circunferéncia. Esta ndo € a configuragéo
de trinca observada para a vitroceramica L5, as trincas se formam dentro das
ilhas de vidro. No entanto, os calculos para este caso € muito similar aos
realizados por Davidge e Green. A energia total armazenada por unidade de

volume U+t dentro do precipitado e na matriz vale:

Uy = P?nR3 (140m) 2(1-2vp) (D.10)
Em Ep

onde R é o raio do precipitado [106]. A energia para criar uma nova
superficie Us é ysA, onde ys € a energia de superficie do precipitado e A € a
area criada que vale 2rR?. A condicdo necessaria (mas ndo suficiente) para a
fratura € Ut > Us. Assumindo que metade de Ut é usada para criar as novas

superficies, o raio critico para o trincamento espontaneo R € dado por:

2Ys
R, = D.11
¢ p2[Atvm) (1-2vp) ( )
2Em  Ep

A energia de superficie foi estimada como sendo similar & energia da
silica vitrea. Assumindo ys = 4,1 J/m? [107, 108] e P= 219 MPa, o raio critico
calculado é de 11um, o que esta de acordo com o tamanho das ilhas de vidro
fraturadas observadas na Figura 4.70.

Uma influéncia na medida de tenséo residual que deve ser considerada &
a anisotropia na expansao térmica da fase virgilita. Em geral, cristais nao
cubicos possuem diferentes coeficientes de expansdo térmica nas diferentes
dire¢cbes cristalograficas, o que cria uma tensdo intergranular devido a
acomodacdo necessaria do volume do grdo com seus vizinhos. Como o
coeficiente de expanséao térmica nas direcdes a e ¢ da célula unitaria da virgilita
sdo diferentes, esta tensdo pode ser estimada a partir das consideracdes de
Eshelby [109, 110], assumindo um Unico cristal esférico anisotropico de virgilita
e suas autodeformacdes nas duas direcbes, imerso numa matriz infinita e
isotrépica de virgilita. Isto se justifica uma vez que os graos estdo distribuidos
aleatoriamente dentro da amostra. A expansao térmica da matriz corresponde

ao coeficiente de expanséo térmica meédio da virgilita @ dado por (2a, + a.)/3.
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As deformacdes nas diferentes direcbes sdo0: e1*= e2*= (0 - a)AT = (04 -
ac)AT/3 e e3*= (0 - QAT = -2(0a-0c)AT/3 = -2¢1* . As tensdes nas diferentes
direcbes sdo: o1 = oa = -E(7 - 5v)AaAT/[45(1 + v)(1 - V)] e
63=06c= E(17 + 5v)AaAT/[45(1 + v)(1 - v)], onde Aa. = aa-0Lc.

Assumindo os valores de expansao térmica medidos por difracdo de
raios-X em altas temperaturas, apresentados no Apéndice C e AT = 980°C
(diferenca entre a temperatura de sinterizagdo, 1000°C e a temperatura
ambiente) as tensdes intergranulares devido a anisotropia térmica sdo c, = 35
MPa e o = -114 MPa. Um gréo individual experimenta a dilatacdo do plano
basal e a compressao na direcdo c. Como pode ser visto na Tabela D.2 a
deformacéo na direcdo ¢ € muito maior do que aquela para o plano basal nas
amostras L5 e Ceran®, o que apresenta uma concordancia qualitativa com os
calculos acima. Espera-se que o efeito real da anisotropia da expansao térmica
da virgilita seja menor que o calculado, uma vez que os cristais estdo envoltos
por uma fina camada de vidro, como mostra a

Figura D.5. A tensao intergranular média é 2(c;+03)/3 = -15 MPa.

Figura D.5 — Micrografia eletrénica da vitrocémica L5 evidenciando pequenos
cristais de virgilita envoltos por uma fina camada de vidro residual.

A anisotropia da expansdo térmica da fase virgilita pode induzir o
microtrincamento no contorno de gréo. Isto tem sido observado em materiais

policristalinos de titanato de magnésio (MgTiO3) e titanato de aluminio
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(Al,TiOs), onde evidéncias do microtrincamento durante o resfriamento sdo
relatadas a partir da reducdo do coeficiente de expansdo térmica aparente,
emisséo acustica e histerese térmica [111- 114]. As vitroceramicas L5 e Ceran®
apresentaram histerese na curva de expansdo e a amplitude da histerese
aumentou quando estas amostras foram submetidas a ciclos de choque
térmico, como mostrado no estudo de histerese térmica. Além disso, a
expansdo térmica da fase cristalina virgilita estimada por dilatometria é
diferente daquela medida por raios-X em altas temperaturas, o que também
pode ser uma evidéncia de microtrincamento. O diametro critico de gréo Dg

acima do qual o trincamento intergranular é observado é dado por [115]:

5,2(1+v)?2
D. = (1+v)°yvcq

9 " E(AaAT)? (B-12)

onde y.; € a energia superficial no contorno de gréo e Aa = (a, — a,)/2, Ou
seja, metade da maxima diferenca na expansao térmica devido a anisotropia.
Assumindo y.; como sendo o mesmo valor para a silica vitrea (4,1 J/m?),
AT = 980°C e Ao = -1,6 x 10® °C™?, o diametro critico de gréo calculado é
170um. Este é um valor muito alto para o tamanho de cristal de virgilita em
comparacao ao que € observado pela microestrutura. Isto leva a crer que o
microtrincamento intergranular ndo ocorre nas vitroceramicas L5 e Ceran®,

A Figura D.5 mostra que para uma escala de poucos microns existe uma
fina camada de vidro residual em torno dos cristais. Ente vidro residual esta
sob tracéo e, portanto deve haver um raio critico para o cristal de virgilita acima
do qual ocorra o trincamento radial desta fina camada de vidro. Este tamanho
critico para o cristal de virgilita foi estimado usando um modelo proposto por
Todd e Derby [110], que é baseado no modelo de Green [116] para trincas
radiais em torno de precipitados isolados, e incorporando uma fragdo em
volume de cristais finita. Este modelo considera uma casca esférica de matriz
de raio b em torno de um precipitado esférico de raio R. O raio b é relacionado
com a fragdo em volume de precipitado como b=RAfY3. Uma trinca de
comprimento a crescendo em torno do precipitado é aproximada por uma trinca

circular com a tenséo tangencial na matriz, o, originada pela diferenca entre a
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expansdo térmica entre a particula e a matriz, e atuando na superficie da
trinca, ou seja R<r<R+a, como mostrado na Figura D 6. O fator de intensidade

de tensao resultante é dado por:

K = PyJa(a+2R)(R?+2f(a+R)?)
\/E(l—f)(0t+R)g

(D.13)

onde K é maximo quando o comprimento total da trinca se estende do
precipitado até o limite da matriz, ou seja, quando a é igual a b-R. Desta forma,
assumindo a condicdo para o microtrincamento (K=K;c) quando a=b-R, o
rearranjo da equacdo acima leva a expressao para o calculo do raio critico R

para o trincamento espontaneo:

m(1-f)>? (ch)z 0.1

- f(l_f2/3)(1+2f1/3)2 P

c

Assumindo Kic = 0,7 MPa.m¥?, f = 0,89 e P = -35 MPa, o raio critico é 27
um para a vitroceramica L5. Para a amostra Ceran®, um célculo similar leva a
um raio de 19 um. Estes valores séo consideravelmente maiores do que o
diametro dos cristais observados nestas duas amostras, entdo pode-se dizer
gue o microtrincamento da fase vitrea residual em torno dos cristais de virgilita

€ improvavel.

Figura D.6 — Figura esquematica de uma trinca crescendo radialmente a partir
de um cristal de raio R envolto por uma matriz vitrea. Adaptado da referéncia
[111].
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O estudo acima mostrou que a tensdo residual nas vitroceramicas Ceran®
e L5 vale apenas -34 MPa e -87 MPa respectivamente. Estes valores
experimentais concordam com aqueles previstos teoricamente, somente
quando a alta fracdo cristalizada é levada em conta. Por outro lado, as
amostras com cristais de 5 um isolados na superficie e com uma camada de 15
um cristalizada apresentam uma tensdo residual de aproximadamente -250
MPa e -380 MPa, respectivamente. Estes valores concordam com aqueles
previstos pelo modelo de Selsing e para o caso de um filme fino em um
substrato com diferente CET.

Usando o modelo de Green modificado, o valor do didmetro critico das
ilhas de vidro calculado esta de acordo com as observacfes experimentais,
uma vez que na vitroceramica L5 as ilhas de vidro de tamanho superior a
aproximadamente 10 um apresentam trincas em seu interior.

Os cristais de virgilita apresentam elevada anisotropia na expanséo
térmica, o que pode induzir 0 microtrincamento no material. A partir dos dados
experimentais, o diametro critico para o microtrincamento no contorno de gréao
dos cristais de virgilita devido a anisotropia na expanséao térmica foi calculado.
Calculou-se também o diametro critico de cristal para o microtrincamento na
camada de fase vitrea residual que envolve os cristais. Os valores obtidos

mostram que ambos 0s tipos microtrincamento sdo improvaveis.
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