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RESUMO

Os vidros do sistema LAS (Li,O-Al,03-SiO;) vém sendo estudados para
obtencao de vitroceramicas com coeficiente de expansao térmica proximo de
zero, que sao necessarias em aplicagdes que requerem elevada resisténcia ao
choque térmico. No entanto a obtengao destas vitroceramicas ainda esta muito
limitada a utilizacdo de técnicas tradicionais de fusdo e conformagéao seguida
por nucleacao (induzida pela adicdo de catalisadores) e crescimento de cristais
no volume de pegas monoliticas de vidros. Uma rota alternativa para a
producdo de vitroceramicas é a sinterizacao de particulas vitreas com
cristalizagcao superficial controlada, o que dispensa a adigdo de agentes
nucleantes. No presente trabalho buscou-se determinar as condi¢des otimas de
sinterizagcdo que levassem a vitroceramicas de LAS com porosidade minima ou
quase nula. Foram analisadas trés composicbes para tentar obter um
coeficiente de expansao térmica proximo de zero. Os vidros precursores foram
caracterizados por analise térmica, e as vitroceramicas por difragao de raios-X,
microscopia Optica e microscopia eletrénica. Foram obtidas vitroceramicas
densas, com fragcdo de poros inferior a 1,5 %. Os resultados indicaram que a
reducdo da cristalizacdo das particulas, via troca idnica, favorece o processo
de sinterizacdo. No entanto a elevada quantidade de fase vitrea presente
nestas amostras leva a um aumento do coeficiente de expansao térmica das
mesmas. Para uma das composicdes foi possivel obter uma vitroceramica com
fragao de poros de 1,4 % e coeficiente de expans&o térmica de 0,5 x 10 ° °C™,

valor semelhante ao da silica vitrea.
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SYNTHESIS OF Li20 - Al;03 - SiO, (LAS) GLASS-CERAMICS BY
SINTERING WITH CONCURRENT CRYSTALLIZATION

ABSTRACT

LAS (Li,O-Al,03-SiO;) glasses have been often used to produce glass-
ceramics with near zero thermal expansion coefficient. These glass-ceramics
are very important for applications that require high thermal shock resistance.
However, they are still produced by traditional techniques, such as melting and
forming followed by internal nucleation (induced by the addition of catalysts)
and crystal growth in the volume of monolithic glass pieces. An alternative route
for the production of glass-ceramics is via sintering of catalyst-free glass
particles with controlled surface crystallization. The purpose of the present work
was to determine the appropriate compositions and sintering conditions to
produce dense LAS glass-ceramics having almost null porosity. Three
compositions were analyzed to achieve near zero thermal expansion coefficient.
The precursor glasses were analyzed by thermal analysis, and the glass-
ceramics were analyzed by X-ray diffraction, optical microscopy and electron
microscopy. Dense glass-ceramics were obtained with porosity below 1.5%.
The results show that reduction of crystallization by an ion exchange promotes
sintering. However, the high amount of vitreous phase present in these samples
increases the thermal expansion coefficient. At least for one composition we
obtained a glass-ceramic having a porosity of 1.4% and a thermal expansion

coefficient of 0.5 x 10 ® °C™, a value similar to that of vitreous silica.
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ap — raio inicial dos poros.
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la — intensidade de difracdo do pico mais intenso da alumina.
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1. INTRODUGAO

Vitroceramicas s&o materiais inorganicos policristalinos que podem conter
fase vitrea residual e sdo produzidos a partir da cristalizacdo controlada de um
vidro. Eles sao livres de poros e o processo permite obter facilmente as
microestruturas e as propriedades desejadas [1]. A descoberta acidental e os
primeiros trabalhos realizados para produzir vitroceramicas comerciais foram
realizados por S. D. Stookey, da Corning Glass, em 1957 [2]. Hoje existem
centenas de patentes registradas abrangendo desde usos domésticos até
materiais utilizados em engenharia, tais como em microeletrénica, biomateriais,
equipamentos cientificos, vitrocerdmicas usinaveis, etc. [3—6].

Dentre as inumeras aplicacbes de vitroceramicas, uma de particular
interesse é a fabricacdo de placas para fogbes elétricos, para qual boa
durabilidade quimica e elevada resisténcia ao choque térmico sao requeridas.
Essas vitroceramicas nao sdo produzidas no Brasil, e empresas tais como
Bosh, GE e Jung, que fabricam e comercializam tal tipo de fogdes elétricos
importam a placa vitroceramica. Isto eleva muito o pregco do produto final
dificultando o acesso do consumidor brasileiro a este produto tao difundido em
outros locais tais como Estados Unidos, Japao e Europa.

A vitroceramica de maior importancia tecnolégica para aplicagdes que
requerem extrema resisténcia ao choque térmico é baseada no sistema Li,O-
Al,O3-SiO, (LAS). Esse sistema apresenta fases cristalinas de coeficiente de
expanséo térmica muito baixo ou negativo. Portanto, a formagao destas fases
cristalinas a partir da cristalizacdo de vidros permite a obtencdo de
vi[troceramicas de LAS cujo coeficiente de expanséo térmica é préximo de zero
[7].

A técnica mais comumente utilizada na produgcdo de vitroceramicas
consiste na fusdo, conformagdo, nucleagdo (induzida por catalizadores ou
agentes nucleantes) e crescimento de cristais no volume de peg¢as monoliticas
vitreas. Este processo resulta em vitroceramicas completamente densas. Os
chamados agentes nucleantes sdo compostos que, quando adicionados a
composic¢ao do vidro, induzem o processo de cristalizagdo no interior da peca e

influenciam as fases que irdo se desenvolver. Em vitroceramicas obtidas a



partir de silicatos, os agentes nucleantes mais comumente usados séo platina,
TiO2, ZrO, e P,O5 em concentragdes que vao de 0,01 a 10 % em massa [8].

A sinterizacdo seguida de cristalizagdo tem sido proposta como uma rota
alternativa para a producdo de vitroceramicas [9-11]. Nesse processo torna-se
desnecessaria a adicdo de agentes nucleantes ao vidro, ja que particulas de
impurezas e defeitos presentes na superficie das particulas vitreas, devido ao
processo de moagem, fazem o papel de agente de nucleagéo [12]. Porém, a
dificuldade deste método esta na obtencdo de pecas completamente densas
(totalmente livres de poros) e com propriedades semelhantes aquelas obtidas
pelo método convencional. Até o presente momento, ndo existem patentes
sobre placas vitroceramicas para fogdes que utilizam esta técnica e aqui

caracteriza-se a originalidade desta dissertacao.

Para a obtencdo de vitroceramicas densas via sinterizagdo com
cristalizagdo concorrente € importante que a densificagdo ocorra no inicio do
processo, e que somente no final ocorra a cristalizagcado a partir da superficie
das particulas originais do p6 de vidro [13]. Os vidros do sistema Li,O-Al,Os-
SiO; (LAS) apresentam grande tendéncia a cristalizagao superficial. Visto que a
cristalizacdo excessiva dificulta a obtencdo de vitrocerdmicas densas via
sinterizacdo, para este sistema é necessario buscar alternativas que retardem
a cristalizacao superficial das particulas durante a sinterizac&o. Isto pode ser
feito através de mudancas na composi¢cao do vidro ou por alteragdes quimicas
na superficie das particulas. Alguns trabalhos apontam a corrosao por solugdes
aquosas em vidros como um processo capaz de reduzir o teor de ions litio da
superficie das particulas e assim diminuir a cristalizagdo [11]. Outro trabalho
mostra que a implantacao de ions sdédio e potassio na superficie do vidro LAS,
dificulta a cristalizagdo superficial, pois esta s6 ocorrera quando os ions litio
presentes no interior do vidro migrarem para a superficie [14]. Portanto, nesta
dissertacdo pretende-se, entre outras coisas, avaliar o efeito de modificagdes
superficiais, via troca idnica e corrosdao aquosa, na sinterizacao de particulas

de um vidro do sistema LAS.



11. Objetivos

Os objetivos sdo controlar o empacotamento inicial, a distribuicdo de
tamanhos de particulas, a composi¢cdo quimica e os tratamentos térmicos para
obter vitroceramicas densas (com porosidade minina ou nula) e com
coeficiente de expansao térmica praticamente zero, que possam ser utilizadas
como placas de fogdes. O sistema estudado sera o Li;O-Al;,03-SiO, com
inumeros componentes minoritarios. Enquanto o numero de variaveis é grande
e a dificuldade do problema é dbvia, no ambito desta dissertagdo esperamos
avancar as fronteiras do conhecimento nesse topico. Esses objetivos seréo
procurados através do estudo sistematico dos processos concorrentes de
sinterizacao e cristalizacido de varias composicoes.

Para atingir os objetivos, foi necessario estudar as seguintes etapas:

|. Determinar a granulometria do vidro em pd que resulta na obtengao

de vitroceramicas densas a verde e apos a sinterizagao.

II. Verificar o efeito da taxa de aquecimento e da temperatura de

sinterizacao na densidade final da vitroceramica.

lll. Verificar o efeito das mudancas superficiais nas particulas de vidro,

via corrosao aquosa e troca idnica, no processo de sinterizacdo da
vitroceramica.

IV. Determinar composicdées quimicas adequadas que minimizam a
porosidade da vitroceramica sinterizada e que levam a um baixo

coeficiente de expansao térmica.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Estado da arte

Atualmente os produtos vitroceramicos mais atrativos s&o os utensilios de
cozinha, tais como panelas e placas de fogdes elétricos. As principais
caracteristicas que estes produtos apresentam sdo: elevadissima resisténcia
ao choque térmico, consequéncia do baixo coeficiente de expansao térmica,
alta durabilidade quimica e beleza estética. Alguns também apresentam
transparéncia na regiao do visivel ou do infravermelho [15].

Os vidros do sistema Li,O-Al,O3-SiO, tém sido extensivamente
estudados, pois permitem a obtenc&o de vitroceramicas (tradicionais, feitas por
fusdo, conformagédo e cristalizagdo induzida no volume) de coeficiente de
expansao térmica proximo a zero e elevada durabilidade quimica. Estas
vitroceramicas podem ser empregadas na fabricacdo de espelhos de
telescopios onde a precisdo dimensional € importante [16].

A técnica de fusdo, conformacdo e posterior cristalizagdo de pecas
monoliticas de vidros de LAS, tem sido empregada industrialmente abrangendo
a producao de vitroceramicas transparentes e coloridas. Neste processo, 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 cristalizagcdo se localizam
na faixa de 800°C e 900°C, visto que acima desta temperatura a peca pode
sofrer deformagdes durante o tratamento ou podem se formar fases cristalinas
com coeficiente de expanséao térmica relativamente alto, que sao indesejaveis.
A fase cristalina de maior interesse neste sistema é a B-quartzo, cujo
coeficiente de expanséo térmica volumétrico € negativo. Durante a fusdo do
vidro sdo adicionados agentes nucleantes ou catalizadores que induzem a
cristalizagdo do vidro no volume e influenciam a formagdo de determinadas
fases cristalinas [17]. Porém a adicdo desses agentes em quantidades
superiores a 2% em peso, pode levar ao aumento do coeficiente de expanséao

térmica da vitroceramica através da formacgao de outras fases.



A sinterizagdo de vidros € um método alternativo proposto em 1965 por
Sack [15] para a preparacdo de vitroceramicas. O processo consiste na
fabricacdo de um vidro, com determinada composi¢cdo, que € moido resultando
em um po que é conformado e sinterizado. Geralmente durante o processo de
sinterizacdo, a cristalizagcdo da superficie das particulas vitreas ocorre
simultaneamente. Com isto, a viscosidade do sistema aumenta, impedindo a
densificacdo completa por fluxo viscoso e levando a um corpo poroso e
parcialmente cristalizado. Isto acontece devido a alta area superficial disponivel
para a nucleagdo [18]. Os vidros do sistema LAS apresentam elevada
tendéncia a cristalizagdo superficial e, por isso, a obtencdo de pecas
vitroceramicas de alta densidade via sinterizacdo torna-se dificil para este
sistema. Além disso, as temperaturas elevadas necessarias no processo de
sinterizacado geralmente levam a formacao de fases cristalinas cujo coeficiente
de expansao térmica é positivo. A sinterizagcido de vidros do sistema LAS como
técnica empregada para obtencdo de vitrocerdmicas densas e com o
coeficiente de expansao térmica proximo de zero sera o problema abordado
nesta dissertagcao. Devido a enorme dificuldade deste processo, até o momento

nao existem patentes que relatem sua utilizacao.

2.2. Vitroceramicas do sistema LAS

As principais fases cristalinas que podem se formar neste sistema sao: -
eucripitita  (Li2O.Al203.Si0;), B-spoduménio (Li,O.Al,03.4Si0,), [B-petalita
(LioO.Al203.8Si032) e solucdo sdlida de B-quartzo. Todas elas apresentam um
coeficiente de expansao térmica volumétrico muito baixo (abaixo de 1x10 © °C
1) ou negativo. A fase cristalina desenvolvida depende da composi¢ao do vidro
e do tratamento térmico. Dentre estas fases as mais interessantes sao [3-
eucripitita, e solugdo sdlida de B-quartzo, pois apresentam coeficiente de
expansdo térmica volumétrico negativo e permitem a obtengdo de
vitroceramicas com coeficiente de expansao térmica inferior a 0.5 x10° °C™.

Na confecgdo das vitroceramicas de LAS o teor de silica geralmente é
limitado ao intervalo de 60-72% em peso, sendo as composi¢gdes mais

estudadas proximas a B-espoduménio (Figura 2.1). Isto porque quando o teor



de SiO, é menor que 60% ha uma tendéncia de aumentar o coeficiente de
expansdo térmica e diminuir a resisténcia mecénica da vitroceramica. Para
composi¢cdes com quantidades maiores que 72% de silica, a fusdo torna-se

mais dificil, favorecendo a obtenc¢ao de vidros ndo homogéneos [4].
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Figura 2.1 Sistema Li»O.Al>03.SiO, [19].
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A fase B-espoduménio tem uma estrutura tetragonal, sendo composta de
tetraedros de Si-O; e Al-O4 com ions Li* ocupando posi¢bes intersticiais.
Outros ions como Mg2+ e Zn?* também podem ocupar estes intersticios,
formando solugdes solidas. O coeficiente de expansédo térmica da fase
B-espoduménio é 0,9x10° °C™" [20].

Alguns autores tém estudado a sinterizacdo de vidros do sistema LAS.
Knickerbocker [21] verificou que vidros com composicdo estequiométrica de
B-espoduménio sinterizam apenas parcialmente. Isto ocorre porque a
cristalizagao intensa da superficie das particulas logo no inicio do processo de
sinterizacdo impede a densificagdo por fluxo viscoso. Esse mesmo autor
também estudou as modificacbes das propriedades da vitrocerdmica em
virtude da adi¢cao de outros 6xidos na composicao do LAS. Os resultados de

Knickerbocker apontam que a redugdo do teor de litio implica em maior



sinterabilidade. Por outro lado adicbes de Na,O e KyO inibem fortemente a
densificagdo do sistema. A adigdo de NaO também leva ao aumento do
coeficiente de expansao térmica. Segundo Knickerbocker os 6xidos que mais
contribuem para a densificagao neste sistema sao B,O3; e P,Os, mas a maxima
densidade alcangada por ele foi apenas 90% da densidade tedrica.

Sung [22] obteve vitroceramicas do sistema LAS com densidades em
torno de 93% da densidade tedrica utilizando prensagem a quente e altas taxas
de aquecimento (30°C/min).

Guedes [23] verificou que na sinterizacdo de vidros LAS, de composigao
comercial como Ceran® e Robax®, a densidade final alcancada foi muito baixa
(aproximadamente 86% da densidade tedrica para o Ceran e 78% da
densidade teorica para o Robax). Isto ocorre porque estes vidros possuem
grandes quantidades de aditivos, como agentes de coloragdo e agentes
nucleantes, que dificultam a densificagdo. Segundo Wang [24] a adi¢ao de 5%
em peso do agente nucleante TiO, em uma composi¢cao LAS também leva a
formagdo de precipitados de rutilo (TiO2) nos contornos de grédo da
vitroceramica obtida por sinterizacdo. Desta forma a presenga de agentes
nucleantes deve ser evitada em composi¢cdes candidatas ao processo de
sinterizagao.

A reducdo da cristalizacdo superficial das particulas durante a
sinterizacado é uma alternativa para favorecer a densificacdo por fluxo viscoso e
permitir a obtencdo de vitroceramicas densas via sinterizacdo. A corrosao
superficial por solugdes aquosas, por exemplo, pode ser um processo capaz de
reduzir o teor de ions litio da superficie das particulas e assim diminuir a
cristalizacdo [12]. Partridge [14] verificou que, a implantagdo de ions sodio e
potassio na superficie de um vidro LAS, através de troca ibnica, dificulta a
cristalizagao superficial, pois esta s6 ira ocorrer quando os ions litio presentes
no interior do vidro migrarem para a superficie.

Embora a maioria das composi¢des dos vidros do sistema LAS estudadas
sejam similar a do B-espoduménio, para a obtencdo de vitroceramicas de
expansao térmica negativa ou préxima de zero, a formagao desta fase

cristalina deve ser evitada. Isto deve-se ao fato de que o coeficiente de



expansao térmica desta fase é ligeiramente positivo e para a redugao efetiva
do coeficiente de expansao da vitroceramica, que sempre contem fase vitrea
residual com coeficiente positivo, € necessario cristalizar uma fase com
coeficiente negativo. Segundo algumas patentes, vidros deste sistema quando
tratados termicamente a temperaturas em torno de 900°C formam B-quartzo
como principal fase cristalina, que possui um coeficiente de expansao térmica
negativo. Mas as temperaturas requeridas para a sinterizagdo de
vitroceramicas sao geralmente superiores a 900°C; e segundo Guedes [23] o
aumento da temperatura pode levar a transformacdo de B-quartzo em [-
espoduménio, comprometendo o coeficiente de expansdo térmica da
vitroceramica.

Tulyaganov [25] verificou que a introdugédo de MgO, ZnO, B,0O3 e BaO na
composi¢cao de um vidro B-espoduménio levou a formagao de uma fase similar
ao B-quartzo - denominada virgilita - formada a 700°C, sendo que esta fase
transformava-se em uma solugao sélida de p-espoduménio com o aumento da
temperatura.

Todas estas caracteristicas acima citadas contribuem para aumentar a
grande dificuldade em se obter uma vitrocerdmica via sinterizagdo, que

apresente alta densidade e baixo coeficiente de expanséao térmica.

2.3. Teoria sobre sinterizagao com cristalizagao concorrente

Varios modelos tém sido propostos para descrever a cinética de
sinterizacdo. O modelo de Frenkel [26] de sinterizagdo por fluxo viscoso
descreve o estagio inicial do processo de sinterizacado para particulas esféricas
e monodispersas, permitindo calcular a taxa de retracdo de duas particulas
cujos centros se aproximam com o aquecimento e fluxo viscoso. Neste
processo, o fluxo viscoso é responsavel pelo transporte de massa que produz a
densificagao. Este modelo é valido somente para os primeiros 10% de retragao
linear do corpo. Para um compacto cuja densidade relativa inicial € de 0.60,
apos 10% de retracdo linear sua densidade relativa seria de 0.80.

A mudanca na densidade durante este estagio de sinterizagao é descrita

pela seguinte equacéo:
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Po 3 T
)= 1— 2.1
/0( ) P, ( 877(T)r (2.1)

Onde t é o tempo de sinterizagédo, n(T) é a viscosidade em fungédo da
temperatura, y a energia superficial vidro-vapor, r é o raio inicial da particula, po
a densidade a verde do compacto e pq € a densidade do vidro.

Este modelo assume uma sinterizagdo isotropica, o que é equivalente
considerar um arranjo cubico de particulas esféricas onde cada particula possui
seis pontos de contato. Porém, em sistemas reais, sabemos que as particulas
nao sao perfeitamente esféricas, e dados experimentais mostram que o
numero de pontos de contato por particula varia de 3 a 8. Assim, torna-se
necessario a incorporagao de outras variaveis nesse modelo, como o fator de
forma, que leva em conta particulas nao esféricas.

O modelo utilizado para explicar o estagio final de sinterizagdo foi
desenvolvido por Mackenzie e Shutleworth [27], onde s&o considerados poros
esféricos monodispersos inseridos em uma matriz vitrea. Este modelo é
aplicavel para densidades relativas acima de 0.90 e a taxa de densificagao é

dada pela equacéo:

dp 3y
= 1—
i 2a077(T)( :0) (2.2)

onde ap € o raio inicial dos poros esféricos.

Os modelos até entdo descritos deixam uma lacuna entre as densidades
relativas entre 0.80 e 0.90. Scherer [28] propés um modelo capaz de resolver
este problema e explicar esta etapa intermediaria. O modelo de Scherer usa
uma cela basica que é constituida de um arranjo de cilindros que se
interceptam. E necessario conhecer a distribuicdo de tamanho de poros, que
deve ser usada como dado de entrada para este modelo, mas isto pode ser
obtido através de medidas realizadas por porosimetria de mercurio.

Em situacbes reais, os pds de vidro utilizados para sinterizacdo nao
possuem uma distribuicdo de particulas monodispersas como considerado nos

modelos acima. Assim Giess [29] verificou que em um compacto de particulas
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polidispersas, as particulas menores sinterizam mais rapidamente, atingindo o
segundo estagio de sinterizagdo descrido por Mackenzie-Schuttelworth,
enquanto as particulas maiores ainda se encontram no primeiro estagio de
sinterizacao, descrito por Frenkel.

Com base nesta consideracao, Prado e Zanotto [18, 30, 31] propuseram o
modelo de Clusters, que considera que no corpo a verde, as particulas
menores formam aglomerados nos espagos 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 cinética de
densificagdo em uma dada temperatura seria encontrada pela seguinte

expressao:

S [P (1,) -0, (g — DE, +Pys(1,1) - Oy (t =t )]V,
P = Z[GF(to.s —-1)E, +9Ms(t_to.8)]'vr

T

(2.3)

onde &; € a habilidade para formagao de pescogos de cada particula, que pode
ser calculada a partir da distribuicdo de tamanho das particulas, pr é uma
funcao relacionada ao primeiro estagio de sinterizagcao descrito por Frenkel e a
funcdo pus relaciona-se ao estagio de Mackenzie-Schuttelworth. Dessa forma,
a densidade é calculada a partir da soma das densidades relativas para cada
particula de raio r como uma fungao do tempo, t. Durante o primeiro estagio de
sinterizacdo em que p(r,t) < 0,8 , pg(r,t) € calculado utilizando as equagdes de
Frenkel, e durante o segundo estagio quando p(r,t) >0,8, pwms(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 fungéo degrau Or(tos-t) e Ous(t-to.s),com os valores escolhidos
entre 0 e 1. Entdo durante a ocorréncia do primeiro estagio, ou seja para t < tos,
Or(tog-t) = 1 e Ous(t-tog) = 0. Na ocorréncia do segundo estagio que
corresponde a t >ty g, Or(tos-t) = 0 € Ous(t-tog) = 1.

Entretanto, ha um complicador adicional. A grande maioria dos pds de
vidros tem tendéncia a cristalizar na superficie quando tratado termicamente

[12, 32], e qualquer parte ainda nao sinterizada que cristalize impede a
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posterior sinterizagao por fluxo viscoso. A teoria de JMAK (Johnson e Mehl,

Avrami, Kolmogorov) [33], prediz a fragao cristalizada, o, da seguinte forma:

_nNg.U(T)2.t2
Ots(’t):"-—e( ) (2.4)

onde t € o tempo de tratamento isotérmico, N € 0 numero de sitios de
nucleagao por unidade de area e U é a taxa de crescimento de cristais.

Mdller [31] assumiu que, indiferente do modelo de sinterizagéo, a taxa de
densificacdo deveria diminuir proporcionalmente com a fragao cristalizada da

superficie. Nesse caso, a densificagcao isotérmica seria:

dp. _dp
= -(1 - O‘s) (2.5)
dt dt
onde p; é a densidade do compacto, que se cristaliza parcialmente durante a
sinterizagao.
Os parametros que influeciam na densificacdo de particulas vitreas onde
a sinterizacao e a cristalizacdo sdo processos concorrentes sdo mostrados na

Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Parametros que favorecem a sinterizagao com cristalizacao

concorrente de pos de vidros.

Parametros Condicao
Tensao Superficial (y) Alta
Numero de sitios de nucleacéo por Baixo
unidade de area (Ns)
Tamanho de Particulas (r) Pequeno
Taxa de Crescimento de Cristais Baixa
(U())
Densidade Inicial (po) Alta

2.4. Corrosao aquosa de vidros

Os vidros quando expostos a solugdes aquosas podem sofrer mudancas
quimicas e estruturais em sua superficie provocadas por reagcdes quimicas que

ocorrem na interface vidro/solucéo. Este processo é denominado corrosao.
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Diversos autores [34, 35] demonstraram que as reacgdes existentes entre
solugdes aquosas e o vidro podem ocorrer em dois estagios:

1) Primeiro estagio — O primeiro estagio € também chamado de
lixiviacdo e consiste na extragao preferencial de ions alcalinos da
superficie do vidro. Durante a lixiviagdo ocorre a substituicdo dos
jons alcalinos da superficie do vidro pelos ions H* presentes na
solugdo. Isto resulta na formacéo de uma camada rica em silica
na superficie do vidro.

2) Segundo estagio — O segundo estagio consiste na dissolugcédo da
estrutura do vidro através da quebra das ligagdes Si-O.

O modelo proposto para explicar as reagdes que ocorrem durante a
corrosdo em vidros, incorpora a troca idnica e a difusdo de moléculas de agua
na camada que se forma na superficie do vidro. Neste modelo trés espécies
sao envolvidas: os ions alcalinos como o soédio, por exemplo, moléculas de
agua, ions hidroxila (OH’) e ions hidronio (H3O"). Segundo este modelo as
reagcdes que ocorrem durante o primeiro estagio de corrosdo podem ser

representadas pelas seguintes equacoes:

=SiO-Na*+ H,0 =SiOH + Na* + OH, (2.6)

= SiO-Na* + Hz0* = SiOH + Na*+ H,0, (2.7)

Durante a lixiviagdo a taxa de extragédo dos ions alcalinos diminui com raiz
quadrada do tempo, ou seja, a camada lixiviada continua crescendo até que na
pratica, seja criado um filme rico em silica na superficie do vidro. Este filme
pode atuar como uma camada protetora interrompendo as reacbes de
lixiviagdo, mas caso a concentracdo de ions OH em solugdo seja muito
elevada, o processo de corros&o evolui para o segundo estagio.

A segunda categoria de reacgdes entre solugbes e vidros, envolve a
quebra da rede de silica através da reagcdo com ions OH™ advindos do primeiro

estagio de lixiviagdo e pode ser representado pela equacgao:

=Si-O-Si= OH" =SiOH +=SiO". (2.8)
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O processo inicial de ataque do vidro por agua € governado pela troca
ibnica entre os élcalis do vidro e os ions H* ou H3O" da agua, esta reagéo
inicia-se imediatamente apds o contato entre o vidro e a agua. A medida que o
processo de troca continua os ions H® sdo consumidos pelo vidro e as
moléculas de agua dissociam-se fornecendo mais ions H* disponiveis para a
reacdo, com isso o aumento da concentracdo de ions OH" leva a um rapido
aumento do pH da solugdo. Nos vidros chamados vidros de janela, quando o
pH da solucédo atinge valores inferiores a nove o processo de corrosao €
interrompido no primeiro estagio, neste caso a camada rica em silica formada
pela lixiviagado dos ions alcalinos atua como um filme protetor que interrompe
as reagdes. Por outro lado, quando o pH da solugéo atinge valores superiores a
nove a elevada concentracdo de ions OH" leva a ocorréncia do segundo
estagio de corrosao, ou seja ocorre a dissolugao da rede do vidro [36].

Outro fator que pode influenciar o mecanismo de corroséo dos vidros € a
razao superficie vitrea/volume de solucdo que sera chamada a partir daqui de
razao S/V. Para razbes S/V elevadas, onde é utilizado um volume pequeno de
solucdo, a concentracao de ions OH" aumenta rapidamente elevando o valor do
pH e favorecendo a ocorréncia do segundo estagio de corrosdo onde as
reacdes sao mais rapidas. Ja para baixas razdes S/V é necessario um tempo
muito longo até que os ions H* presentes na solugédo sejam consumidos pelas
reacoes de lixiviagdo e o segundo estagio de corrosdo acontega. Desta forma
pode-se dizer que a razao S/V influencia 0 mecanismo de corrosao sendo que
para razdes S/V elevadas o vidro tende a total dissolucdo da rede de silica e
baixas razbes S/V favorecem a lixiviagao.

Hench e Clark [37] através da analise da superficie de diversos vidros
submetidos a corrosao aquosa, identificaram alguns tipos de superficies que
podem ocorrer em silicatos vitreos como mostra a Figura 2.2.

O tipo | corresponde a hidratagdo de um fina camada da superficie,
inferior a 50 A. Ndo ha neste caso, mudanca composicional significativa na
superficie do vidro ocasionada pela perda de ions alcalinos ou pela dissolugéo

da rede de silica. A composic¢ao da superficie € aproximadamente a mesma do
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volume. Este tipo de superficie ocorre para silica vitrea exposta a uma solugao
de pH neutro.

Tipo | Tipo I
Interface original Lixiviacao
t — Volume —» 1
: . |
sioz1| ! [SiO,]
,g | Vidro Inerte lg | — Volume ——
©n O
= | =4
© ° Formagéo de um filme
0 | 0 | rico em silica

—— Distancia — —— Distancia ———
Tipo Il Tipo IV
Lixiviacao seguida
[ [Al,0,1 4 da dissolucao da
» / rede de silica
SiO
[SiO] I\ [sioz] . ¥
ou [SiO;]
ALOs] & | — Volime —= 9 |
2v3 S o — Volume —»
= | =
| 5 5
7] 7]
| |
— Distancia ——» — Distancia ——
Tipo V
4 Dissolugéo total do vidro

—— Volume —»

[SiO5]

Vidro soltavel

solugéo

—— Distancia —————

Figura 2.2 Tipos de superficies formadas em vidros por corrosdo aquosa.

O tipo Il de superficie possui uma camada rica em silica que atua como
um filme protetor impedindo a extragédo seletiva dos ions alcalinos e garantindo

a estes vidros elevada durabilidade quimica em solugbes que possuam pH
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inferior a nove. Este tipo de superficie se forma em vidros onde o processo de
corrosédo aquosa € interrompido no primeiro estagio.

O tipo Ill de superficie consiste em uma camada dupla de silica e alumina
que atua como um filme protetor. Este tipo de superficie proporciona ao vidro
uma durabilidade quimica superior aqueles que possuem a superficie do tipo Il,
ja que neste caso os vidros resistem a meios alcalinos e acidos. Este tipo de
superficie pode ser formada pela lixiviagdo dos ions alcalinos ou pela
precipitacao de ions a partir da solucéo.

O tipo IV de superficie do vidro também possui uma camada rica em
silica, no entanto esta camada nao impede que ocorra a extragao de alcalis e a
dissolugdo da rede de silica. Esta superficie se forma em vidros onde o
primeiro estagio de corrosio leva ao aumento excessivo do pH da solugao e a
consequente ocorréncia do segundo estagio de corrosao.

O tipo V de superficie ocorre em vidros onde a extragao de ions alcalinos
€ a quebra da rede de silica ocorrem simultaneamente e com mesma
magnitude, isto acarreta o ataque uniforme da superficie e sua composi¢cao
quimica nao difere da composi¢cao quimica do volume da peca.

Desta forma, pode-se dizer que o mecanismo de corrosédo ira determinar
o tipo de superficie formada no vidro. Sabe-se que a transicdo do primeiro
estagio para o segundo estagio depende do tempo necessario para que o pH
da solugdo atinja valores suficientemente elevados para promover a quebra
das ligagdes Si-O. Entretanto, para um dado intervalo de pH os dois estagios
de corrosdo podem ocorrer simultaneamente e assim, o tipo de superficie
formada dependera do estagio de corrosdo predominante.

Uma série de estudos realizados por Sanders e Hench [38] mostraram
que €& possivel determinar o estagio predominante durante o processo de
corrosao através do calculo de um parametro adimensional chamado
parametro de dissolugdo — ¢. Para isso, deve-se conhecer a concentragado dos
ions presentes na solucédo usada durante o processo de corrosao. O parametro

¢ é calculado através da seguinte equacgao:
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ppmSi*
_ PMSi* 1= P,
ppmR*  ppmR*  ppmR™ Py, (2.9)

2PMR* PMR** PMR*

Sendo:

ppm = partes por milhdo da espécie em solucéo.
PM = peso molecular.

R*, R?*, R*, Si*" = jons em solugao.

Psio2 = fragdo em mol de silica no vidro.

O paréametro ¢ varia de zero a um. Quando ¢ tende a unidade ocorre a
total dissolugdo da rede de silica, ou seja, o segundo estagio de corrosao.
Quando ¢ tende a zero é caracterizada a ocorréncia do primeiro estagio de
corrosdo ou lixiviagdo. Para ¢ igual a meio, os dois estagios de corroséo
ocorrem em igual intensidade.

Quando a lixiviagdo € o processo predominante € possivel também
estimar, de maneira grosseira, a espessura da camada lixiviada formada. Neste
caso estamos interessados em estimar a espessura da camada pobre em ions

litio, isto pode ser feito através da equacéo [36]:

L_ QLi . QSi02
" SAp C,. SAp C (2.10)
Pl PsCsio,

Onde:

L = espessura da camada lixiviada.

Q = quantidade, em gramas, de um dado componente encontrado em
solucgéo (silica ou litio).

SA = area superficial do vidro submetido a corrosao.

pg = densidade do vidro.

C = concentragao molar no vidro do componente considerado.
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O primeiro termo da equacao 2.10 corresponde a espessura da camada
de vidro de onde os ions litio foram extraidos e lixiviados. O segundo termo
desta equacao refere-se a camada de vidro que foi dissolvida pela solucéo.
Assim a diferenca entre ambas equivale a espessura da camada lixiviada que
permanece no vidro e € pobre em ions litio.

A analise quimica da solugdo mostra a concentragdo meédia dos ions que
sdo extraidos da superficie do vidro através dos dois estagios de corrosio.

Irregularidades na superficie do vidro, como trincas ou pits, levam ao
ataque heterogéneo do mesmo. Enquanto a superficie do vidro, plana e polida,
encontra-se no primeiro estagio de corrosao, estas irregularidades podem estar
em processo de total dissolucido da rede de silica.

O processo de corrosdo de poés vitreos € muito mais intenso quando
comparado ao de placas vitreas. Isto gragas aos inumeros defeitos gerados na
superficie das particulas pelo processo de moagem. Estes defeitos aceleram o
processo de corrosdo e favorecem a ocorréncia do segundo estagio nessas
regides. Além disso, o controle da razado S/V torna-se dificil durante a corrosao
de poés vitreos, ja que a area superficial do p6 aumenta a medida que a
superficie das particulas € dissolvida heterogeneamente, também a formacéo
de aglomerados dificulta o controle desse parametro.

Durante a corrosao de pos vitreos pode ocorrer um efeito chamado de
efeito de microambiente ou efeito célula. Este efeito acontece devido a
diferencas na area de contato particula-solugédo, causadas pela formacao de
aglomerados de particulas. Em certas regides, como a que € mostrada em
destaque na Figura 2.3, a razdo S/V é muito elevada e o pH nesta regido
aumenta excessivamente. Consequentemente uma porcdo da superficie da
particula estara em total dissolugéo, enquanto outra porgéo estara em processo
de lixiviagdo. Nao é possivel garantir que o efeito de microambiente n&o ocorra,

mas ele pode ser minimizado através da agitagao da solugéo.
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Figura 2.3 Efeito de microambiente

2.5. Troca ionica

A troca ibnica € frequentemente utilizada como um meio de melhorar a

resisténcia mecanica de vidros em geral [39, 40]. A substituicdo dos ions da

superficie vitrea por ions maiores, coloca a superficie sob compressido e
melhora a resisténcia a fratura do material [41] (Figura 2.4)

Antes da Troca Idnica
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Figura 2.4 Substituicdo dos ions Na* por ions K* na superficie do vidro [40]
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Os tratamentos de troca ibnica sdo geralmente feitos a temperaturas
abaixo de T4 e ndo levam a deformacgdes na pega associadas ao fluxo viscoso.

Sob uma temperatura abaixo de Ty, € mais improvavel que a difuséo de
atomos na rede leve a devitrificagao ou cristalizagao, também nao ha indicios
de que ions divalentes difundam sob temperaturas tdo baixas. Assim os
tratamentos superficiais que visam troca ibnica s&o realizados utilizando ions
monovalentes. NaNO3; e KNO3; sdo os sais mais frequentemente utilizados
nesses tratamentos.

A insergao de ions na superficie do vidro, através da troca idnica, modifica
a composic¢ao do vidro localmente e com isso propriedades como viscosidade,
tensao superficial e taxa de nucleacdo também sio alteradas. Neste trabalho
fomos motivados a utilizar esta técnica para aumentar densificagao de pds de
LAS através da substituicido dos ions de litio presentes na superficie. Isto
porque a presenca dos ions litio favorece fortemente a cristalizagao superficial

e entédo dificulta a sinterizagao por fluxo viscoso.



3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para atingir os objetivos propostos neste trabalho foram estudadas trés
composi¢cées de vidros do sistema LAS. Partiu-se de uma composicéo
desenvolvida em trabalhos anteriores no LaMaV [42], aqui denominada LAS
SnO; e a partir dela foram formuladas duas novas composicoes: LAS Pb e LAS
1Ba. A composicdo quimica dos vidros sera apresentada no capitulo de
resultados.

As atividades realizadas durante o trabalho s&o mostradas

esquematicamente no fluxograma abaixo:

Atividades

ﬁ
i

Difragéo Raio-X

DSC

. Fusao .
Caracterizagao
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gem
LAS 1Ba

=
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* — | Troca iénica
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particulas
— B et
ol <

Caracterizacao da
itroceramica

Sinterizacao

Fracao de poros

Bifragao RaioX

MEV

* Atividade realizada somente para a composicao LAS SnO..

Figura 3.1 Fluxograma das atividades realizadas.

3.1. Preparagao do Vidro

O vidro foi obtido em cadinho de platina por fusdo em forno elétrico CM —
Bloomfield. N.J — bofton load furnance, empregando-se quantidades

adequadas dos reagentes LioCOjs, LINO3;, AlbO3 e SiO,. Outros elementos
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quimicos foram também utilizados em pequenas concentragdes, como
fundentes, inibidores de cristalizagao e agente de refino, entre eles P,0s5, B203,
Nax0O, K;0, Ca0O, MgO, ZnO, SnO,, As,03, BaO, PbO, Pb3O4 e Nb,Os. Com o
intuito de assegurar a melhor homogeneidade para o vidro formado, antes a
fusdo houve a mistura e homogeneizagcdo das matérias primas. Esta ocorreu
em moinho planetario, marca Pulverissete 5 (Fritsch), empregando uma
rotacdo de 200 rpom em um jarro de agata contendo 50 bolas de 10 mm deste
mesmo material, procedimento sugerido pelo fabricante do equipamento.

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

A Figura 3.2 mostra o forno empregado nesta etapa do trabalho.

Figura 3.2 Forno de Fus&o botton load marca CM — Bloomfield N. J.
3.2. Moagem

3.2.1. Aspectos tedricos

Quanto maior o numero de sitios de nucleacao por unidade de area (Ns),
maior a tendéncia do material a apresentar cristalizacido excessiva durante o
processo de sinterizacdo e, portanto menor a sua tendéncia a densificagao.
Estudos anteriores mostraram que moagens com equipamentos de maior

energia levam a particulas de pequeno tamanho em curtos intervalos de tempo
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resultando em menores Ns [43]. Isso porque a dinamica dos meios de moagem
num moinho de maior energia (ex: planetario) é diferente da do moinho de
menor energia (ex: moinho de jarros tradicional).

No moinho de jarros ocorre a moagem por efeito cascata dos meios de
moagem que rolam uns sobre os outros. Neste caso, a moagem ocorre
predominantemente por atrito (Figura 3.3), sendo introduzido um maior numero
de defeitos na superficie das particulas. J& no moinho planetario o jarro
apresenta movimento de translagao e rotagcdo simultaneamente, sendo que a
forca centrifuga arremessa violentamente os meios de moagem uns contra os
outros e contra a parede do jarro, realizando a moagem por impacto e com
muito maior energia que no moinho de jarros. Isto resulta em tempos curtos de

moagem e em particulas com baixo valor de N

Figura 3.3 Esquema de moagem para o moinho de jarros.

Desta forma, neste trabalho, optou-se pela moagem de alta energia a fim
de minimizar a cristalizacdo superficial das particulas dos vidros do sistema

LAS, para que fossem obtidas vitroceramicas com elevada densidade.

3.2.2. Experimental

Apods a fusado, os vidros foram moidos em um almofariz até a obtengao
de particulas passantes em peneira malha 10 mesh e retidas em peneira malha
18 mesh (entre 2 - 1 mm). Uma parte desses vidros foi em seguida moida no

mesmo almofariz até sua passagem em peneira de nylon com 22 uym de
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abertura. A outra parte foi moida em moinho planetario de alta energia

Pulverisete 5 (Fritsh), como o da Figura 3.4.

Figura 3.4 Moinho Pulverissete para moagem de vidros.

Foram feitos estudos de moagem para se determinar o tipo de jarro e o
meio de moagem que permitiam a obtencdo de particulas finas (didmetro
médio menor que 5 um) com menor contaminagao possivel durante a moagem
em moinho planetario. Vale destacar que a contaminacdo do pO nesse
processo poderia contribuir para a ma sinterizacdo das pastilhas e para o
aparecimento de cores ou heterogeneidades.

Foram realizados também estudos visando a diminuicdo do tempo de
moagem, pois, longos tempos de moagem implicam no aumento de
imperfeicdes superficiais nas particulas que atuam como sitios de nucleagéo.
Para este estudo foi montada uma planilha com todas as combinacbes
possiveis de moagens empregando-se bolas de 10, 20 e 30 mm, com intervalo
de tempo variando de 10 em 10 minutos e para um tempo total de moagem de
30 e 60 minutos. O numero de bolas de cada tamanho, adicionado ao jarro
antes das moagens, seguiu as orientagdes do fabricante do equipamento,
conforme mostrado na Tabela 3.1. Foram empregadas 6 bolas de 30 mm, 15

bolas de 20 mm ou 50 bolas de 10 mm para um jarro de 250 ml. O volume de
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vidro utilizado em cada moagem foi de 30 ml, quantidade minima sugerida pela
Fritsch para jarros desse volume (Tabela 3.2) e capaz de levar aos menores
tempos de moagem. As moagens com esferas de 30 mm eram realizadas a
uma rotacao de 450 rpm, as com 20 mm a uma rotacdo de 450 rpm e as com
10 mm numa rotag¢ao de 550 rpm.

Em todas as moagens iniciou-se sempre com as bolas maiores, sendo a
moagem finalizada com as bolas de menor tamanho. Todo este estudo foi feito
utilizando o vidro de composi¢cao tipica 15Na,0.10Ca0.75Si0O,, também
conhecido como vidro de janela. Isto devido a elevada quantidade de vidro LAS

que seria necessario para varrer todas as combinagdes de moagens.

Tabela 3.1 Quantidade adequada de bolas de diferentes tamanhos (expressa

em unidades), em fun¢ao do volume do jarro de moagem.

Diametro Volume dos jarros (ml)
das bolas
80 250 500
(mm)

10 30 50 100
20 5 15 25
30 - 6 10
40 - - 4

Tabela 3.2 Quantidade de material a ser empregada em fungéo do volume do

jarro.

Volume do Jarro (ml)

Volume minimo de

material (ml)

Volume maximo de

material (ml)

500 ml 80 ml 225 ml
250 ml 30 ml 125 ml
80 ml 1 mi 30 ml

Apos a realizagdo das moagens e a determinagado do tamanho médio de

suas particulas, foram selecionadas as duas melhores combinagbes (moagens

por 30 e 60 minutos) que levavam aos menores tamanhos médios de
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particulas. Foram realizadas também moagens por 90 e 200 minutos, onde se
partiu da melhor condi¢gdo obtida na moagem por 60 minutos, sendo adotado
em seguida o mesmo procedimento descrito acima.

Moagens empregando os vidros de LAS foram posteriormente realizadas
utilizando as melhores combinacdes de bolas definidas no estudo anterior nos
diferentes tempos (30, 60, 90 e 200 minutos). Os resultados obtidos foram

entdo comparados aos da moagem com vidro de janela.
3.3. Compactacao do Pé6

3.3.1. Avaliagao das condicdes de prensagem e teor de lubrificante

Foram feitos estudos para se determinar o melhor teor de lubrificante
(acido oléico) e a melhor pressao de prensagem que levariam a menor
tendéncia a laminagao e maior densidade da peca apds a queima. Tal estudo
justifica-se na medida em que pressdes excessivas, apesar de favorecerem a
densificacdo, levam a laminagao da peca. Tal efeito € maximizado quando se
empregam particulas muito finas, como as utilizadas neste trabalho.

Para este estudo, utilizou-se o p6 passante em peneira malha 22 um, cujo
didmetro médio é 8 um. Foram utilizadas prensagem uniaxial, prensagem
isostatica a frio e prensagem isostatica a quente. Para prensagem uniaxial, as
pressdes utilizadas foram de 65 MPa, 130 MPa e 200 MPa. Na prensagem
isostatica a frio utilizou-se uma pressao de 200 MPa em amostras previamente
prensadas a uma presséo de 65 MPa em um molde de aco de 0,785 cm? de
area. Para a prensagem isostatica a quente utilizou-se uma taxa de
aquecimento de 8°C/min atingindo a temperatura final de 1100°C, a presséo
aplicada foi de 200 MPa.

Apoés a avaliagao das condigdes de prensagem variou-se a concentragao

em peso de lubrificante em: 0,5%, 1% e 2%.
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3.4. Empacotamento dos Pés

3.4.1. Aspectos Teoricos

Segundo McGeary [44], “0 estudo do empacotamento envolve o problema
da correta selegao da proporgao e do tamanho das particulas, de forma que os
vazios entre as maiores sejam preenchidos com particulas menores, cujos
intersticios entre essas menores serdo novamente preenchidos com particulas
ainda menores e assim sucessivamente”. O empacotamento das particulas tem
forte influéncia durante a etapa de prensagem e nas caracteristicas finais dos
produtos ceramicos, sendo a compreensao de suas variaveis de fundamental

importancia. Algumas destas variaveis sdo:

- distribuicdo granulométrica — de acordo com os diferentes tamanhos de

particulas empregados, pode-se alternar desde produtos “a verde” com baixa
densidade de empacotamento até muito densos. No caso especifico das
vitroceramicas de LAS, sdo necessarios poés com larga distribuicao

granulométrica que em geral levam a empacotamentos mais eficientes;

- morfologia das particulas — para uma determinada distribuicdo

granulométrica, quanto maior o coeficiente de aspecto das particulas (razéo
comprimento/largura) maior a dificuldade de movimentagcdo entre elas

resultando em uma menor densidade de empacotamento;

- tamanho da particula — em geral, quanto menor o tamanho das particulas,

maior a sua area superficial, fato que leva ao surgimento de efeitos como
aglomeracgao (forca de Van der Walls), que dificultam a prensagem levando a

defeitos de laminagao e baixa homogeneizacao (densidade) das pecas a verde.

Alguns paréametros sao utilizados para avaliar o comportamento de
prensagem do po, como: densidade de preenchimento, densidade de
empacotamento e indice de Hausner.

A densidade de preenchimento (pp) € a densidade solta da massa de

material que preenche uma proveta de 250 cm?® fluindo liviemente (Equacéao
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3.1). A densidade de empacotamento (pg), calculada pela Equacédo 3.2,
corresponde a densidade para a qual ndao ha mais redugdo no volume de
material no interior da proveta apos esta ter sido submetida a sucessivas
batidas sobre uma base plana. Desejam-se sempre altas densidades de

preenchimento e de empacotamento.

/4
w
Pr = v (3.2)

Nas equacodes 3.1 e 3.2, W € o peso do material, V; é o volume inicial
correspondente a (250 cm®) e Vg o volume final.

O indice de Hausner é uma medida indireta da fluidez, mostrando a maior
ou menor dificuldade no rearranjo das particulas devido a agado das forgas de
atrito nos pontos de contato entre as mesmas. Sendo a fluidez uma
consequéncia direta destas for¢as de atrito, os maiores valores de fluidez s&o
manifestados para os menores indices de Hausner. Sua determinacdo consiste
no preenchimento de uma proveta de 250 cm® com o pd a ser ensaiado
deixando que este flua livremente sem golpes. Em seguida submete-se a
proveta a vibragbes golpeando-a periodicamente sobre uma base plana, até
que o volume de material ndo varie mais. Desta forma, calcula-se o indice de
Hausner (IH) conforme a Equacao 3.3, onde V; é o volume inicial ocupado pelo

p6 (250 cm?) e V¢ é o volume final apds o empacotamento por vibragao.

v
IH = -
2 (3.3)

Existem diversos modelos de empacotamento de particulas aplicados a

ceramicas tais como o de Andreasen, Furnas, Alfred, Litzow entre outros. Dois
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deles, o de Andreasen e Alfred, tém sido amplamente aplicados em ceramicas
com resultados bastante satisfatorios [45].

O modelo desenvolvido por Andreasen leva em consideragéo a existéncia
de todos os tamanhos de particulas, assumindo que em uma distribuicdo
existem particulas sucessivamente menores, ndo havendo portanto um
didametro minimo de particula. Seu argumento basico foi que distribui¢cdes
continuas sao encontradas na natureza, sendo assim, a teoria para descrever o
empacotamento de particulas deveria ser baseada nesse tipo de distribuicio.

Este modelo é€ baseado na seguinte distribuicdo de tamanhos de

particulas:

CPFT (DY

100 |\ D, (3.4)
onde:

CPFT = porcentagem acumulada de particulas com didmetro menor que D;
D = didmetro da particula;
D, = didmetro da maior particula;

g = modulo ou coeficiente de distribui¢ao.

O modelo de Alfred proposto por Dinger & Funk, incorpora ao modelo de
Andreasen um valor minimo de tamanho de particula, que é uma caracteristica
de sistemas reais. Este modelo é expresso pela seguinte equacado de

distribuicdo de tamanhos de particulas:

CPFT ( D’-D!
= (3.5)

100 |\ D! D¢

onde
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CPFT = Porcentagem acumulada de particulas com diametro menor que D;
D = didmetro da particula;

D, = didmetro da maior particula;

Ds = didmetro da menor particula;

g = modulo ou coeficiente de distribuicao.

A escala de porosidade minima do modelo de Alfred varia de 0 a 40%.
Uma porosidade de 40% ¢é a de uma distribuigdo monomodal de particulas. Ja
a de 0% é a do empacotamento ideal, com particulas de menor tamanho
ocupando os espacos daquelas de maior tamanho. A literatura indica que pos
com elevado empacotamento apresentam porosidades minimas menores que
8% [45].

Compactos densos, obtidos a partir de pds de elevado empacotamento,
possuem algumas vantagens em relagdo a estruturas com menor grau de
empacotamento, como menor retracdo durante a queima e melhor
sinterabilidade, ja que os poros na estrutura sdo menores, podendo ser

eliminados mais facilmente.

3.4.2. Experimental

Foi utilizada neste trabalho uma planilha em Excel especifica para o
estudo de empacotamento dos pds, que € baseada no modelo de Alfred. Esta
planilha foi desenvolvida em trabalhos anteriores realizados no LaMaV e é uma
ferramenta empregada na simulagao computacional do empacotamento gerado
pela mistura de varias granulometrias. S&o fornecidos como dados de entrada
a distribuicdo granulométrica dos pds que se deseja analisar.

Foram analisadas as granulometrias dos pés moidos por 30, 60, 90 ou
200 minutos. E fornecido como resultado, o valor de porosidade minima
calculado para a mistura das granulometrias analisadas, e através deste valor é
estimado o maximo empacotamento. Quanto menor o valor de porosidade
minima, mais efetivo sera o empacotamento.

A medida que variou-se a proporcado entre as granulometrias, construiu-se
um grafico da distribuicdo da porcentagem acumulada de particulas (CPFT) em

funcdo do didmetro de particula (D) da mistura, sendo automaticamente
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calculado o valor de porosidade minima. A otimizagcdo do empacotamento foi
feita modificando a proporcdo em volume destas granulometrias e fazendo
aproximar ao maximo a curva experimental gerada, da curva de distribuicdo
ideal e assim reduzir o valor de porosidade minima. A curva ideal era fixa,
formada pelo empacotamento perfeito de pdés com diametros entre D_
(didametro maximo) e Ds (diametro minimo). Os valores de D, e Ds deviam ser
previamente informados com base no maior e no menor didmetro de particula
da mistura a ser empacotada. Quanto maior a quantidade de granulometrias,
maiores as chances da curva experimental (real) se aproximar da ideal, pois
maior a probabilidade de se encontrar um vidro com particulas dentro de uma
faixa de interesse.

A Figura 3.5 mostra um panorama geral dessa planilha. A curva azul
corresponde ao empacotamento perfeito (ideal) e a curva amarela corresponde
ao empacotamento real. O primeiro grafico mostra a distribuicdo acumulada
(CPFT) em fungéo do didametro das particulas e o grafico logo abaixo mostra a

distribuicao discreta em funcao destes mesmos didmetros.

Parametros Ajuste 1
Dmax 45
Dmin 0,25

q 0,37

— Curva Alvo
Acumulada

= B ERRO MEDIO POR PONTO (%)
5,49

1000

Bidgmetro [mil::r‘a'j]':I

Discreta
ERRO MEDIO POR PONTO (%)

0,84

— Curva Alvo -« Experimental

POROSIDADE MINIMA ESPERADA
15,845
POROSIDADE MINIMA IDEAL
3,850

' Discreta

10 ” 100
Diametro (micra)

Figura 3.5 Planilha para o empacotamento de mistura de vidros com diferentes

granulometrias, baseada no modelo de Alfred.
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Na tentativa de avaliar o beneficio do empacotamento para a operagao de
prensagem, foram medidos os valores de densidade de preenchimento,

densidade de empacotamento, densidade a verde e indice de Hausner.

3.5. Tratamento da Superficie das Particulas

Como citado anteriormente, os vidros do sistema Li,O-Al,O3-SiO,
apresentam grande tendéncia a cristalizagao superficial. Porém, a cristalizag&o
excessiva dificulta a obtencao de vitroceramicas densas via sinterizagao. Desta
forma foram realizadas modificagdes na superficie das particulas de vidro LAS,
através dos processos de corrosdao aquosa e troca ibnica, a fim de minimizar a

cristalizacao superficial destas particulas.

3.5.1. Corrosao aquosa

A corrosao aquosa foi realizada pela imersao das particulas de vidro em
um béquer contendo agua destilada sob constante agitagao, isto para evitar
que o po decantasse acumulando no fundo do recipiente. Variou-se a razéo
S/V, para 50 cm™, 100 cm™ e 500 cm™. O tempo empregado no tratamento de
lixiviacdo foi de 40 min.

O controle do processo de corrosdo aquosa, para uma dada razao S/V, foi
feito através de medidas do pH em funcdo do tempo. Isto porque, como
demonstrado na equacgéo 2.6, os ions H* presentes na solugéo, substituem os
ions alcalinos da superficie do vidro e isto acarreta o aumento do pH.

A recuperacao do po6 foi feita através de filtragem a vacuo em uma
membrana molecular de abertura de 0,22 ym. A secagem foi realizada em
estufa a temperatura de 70°C.

Realizou-se analise quimica da agua destilada obtida apds filtragem do
pd. A partir dai foram realizados os calculos para parémetro de dissolugéo ¢
(Equacéo 2.9) e a espessura da camada lixiviada L formada nas particulas
(Equacéo 2.10).

Foram prensadas pastilhas com os poés lixiviados com as razdes S/V de

100 cm™ e 500 cm™', que em seguida foram sinterizadas e caracterizadas.
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3.5.2. Troca idnica

A troca idnica foi realizada dentro de um cadinho de acgo, no interior de
uma mufla adaptada que permitia a alimentacdo desse cadinho sem que fosse
necessario sua retirada do forno. Isso garantiu um maior controle do tempo de
experimento, conforme mostra a Figura 3.6.

A homogeneizagdo da mistura (p6 + sal fundido) foi feita através da
abertura do canal para alimentagao do cadinho. O controle da temperatura era
feito através de um termopar imerso no sal fundido, para que esta nao
ultrapassasse 350°C.

Foram realizados tratamentos de troca id6nica para dois tipos de sais:
NaNO3; e KNOs. Para os tratamentos utilizando NaNO; foram utilizadas 5 g de
sal para 1,5 g de vidro, enquanto que para KNOs utilizou-se 6 g de sal para

1,59 de vidro. Variou-se também o tempo de tratamento de troca idnica.

v

Termopar

v

Canal para alimentagao
do cadinho

Cadinho

v

Mufla

v

Figura 3.6 Montagem experimental desenvolvida para realizag&o de troca

ibnica.

Apos a troca idnica, a mistura (p6 + sal fundido) foi vertida em um molde e

resfriada ao ar, em seguida foi pulverizada em almofariz de agata e dissolvida
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em agua destilada para que fosse realizada a lavagem do po e a retirada do sal
(KNO3 ou NaNO3). A recuperagao completa do po tratado foi feita por filtragem
a vacuo em uma membrana molecular com abertura de 0,22 ym, onde em
seguida foi realizada a secagem em estufa a temperatura de 70°C.

As pastilhas foram prensadas a 65 MPa com 1% em peso de lubrificante,

em seguida foram sinterizadas e caracterizadas.

3.6. Sinterizagao

Na sinterizacdo, a determinacdo de parametros tais como: tamanho de
particula, taxa de aquecimento e temperatura de tratamento térmico, demanda
um grande numero de experimentos até que sejam alcangadas as condigdes
adequadas que levem aos resultados desejados. Neste trabalho, foi utilizado
um software, baseado no modelo de Clusters, que permitiu simular o processo
de sinterizacdo desse sistema. Trata-se de uma ferramenta importante para
minimizar o enorme esforgo experimental geralmente necessario na

determinacao das condigdes ideais de processo.

3.6.1. Simulagao Computacional

O software SINTERCAD 1.0 utilizado para simulagcédo da sinterizagao foi
gentilmente cedido por Miguel O. Prado, que o elaborou a partir do modelo de
Clusters.

A partir da versado 1.0 do software foi simulada a sinterizacéo isotérmica
de particulas de vidro, sendo fornecidos como parametro de entrada: a
distribuicdo granulométrica do pd, a tensdo superficial do vidro, a taxa de
crescimento de cristais, a viscosidade do vidro, o numero de sitios de
nucleacéo por unidade de area (Ns), a densidade a verde e a temperatura de
sinterizagao.

A tensao superficial e a viscosidade foram obtidas a partir do banco de
dados Sci Glass TM 3.0 [46]. O numero de sitios de nucleacao por unidade de
area foi estimado a partir de estudos feitos por Muller [43] que relatam que o
valor tipico de Ng para nucleacdo superficial em pés moidos em moinhos de
agata é da ordem de 5x10"" sitios/m®. Os demais parametros foram medidos

em trabalhos anteriores no LaMaV [42].
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A Figura 3.7 mostra a tela do software SINTERCAD 1.0 onde sao

inseridos os dados de entrada.

SINTERCAD 1.0
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Figura 3.7 Tela de entrada de dados do software SINTERCAD 1.0.
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Foram realizadas simulag¢des para verificar a influéncia dos parametros:
- Temperatura de sinterizacao
- Numero de sitios de nucleagao por unidade de area (Ns)

Variou-se cada parametro individualmente, mantendo os demais constantes.

3.6.2. Construcgao dos fornos de tratamento

Dois fornos elétricos tubulares horizontais foram projetados e construidos
para que fosse possivel atingir altas taxas de aquecimento durante a
sinterizacdo das amostras e garantir um comportamento linear durante o
aquecimento. Estas condigdes eram necessarias para a melhor densificacdo
dos vidros do sistema LAS.

Os fornos sao constituidos de uma camara ceramica tubular com
resisténcia de Kanthal A1 em espirais enroladas ao seu redor. O conjunto,

formado pelo tubo ceramico e as resisténcias, € isolado do ambiente por manta
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ceramica. O termopar de controle é posicionado na regiao central do forno. A

Figura 3.8 mostra as etapas de constru¢ao do forno.

c)

Figura 3.8 Etapas de construgdo do forno elétrico tubular. a) obtencdo da
camara ceramica por colagem de barbotina; b) Resisténcia de

aquecimento enrolada a camara ceramica; c) isolamento da

resisténcia por manta ceramica; d) Forno elétrico tubular.

Estes fornos foram projetados de tal forma a minimizar o gradiente de
temperatura em sua regidao central, onde se localizavam as amostras. A
variagdo de temperatura nessa regido é +1°C, como pode ser visto na Figura
3.9 onde é mostrado o perfil do forno.

O primeiro forno construido era capaz de produzir taxas de aquecimento
de até 40°C/min e temperatura maxima de 1100°C. Para o segundo forno
construido foi possivel obter taxas de aquecimento de até 120°C/min e

temperatura maxima de 1100°C.
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O termopar da amostra, tipo K (cromel-alumel) foi posicionado proximo a
amostra e ligado a um multimetro possuindo interface em um software onde
era registrada a temperatura em fungdo do tempo, em cada queima. (Figura
3.10).
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Figura 3.9 Perfil térmico do forno elétrico tubular para temperatura de 600°C.

Figura 3.10 Forno elétrico laboratorial para processamento das
vitroceramicas de LAS conectado a um microcomputador com software para a

aquisicao de dados em tempo real.
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A Figura 3.11 mostra curvas de aquecimento reais obtidas para os fornos
em funcionamento. Estas curvas foram obtidas para o primeiro forno,
programado para uma taxa de aquecimento de 30°C/min e temperatura de
980°C, e para o segundo forno, programado para uma taxa de aquecimento de
80°C/min e temperatura de 1100°C. A taxa de aquecimento seguida pelo forno
€ dada pelo coeficiente angular da curva de aquecimento, obtido por regresséo
linear. Como pode ser visto pela figura, os fornos apresentavam excelente

concordancia com os parametros programados.

Taxa de aquecimento (°C/min)
1200

11007 ——Forno 1- 29,48 +/- 0,02
1000 ——Forno2- 81,11 +/- 0,04

900 —
800 -
700 -
600 -
500 -

Temperatura (°C)

400 -
300 -
200 —
100 —

+---
0 10 20 3 40 50 60 70 80

Tempo (min)

Figura 3.11 Curva real de aquecimento dos fornos.

3.6.3. Tratamentos térmicos de sinterizagao

Os tratamentos térmicos de sinterizacado foram realizados apds a retirada
do lubrificante das amostras, que foram aquecidas a uma taxa de 5°C/min até
500°C e foram mantidas nesta temperatura por 2 horas. As taxas de
aquecimento e temperatura de sinterizagdo variaram de acordo com a
composicao estudada. Nao foram utilizados tempos de patamar na maxima
temperatura de sinterizagdo, o forno foi resfriado apds ser atingida a

temperatura desejada.
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Para cada amostra sinterizada foi verificada a concordancia entre as
taxas de aquecimento e temperatura programas, com aquelas seguidas pelo
forno. Isto era feito através do monitoramento do comportamento do forno
obtendo-se curvas de aquecimento, como as mostrada na Figura 3.11, para

cada tratamento de sinterizagao.

3.7. Caracterizagao do Vidro

Os vidros obtidos da moagem foram submetidos a um analisador de
distribuicdo de tamanho de particulas por dispersao a laser (Horiba — LA930). A
distribuicao de tamanho de particulas € um dado importante para os estudos de
empacotamento e para a simulagdo da sinterizagdo empregando o modelo de
Clusters.

A area superficial dos poés foi determinada por medidas em BET
(Micromeritcs Modelo Gemini 2370) e a sua densidade real, determinada por
picnometria a hélio (Micromeritcs ACCUPYC 1330).

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi utilizada para
visualizagdo da geometria das particulas dos pds vitreos.

Foi empregada a difracdo de raios-X dos pds de vidro moido e daqueles
submetidos a longos tratamentos térmicos (900°C por 24 h) para cristalizagao
completa do material. Foi empregado um difratbmetro Siemens, Modelo D5000,
com tubo de alvo de cobre de 40 kV e 40 mA, e sistema de filtragem de
monocromador secundario de grafite curvo. Os espectros de difracdo foram
obtidos na faixa de 26 de 5° a 80°, modo continuo a 2°/min. As fases presentes
nas amostras foram posteriormente identificadas com o auxilio do programa
computacional DIFFRAC plus-EVA, com base de dados centrada no sistema
JCPDS (Joint Committe on Power Diffraction Standarts).

A analise térmica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi
utilizada para determinacédo das temperaturas caracteristicas do vidro, como T
(transicao vitrea), T, (fusédo) e Ty (cristalizagao). O equipamento empregado foi
o Netzsch DSC 404. O conhecimento destes parametros foi necessario para a

determinacgao do parédmetro de Hruby, definido como:
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I -T,

=X £ (3.6)
Tm - Tx

H
Este parametro diz respeito a tendéncia do vidro se cristalizar quando
submetido ao aquecimento. Tal par@metro se mostrou importante uma vez que
ele permite estimar a tendéncia do material se cristalizar devido a mudangas na
formulacdo, condigdes de moagem e tratamentos superficiais realizados sobre
as particulas de LAS no decorrer deste trabalho. De acordo com Hruby, quanto
maior o valor de Ky para um certo vidro, menor sua tendéncia a cristalizagao no

aquecimento [47].

3.8. Caracterizacao das Amostras Sinterizadas

Apds a sinterizacdo tornou-se de fundamental importancia a
caracterizacdo das vitroceramicas obtidas. A densidade aparente foi
determinada pelo método de Arquimedes, adotando trés amostras feitas sob as
mesmas condi¢oes. Utilizou-se para esta medida uma balanga Mettler Toledo
AX 204 com a montagem do conjunto de determinagao de densidade que pode

ser visto na Figura 3.12. Utilizou-se agua destilada como liquido de imersao.

Figura 3.12 Balanca Mettler Toledo AX 204

A fracao de poros residuais foi determinada com o auxilio da microscopia

Optica, utilizando um microscopio o6ptico Leica DM-RX acoplado com um
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software analisador de imagem (Image-J). O aumento utilizado foi de 100
vezes e para cada amostra foi analisado um total de 10 imagens. A preparagao
da amostra consistiu no lixamento seguido de polimento com éxido de cério.

A difracdo de raios-X foi utilizada para identificagado das fases cristalinas
formadas e para quantificar a fracdo cristalina presente na amostra. Os
espectros de difragdo foram obtidos para superficie das amostras polidas, os
parametros utilizados e a identificagdo das fases foram feitos seguindo os
mesmo critérios descritos na sec¢ao 3.7. Na determinacdo da fragao cristalina
presente na amostra empregou-se o método do padrao interno desenvolvido
por Chung [48]. Este método consiste na obtengdo de espectros de difragcao
para amostras na forma de pd, onde é introduzido junto a amostra a ser
analisada, um componente cristalino de alta pureza que seja diferente das
fases presentes na amostra. Este componente € denominado por Chung como
agente de fluxo. O agente de fluxo utilizado neste trabalho foi alumina. A
equacgao 3.5 proposta por Chung relaciona a fragdo em peso do componente
presente na amostra (X;) com a fragdo em peso da alumina (X;) e as
intensidades de difragao dos picos mais intensos do componente i e da alumina

respectivamente.

X, Y1
X, =|Ze|
R

Ki € um parametro constante referente a razao das intensidades li/l, para

0s componentes i e alumina, quando estes sao misturados numa razéo de 50%
em peso. Este parametro encontra-se disponivel na literatura para varios
componentes, mas pode ser também determinado experimentalmente. Neste
trabalho optou-se por determinar experimentalmente o parametro K. Para isso
0s pos vitreos foram submetidos a longos tratamentos térmicos para garantir
sua completa cristalizagdo. Em seguida, estes pds foram misturados a alumina
numa proporcao de 50% em peso.

Conhecendo-se o parametro K; foi realizada a preparacdo das amostras
sinterizadas, que foram moidas em almofariz de agata e passadas em malha

22 ym e em seguida misturadas a alumina sempre na proporgdo de 50% em
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peso. Apos a obtencdo dos espectros de difracdo a fragdo cristalina foi
determinada segundo a equagéo 3.5.

Para visualizagdo da microestrutura obtida empregou-se a microscopia
Optica e microscopia eletrénica de varredura (MEV). A microscopia optica foi
utilizada por permitir a visualizagado de grandes areas da amostra, utilizou-se o
microscopio optico Leica DM-RX e um aumento de 500 vezes. O ataque
quimico da amostra ap6s o polimento foi realizado com solugdo de HF em
concentracdo de 2% mol. A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi
utilizada por permitir uma melhor visualizacdo dos cristais da microestrutura.
Foram obtidas micrografias para superficies polidas e atacadas quimicamente
em solucédo de HF 2%, empregando um Microscépio Eletrébnico de Varredura
Philips XL 30 FEG.

Para determinagado do coeficiente de expansao térmica empregou-se um
dilatbmetro Netzsch DIL 402 PC. A calibracdo do equipamento foi feita
utilizando silica vitrea (a = 5x107°C™") como material padrdo. Os ensaios foram
realizados a uma tempeatura de 40°C a 700°C, com uma taxa de aquecimento
de 5°C/min. Para preparacao das amostras foram obtidas pecas vitroceramicas
sinterizadas de dimensdes 60mmx20mmx4mm. Estas pecas foram
devidamente cortadas para obtencdo das amostras com comprimento de 50
mm e as faces foram entao lixadas de forma que estas ficassem perfeitamente
paralelas. A Figura 3.13 € uma representacdo esquematica das amostras

reparadas para dilatometria.

=4mm

__}7 =50 mm 4{

Figura 3.13 Representacao esquematica das amostras de vitroceramicas

preparadas para ensaios de dilatometria.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Simulagao computacional e efeito da taxa de aquecimento.

Foram confeccionadas amostras a partir do vidro LAS SnO;, cuja
composicao € apresentada na Tabela 4.1. As pastilhas foram prensadas a
65 MPa com 2% em peso de lubrificante. A densidade relativa a verde dos

compactos foi de 62%.

Tabela 4.1 Composi¢cao quimica do vidro LAS SnO;

Componentes LAS SnO; (% em mol)
SiO; 65,99
Al,0; 15,30
Li2O 8,27
B.0; 1,87
P2Os 1,37
MgO 1,61
Cao 1,16
ZnO 0,80
Na,O 2,10

[€10) 0,69
SnO; 0,52
As;0; 0,33

A Figura 4.1 mostra a curva de distribuicdo granulométrica do pé utilizado
para a confeccdo das pastilhas. Para a obtencdo deste po, o vidro foi
previamente moido em almofariz e passante em peneira malha 22 ym. O vidro
obtido possuia 100% da sua distribuicdo abaixo de 40 um, com diametro médio
de particulas da ordem de 8 ym. O fato da concentracdo de particulas acima
de 22 uym ser em torno de 25% nao pde em duvida a confiabilidade deste
resultado. Isso porque essas particulas ndo eram necessariamente esféricas.
Havia, portanto, condi¢cdes para a passagem de particulas alongadas, com alta

razao de aspecto, pela peneira empregada.
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Figura 4.1 Distribuicdo de tamanhos de particulas do vidro LAS SnO;, moido

em almofariz e passante em peneira malha 22 ym.

A medida da distribuicdo de tamanhos de particulas do p6é e a
determinacado da densidade relativa a verde dos compactos foram feitas para
poder prever o comportamento de sinterizacdo da amostra pelo software
SINTERCAD 1. Os outros parametros necessarios para simulacdo, como a
taxa de crescimento de cristais em fungao da temperatura (U(T)), o numero de
sitios de nucleagédo por unidade de area (Ns), a viscosidade em fungdo da
temperatura (n(T)), a tens&o superficial (y) e a densidade relativa do compacto
verde (po) sdo mostrados na Tabela 4.2.

De posse desses parametros foi possivel simular o comportamento de
sinterizacdo do sistema LAS SnO, para diferentes isotermas. A Figura 4.2
mostra as curvas de simulacdo obtidas com o auxilio do software
SINTERCARD 1.



Tabela 4.2 Pardmetros usados na
software SINTERCAD 1.
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simulagdo computacional através do

Parametros Valores
Log(U(T)) 4,915 - 15902,55/T (m/s)
Log(n(T)) a404 SH1240 oo

T T —444,05
N 10" (sitios/m?)
v 0,3344  (J/m?)
Po 62 (%)

1,05

1,00

0,95 1

0,90 1

0,85- Sinterizagdo sem cristalizacdo T = 1100°C

0.80 1 Sinterizacdo com cristalizacdo T = 1100°C

o T Sinterizagao com cristalizagéo T = 1000°C
& 0’75'_ Sinterizacdo com cristalizacdo T = 900°C

0,701

0,65

0,60 1

) ' ) ' ) ) ' ) ) 1
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (s)

Figura 4.2 Curvas de densificacdo para o vidro LAS SnO,, obtidas por

simulacdo computacional,

considerando um pod passante em

peneira malha 22 ym com tamanho meédio de particula de 8 um.

Pela simulacdo, nota-se que a elevagdo da temperatura, aumenta a

densificagdo obtida. Para a temperatura de 1100°C a densificagdo chegaria a
100 %, se o vidro ndo cristalizasse durante o processo de sinterizagéo (curva
preta). Entretanto com a cristalizagdo do sistema, a maxima densificagcao

possivel, seria da ordem de 98,5 % (curva vermelha) para 1100°C.
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Com base nas simulacdes, adotou-se a temperatura de 1100°C para os
experimentos de sinterizagdo da composicéo LAS SnOa,.

Para avaliar o efeito da taxa de aquecimento foram sinterizadas amostras
a 20°C/min e 30°C/min. Em seguida as vitroceramicas de LAS SnO, foram
caracterizadas. A Tabela 4.3 mostra a densidade apos a queima destas

amostras, medida pelo método de Arquimedes.

Tabela 4.3 Densidade apds a queima de amostras de LAS SnO; sinterizadas a

1100°C em diferentes taxas de aquecimento.

Taxa de aquecimento ; . . .
Densidade (g/cm") Densidade Relativa (%)
(°C/min)
20 2,418 + 0,001 94
30 2,423 + 0,001 96

Nota-se que a amostra sinterizada a taxa de 30°C/min foi a que alcangou
maior densidade final. Este resultado era esperado, uma vez que o aumento da
taxa de aquecimento favorece a densificacdo em materiais vitreos que
apresentam cristalizagdo concorrente. Vale destacar que nao foi possivel fazer
simulagdes empregando diferentes taxas de aquecimento, ja que a versao do
programa SINTERCARD 1 s6 operava em condi¢des isotérmicas.

A Figura 4.3 mostra os difratogramas de raios-X para as amostras
sinterizadas a taxas de 20°C/min e 30°C/min. Nota-se que independentemente
da taxa de aquecimento empregada, a fase cristalina formada é a J-
espoduménio (Li»O.Al,03.4Si05), ficha n° 35-0794 segundo JCPDS. Esta fase
possui coeficiente de expansdo térmica positivo (0,9 x 10 °C'1) e nao é
considerada de interesse para a obtencdo de vitroceramicas do sistema
LioO.Al,03.Si0, com coeficiente de expansao térmica proximo de zero.

Além disso, pode-se observar pela Figura 4.3 a maior intensidade dos
picos de difragao da vitroceramica sinterizado a 20°C/min, que poderia ser um
indicativo da sua maior quantidade de fase cristalina se comparada a amostra

sinterizada a taxa de 30°C/min.
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Figura 4.3 Difratogramas de raios-X da vitroceramica LAS SnO,, sinterizada em

diferentes taxas de aquecimento até a temperatura de 1100°C.

A Figura 4.4 mostra as micrografias obtidas por microscopia éptica da
vitroceramica LAS SnO,. Pode-se observar a presengca de poros muito
pequenos, da ordem de 2 um, em ambas as amostras. A fragdo volumétrica de
poros medida foi de 5,7% para a amostra sinterizada a 20°C/min; e 4,9% para
a amostra sinterizada a taxa de 30°C/min. Diante dos resultados de densidade
apresentados na Tabela 4.3, ja era esperado que a amostra sinterizada a taxa

de 30°C/min apresentasse menor fragao de poros.
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b)

Figura 4.4 Micrografias Opticas das vitrocerdmicas de LAS SnO; sinterizadas a
1100°C obtidas por diferentes taxas de aquecimento: a) 20°C/min;
b) 30°C/min.

A Figura 4.5 mostra as micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de
Varredura dessas mesmas amostras. Pode-se observar que a microestrutura
das amostras sinterizadas a 1100°C com diferentes taxas de aquecimento
apresenta coalescéncia de graos. Isso pode ser visto no interior do circulo
tragcado na Figura 4.5-a. A microestrutura € formada por grdos com contornos
arredondados. Ha também a presengca de fase vitrea residual entre os

contornos de gr&o.
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Com base nos resultados obtidos foi escolhida a taxa de 30°C/min como
padrao para as futuras sinterizagdes da vitroceramica de LAS SnO,, uma vez

que levou a pecas mais densas.

Figura 4.5 Micrografias eletrénicas das vitroceramicas de LAS SnO, obtidas em

diferentes taxas de aquecimento: a) 20°C/min (10.000 X);
b) 20°C/min  (20.000 X); «¢) 30°C/min (10.000 X);
d) 30°C/min (20.000 X).

Na tentativa de aumentar ainda mais a densidade final da vitroceramica
de LAS SnO,, foi colocada uma placa de platina em contato com a superficie
de uma amostra e esta foi posteriormente sinterizada a 1100°C. Segundo Sheu
e colaboradores [49], tal configuragao levaria a maiores densidades, pelo fato
de haver uma melhor distribuicdo de calor na peca durante a sinterizacdo. A

Tabela 4.4 mostra, comparativamente, os resultados de fracdo de poros para a
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amostra sinterizada sobre a placa de platina e para a amostra sinterizada

apenas sobre o suporte ceramico do forno.

Tabela 4.4 Fracao de poros de amostras de LAS SnO; sinterizadas a taxa de

30°C/min até 1100°C na presenc¢a ou nao de placa de Pt em sua

superficie.
Amostra Fracao de Poros (%)
LAS SnO, 49+0,1
LAS SnO; ¢/ Pt na
_ 3,97 £ 0,06
superficie

Apesar da sinterizacdo na presenca de uma placa de Pt levar a maiores
valores de densidade, tal pratica foi descartada devido ao fato das amostras
aderirem a placa de Pt, o que acarretava danos superficiais devido ao esforgo

mecanico imposto para sua retirada.
4.2. Avaliagcao das Condicoes de Prensagem e Teor de Lubrificante
A Tabela 4.5 mostra a densidade apds a queima de amostras de LAS

SnO; prensadas uniaxialmente para varias pressoes.

Tabela 4.5 Densidade ap6s a queima de amostras de LAS SnO,, prensadas
com diferentes pressdes de prensagem e sinterizadas a 1100°C

(taxa de aquecimento de 30°C/min).

Presséao Densidade (g/cm®)
65 MPa 2,418 + 0,001
130 MPa 2,410 £ 0,003
200 MPa 2,404 + 0,004

Observa-se que a amostra prensada a 65 MPa foi a que apresentou maior
densidade, onde a medida que se aumentou a pressao de prensagem houve
uma piora na densidade da peca. Para valores superiores a 200 MPa, a

laminacdo das pastilhas era intensa e a prensagem tornou-se impraticavel.
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Esse comportamento é bastante usual quando se prensa matérias-primas nao
plasticas (ex: vidro) formadas de pds bastante finos, como € o caso do LAS
SnO; passante em peneira malha 22 ym. O uso da prensagem isostatica a frio
levou a uma maior densidade final para as pecgas sinterizadas, que foi de
2,429 + 0,002 g/cm?.

Uma vez que na prensagem uniaxial maiores pressdes n&do implicaram
em maiores densidades apds a queima, poderia se afirmar entdo que o
aumento da densidade para amostras prensadas isostaticamente € em virtude
da distribuicdo de pressao ter ocorrido de forma muito mais homogénea e com
menores gradientes de densificagdo. Tais gradientes em condi¢cdes extremas
poderiam levar a regides de baixa densidade a verde, que comprometeriam a
densidade final alcangada pela peca.

Aparentemente, a prensagem isostatica a frio levou a amostras com maior
quantidade de fase vitrea do que a prensagem uniaxial. Isto pode ser visto na
Figura 4.6, que compara a microestrutura da amostra prensada isostaticamente
a da amostra prensada uniaxialmente a 65 MPa, sendo ambas sinterizadas nas
mesmas condigdes (taxa de 30°C/min e T= 1100°C).

Vale destacar que nas regides adjacentes a fase vitrea da Figura 4.6-d,
0s graos sao mais arredondados, microestrutura muito parecida com a de

ceramicas sinterizadas na presencga de elevada concentragao de liquido.
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Figura 4.6 Micrografias eletrénicas das vitroceramicas de LAS SnO; prensadas:
a) uniaxialmente a 65 MPa (5.000 X); b) uniaxialmente a 65 MPa
(10.000 X); c) isostaticamente (5.000 X); d) isostaticamente (10.000
X). Todas sinterizadas nas mesmas condigbes (taxa de 30°C/min,
T=1100°C).

As micrografias obtidas por microscopia Optica também evidenciam a
menor cristalizagdo da amostra prensada isostaticamente (Figura 4.7). Nota-se
uma maior concentracdo de regides mais claras em sua micrografia. Essas
regides correspondem a fase vitrea nao cristalizada durante o processo de
sinterizacdo. Essa menor cristalizagdo pode ter contribuido para a maior

densidade final alcangada para a amostra prensada isostaticamente.
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b)
Figura 4.7 Micrografias Opticas das vitroceramicas de LAS SnO, prensadas:
a) uniaxialmente; b) isostaticamente. Ambas sinterizadas nas

mesmas condi¢oes (taxa de 30°C/min, T= 1100°C).

Observa-se ainda na Figura 4.7-b que a microestrutura da vitroceramica
prensada isostaticamente é formada por outros cristais de aspecto dentritico,
de maiores dimensdes. A presenca de dendritas pode ser melhor observada na

Figura 4.8, que mostra outra regido dessa mesma amostra.
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Figura 4.8 Micrografia Optica da vitroceramica de LAS SnO; prensada
isostaticamente e posteriormente sinterizada a uma taxa de
30°C/min até 1100°C.

A Figura 4.9-a mostra as micrografias de uma amostra de LAS SnO,
submetida a prensagem isostatica a quente (200 MPa, com taxa de
aquecimento de 8°C/min até 1100°C). Para fins de comparacéo, a Figura 4.9-b
mostra a micrografia da amostra prensada uniaxialmente a 65 MPa e
sinterizada em forno elétrico (taxa de 30°C/min; T=1100°C). Nota-se uma
microestrutura muito mais densa para a amostra prensada isostaticamente a
quente. Medidas da fracao de poros levaram a um valor de 1,7 £ 0,1 % para
esta amostra, contra 4,9 £ 0,1 % para a amostra prensada uniaxialmente
(sinterizada em forno elétrico). Essa diferenga poderia ser ainda maior caso a
primeira amostra tivesse sido aquecida a uma taxa superior a 8°C/min, o que

nao foi possivel em virtude da limitagado do equipamento.
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. . . - -:b) :

Figura 4.9 Micrografias Opticas das vitroceramicas de LAS SnO, quando:
a) prensada isostaticamente a quente, com pressao de 200 MPa
(taxa de 8°C/min a 1100°C); b) prensada uniaxialmente a 65 MPa

sinterizada em forno elétrico (taxa de 30°C/min a 1100°C).

Com os resultados obtidos até este momento, o beneficio da prensagem
isostatica (a frio ou quente) na densificagdo da vitroceramica de LAS SnO, é
inegavel. Contudo, os custos associados ao processamento ndo justificariam a
escolha destes dois métodos para a fabricacdo de vitroceramicas de LAS, em
virtude das muitas outras variaveis a serem exploradas que poderiam também
contribuir para a densificacao.

Uma destas variaveis &€ o teor de lubrificante ou ligante. No
processamento ceramico tradicional, sua adicdo se faz necessaria a fim de
obter placas homogéneas, resistentes mecanicamente e com elevada
densidade a verde. Contudo, o lubrificante deve ser utilizado em pequenas
concentragdes e deve ser extraido da peca antes que esta seja sinterizada. Isto
porque os lubrificantes normalmente utilizados s&o organicos, e durante o
aquecimento geram gases que poderiam permanecer aprisionados no interior
da amostra, impedindo sua completa densificagao.

A Tabela 4.6 mostra a densidade final alcangada por amostras prensadas
uniaxialmente a 65 MPa com diferentes concentragcdes de lubrificante (acido

oléico) e sinterizadas a 1100°C com taxa de aquecimento de 30°C/min. Nota-
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se que a amostra que apresentou maior densidade final foi a com 1% em peso
de lubrificante. Com base neste estudo, o teor de acido oléico empregado
passou de 2% em peso para 1% em peso, mesmo tal pratica ndo tendo levado
a ganhos significativos na densidade final da amostra. Apesar da redugao na
concentracao de lubrificante nao foi observada perda da resisténcia mecanica a

verde do material.

Tabela 4.6 Densidade ap6s a queima de amostras de LAS SnO; prensadas a
65 MPa com diferentes teores de lubrificante. Amostras

sinterizadas a 1100°C com taxa de aquecimento de 30°C/min.

Teor de Lubrificante 3
(%peso) Pmedia (9/cm”)

2 2,418 £ 0,001

1 2,420 + 0,001

0,5 2,398 £ 0,002

4.3. Estudo de Moagem

Vale ressaltar que inicialmente neste trabalho, a moagem foi realizada
manualmente em almofariz de agata. Porém, este método é considerado
totalmente inviavel para a obtencédo de pé em grandes quantidades.

Para determinar as melhores condicbes de moagem, no moinho
planetario, foram construidos diagramas ternarios com as combinagbes de
moagens realizadas para vidro de janela, empregando bolas de 30, 20 e
10 mm. As figuras 4.10 e 4.11 mostram o tamanho médio de particula obtido
para as moagens de vidro de janela, feitas em 30 min e 60 min
respectivamente.

As moagens ocorridas somente com bolas de mesmo tamanho sao
identificadas nos vértices desses diagramas com as letras A, B e C. A letra A
refere-se as moagens realizadas somente com bolas de 30 mm, a letra B as
realizadas com esferas de 20 mm, e a letra C as moagens com esferas de 10
mm. Os pontos localizados nas arestas sao referentes as moagens com bolas

de dois tamanhos e o0s no interior dos diagramas as moagens com bolas de
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trés tamanhos distintos. Por exemplo, o ponto P identificado na Figura 4.10 é
referente a uma moagem de 10 minutos com bolas de 30 mm (A) e 20 minutos
com bolas de 10 mm (C), totalizando 30 minutos de moagem. Ja o ponto U do
diagrama da Figura 4.11 refere-se a uma moagem de 20 minutos com bolas de
30 mm (A), 30 minutos com bolas de 20 mm (B) e 10 minutos com bolas de
10 mm (C), para um tempo total de moagem de 60 minutos.

Nota-se pela Figura 4.10 que o uso somente de bolas de 20 mm (B) levou
ao menor didmetro médio de particulas (15,02 ym), para um tempo total de
moagem de 30 minutos. Com base no didmetro inicial do p6 (entre 2-3 mm),
pode-se afirmar que houve um rapido decréscimo no tamanho meédio das
particulas do vidro, o que é um indicativo da alta energia associada as
moagens em moinho planetario. Ja pela Figura 4.11 pode ser observado que o
uso de bolas de 20 mm novamente levou ao menor diametro médio de

particulas nos primeiros 60 minutos de moagem (4,88 pm).

Cc

Aumento do tempo de moagem com bolas de 20 mm
Figura 4.10 Didmetro médio das particulas de vidro obtidas de moagens com
bolas de 30 mm (A), 20 mm (B) € 10 mm (C) com um tempo total

de moagem de 30 minutos, apresentado em um diagrama ternario.
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Figura 4.11 Diametro médio das particulas de vidro obtidas de moagens com

bolas de 30 mm (A), 20 mm (B) e 10 mm (C), com um tempo total

de moagem de 60 minutos, apresentado em um diagrama ternario.

Para as moagens com 90 minutos, partiu-se da melhor condigao obtida na
moagem de 60 minutos (somente com bolas de 20 mm). Foram testadas,
portanto todas as combinacdes possiveis com esferas de 20 mm e 10 mm, com
intervalos de tempo de 10 em 10 minutos totalizando mais 30 minutos de
moagem (Figura 4.12). A letra X na Figura 4.12 indica a melhor combinacao de
bolas que levou ao menor tamanho médio de particulas em 90 minutos de
moagem, empregando-se 70 minutos com bolas de 20 mm e os 20 minutos
restantes com bolas de 10 mm. O didmetro médio das particulas obtidas foi de
3,27 ym.

Para as moagens de 200 minutos, partiu-se da melhor condi¢cao obtida na
moagem de 90 minutos, empregando-se somente bolas de 10 mm por mais

110 minutos. O didmetro médio final alcangado para este vidro foi de 0,9 um.
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Figura 4.12 Diametro médio das particulas de vidro obtidas de moagens com
bolas de 20 mm (B) e 10 mm (C) com um tempo total de moagem

de 90 minutos, apresentado em um diagrama binario.

A Tabela 4.7 mostra as condi¢gdes de moagem que levaram a um menor
valor de diametro médio de particulas, para os tempos de moagem de 30min,
60 min, 90 min e 200 min.

Tabela 4.7 Condi¢cbes de moagem a seco que levam ao menor didmetro médio

de particula em cada tempo de moagem adotado.

Tempo de moagem (min)
D médio (um)
Total | ¢/ Bolas 30 mm | ¢/ Bolas 20 mm | ¢/ Bolas 10 mm
30 0 30 0 15,02
60 0 60 0 4,88
90 0 70 20 3,27
200 0 70 130 0,9

A Figura 4.13 mostra comparativamente a curva de distribuicdo de
tamanho de particulas do vidro de janela moido por 30, 60, 90 e 200 minutos,
nas condi¢cdes que levaram aos menores didmetros médios de particula. Como
se esperava a medida que o tempo de moagem foi aumentado, obteve-se um
diametro médio de particulas menor, enquanto que a curva de distribuicdo de
tamanhos de particulas foi mais estreita. Isso € uma conseqiéncia da moagem

ocorrer preferencialmente sobre as particulas de maior tamanho.
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Figura 4.13 Distribuicdo de tamanho de particulas do vidro de janela moido em

moinho planetario em diferentes tempos.

A Figura 4.14 mostra as curvas de distribuicdo de tamanho de particulas
para o vidro de janela moido por 30, 60, 90 e 200 minutos em alcool
isopropilico com uma razao volume de vidro/alcool de 0,75. Da mesma forma
que na moagem a seco, a medida que se aumentava o tempo de moagem,
menor era o diametro médio das particulas dos vidros. Vale destacar que essas
curvas de distribuicdo de tamanho de particulas eram ainda bimodais, ao
contrario do que ocorreu para a moagem a seco que apresentou distribui¢cdes
monomodais. Até os 90 minutos iniciais de moagem a concentracdo de
particulas abaixo de 1 ym era ligeiramente maior para os pos moidos em alcool
isopropilico. Em 200 minutos de moagem em alcool isopropilico foi possivel
obter particulas muito finas, com 100% da distribuicdo abaixo de 20 ym e com

didmetro médio de 0,7 um.
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Figura 4.14 Distribuicdo de tamanho de particulas do vidro de janela moido em
moinho planetario em meio liquido (alcool isopropilico) por

diferentes tempos. A raz&o volume de vidro/alcool foi de 0,75.

A Figura 4.15 mostra comparativamente o tamanho médio das particulas
de pds apds a moagem em alcool isopropilico para diferentes razbées entre o

volume de vidro e o volume de alcool.
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Tamanho médio de particulas (um)
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Tempo de moagem (minutos)
Figura 4.15 Tamanho médio das particulas em fun¢do do tempo de moagem
para diferentes razdes entre o volume de vidro e o volume de

alcool.
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O uso de um menor volume de alcool (razdo de 1.0) levou a pés com
menores didmetros médios de particula para tempos de moagem inferiores a
90 minutos. Para esta suspensdo com menor concentracdo de alcool, as
particulas estavam mais susceptiveis aos choques com os meios de moagem,
sendo esse 0 motivo da diminui¢ao do diametro médio dessas particulas. Além
disso, neste estagio os pds eram ainda grosseiros e n&o apresentavam
tendéncia a floculagdo. Apds 90 minutos de moagem, com o aumento da area
superficial das particulas, a suspensdo apresentou-se bastante viscosa
aparentemente, como se faltasse liquido para uma maior dispersao e moagem
mais efetiva. O aumento da viscosidade do sistema pode ter contribuido para
dissipagdo da energia associada aos meios de moagens. Isso levou a uma
mudanga de comportamento na moagem, com a suspensao com maior
concentracdo de alcool e portanto menos viscosa, apresentando a partir deste
momento tamanhos médios de particulas ligeiramente menores. Vale ressaltar
que a adicdo de defloculantes n&do era interessante, ja que poderia contribuir
para a liberacdo de gases durante a sinterizagao e assim aumentar a fragao de
poros da amostra.

Ja a Figura 4.16 compara o diametro médio das particulas obtidas com a
moagem em alcool (razdo 0,75) e a moagem a seco. A moagem em meio
liquido somente foi eficiente para a diminuicdo do tamanho médio de particulas
nos trinta primeiros minutos de moagem. A partir dai, os pos apresentavam
aproximadamente o mesmo didmetro médio de particulas independentemente
do tipo de moagem. A figura 4.16 mostra ainda que para tempos de moagem
superiores a 140 minutos, a reducdo do didmetro médio de particulas néo foi
significativa. Existe um limite inferior de tamanho médio de particulas atingido,
que neste caso é em torno de 0,7 pm.

Desta forma, na tentativa de obter particulas com didametros médios ainda
menores, foram utilizados meios de moagem de maior densidade, como os de
aco niquel-cromo e nitreto de silicio. A redu¢ao do tamanho médio de particula
parecia possivel uma vez que apds a moagem por 200 minutos, os poés
possuiam em sua distribuicdo particulas de até 20 ym que poderiam ter o seu

tamanho de particula reduzido.
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Figura 4.16 Variagcdo da mediana da distribuicdo de tamanho de particulas em

funcdo do tempo de moagem em moinho planetario.

A Tabela 4.8 mostra o diametro médio das particulas de vidro obtidas com
0 uso de meios de moagem de maior densidade que a agata. Ao contrario do
que poderia se imaginar, o uso destas esferas nao levou a pés com menores
didmetros médios de particulas. Da mesma forma como ocorreu na moagem
com agata, foi atingido o limite de 0,7 uym, abaixo do qual decréscimos nos

tamanhos de particulas pareciam improvaveis.

Tabela 4.8 Diametro médio das particulas de vidro em fungao do tipo de bola
empregada. Para moagens em meio liquido, com razdo entre o

volume de vidro/alcool de 0,75 e com tempo de moagem de 200

minutos.
Material Densidade (g/cm®) Diametro Médio (pm)
Agata 2,65 0,71
Aco niquel-cromo 7,9 0,70
Nitreto de silicio 3,2 0,70

A moagem de vidros em moinho de jarros também leva ao mesmo valor

limite de tamanho médio de particulas (0,7 yum), como pode ser visto na Figura

4.17. Porém o tempo necessario para atingir este limite € de 190 horas, sendo
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que para a obtencao de particulas de mesmo tamanho em moinho planetario

sao necessarios 140 minutos.
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Tempo de moagem (horas)
Figura 4.17 Variagcdo da mediana da distribuicdo de tamanho de particulas em

funcdo do tempo de moagem (vidro de janela moido em moinho de
jarros com material de partida entre 2-1 mm moidos em alcool

isopropilico).

Assim, tem-se que mesmo empregando esferas de maior densidade ou
moagem de maior energia, nao foi possivel obter particulas de vidro de janela
com diametro médio inferior a 0,7 ym. No entanto a moagem de alta energia,
comparada a moagem em moinho de jarros, foi determinante para o
decréscimo do tempo de moagem, como pdde ser visto nas figuras anteriores.

A Figura 4.18 mostra a distribuicdo de tamanho de particulas do vidro
LAS SnO; moido nas mesmas condigbes do vidro de janela. Nota-se que o
vidro LAS SnO, se comportou da mesma forma que o vidro de janela,

comparando-se as Figuras 4.13 e 4.18.
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Figura 4.18 Distribuicdo de tamanho de particulas do vidro LAS SnO, moido

em moinho planetario em diferentes tempos.

Isso pode ser melhor observado pela Figura 4.19 que mostra
comparativamente as curvas de distribuicdo de tamanhos de particulas dos
vidros LAS SnO, e de janela moidos nas mesmas condi¢gdes. Nota-se que
essas curvas estdo bem proximas uma das outras, o que significa dizer que o
vidro de janela foi um bom padrdo para o estudo de moagem do vidro LAS
SnO..
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Figura 4.19 Distribuicdo de tamanho de particulas do vidro LAS SnO;

comparada a do vidro de janela.
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A Figura 4.20 mostra as curvas de distribuigdo de tamanhos de particulas
do vidro LAS SnO; moido na presenga de agua, alcool isopropilico e a seco. O
po obtido através da moagem em meio liquido por 200 minutos, apresentou
tamanho médio de particulas ligeiramente menor que o pé moido a seco no
mesmo periodo de tempo: 0,7 ym contra 0,8 ym. Pode-se dizer que tal
diferenca n&o foi significativa, considerando o fato das curvas de distribuicao
serem muito proximas.

Apesar desses pos apresentarem distribuicbes de tamanho de particulas
similares, a microestrutura das vitroceramicas preparadas com os vidros
moidos por 200 minutos, prensados a 65 MPa (1% de lubrificante) e
sinterizados a 1100°C (taxa de 30°C/min) foi bastante diferente, como pode ser

vista pela Figura 4.21.
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Figura 4.20 Distribuicdo de tamanho de particulas do vidro LAS SnO; moido
em diferentes condicbes em moinho planetario por 200 minutos.

Relag&o volume de vidro/liquido igual a 0,75.
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a) b) c)
Figura 4.21 Vitroceramicas de LAS SnO, preparadas a partir de pés moidos:

a) a seco; b) em agua; c) em alcool por 200 minutos.

Nota-se que a amostra moida em alcool apresentou fragao de poros muito
maior que as demais. A Tabela 4.9 mostra os resultados de densidade apos a
queima e fracdo de poros para estas vitroceramicas.

Tabela 4.9 Densidade ap6s a queima e fracdo de poros de amostras de LAS
SnO, preparadas a partir de pés moidos a seco, em agua € em

alcool por 200 minutos e sinterizadas a 1100°C (taxa de 30°C/min).

Tipo de moagem Densidade (g/cm’) Fragdo de poros (%)
seco 2,408 £ 0,003 6,0 £ 0,39
agua 2,392 + 0,002 5,84 £ 0,92
alcool 2,081 £0,014 20,25+ 0,97

A Figura 4.22 mostra as curvas de DSC dos pdés moidos em alcool e a
seco. Ao contrario do que era esperado nao houve diferengas entre as curvas
de DSC desses pdés que pudessem explicar os piores resultados de

sinterizacao para a amostra preparada a partir de vidros moidos em alcool.
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Esses vidros apresentaram parametros de Hruby muito préximos (Ky = 0,61 -
alcool e Ky = 0,60 — seco) ndo havendo indicios de cristalizagdo mais elevada
nos pos moidos em alcool.

Houve também um cuidado excessivo com a secagem destes pos (110°C
por 24 horas), ndo havendo qualquer possibilidade da saida abrupta de alcool
durante o aquecimento da peca que pudesse comprometer a densidade final
da amostra sinterizada. Uma provavel explicagdo seria a maior contaminacgao
do vidro causada pela moagem em meio liquido quando comparada a moagem
a seco. Foi observada uma coloragao acinzentada nos pés moidos em meio
liquido. Desta forma, as particulas de agata provenientes do desgaste do jarro
poderiam estar servindo como sitios de nucleacdo ao vidro LAS SnO; e
dificultando sua sinterizac&o por fluxo viscoso.

Vale destacar que a amostra moida em agua apresentou-se bastante

heterogénea, apresentando pontos esbranquicados em sua superficie.

—— LAS SnO, - moagem a seco

—— LAS SnO, - moagem em alcool
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Figura 4.22 Curvas de DSC de vidros de LAS SnO,; moidos a seco e em alcool

por 200 minutos.

A contaminacgao foi também o motivo do menor valor de densidade apés a
qgueima para os vidros moidos com jarros e esferas de ago. Apos 5 minutos de
moagem 0Os pos se encontravam totalmente contaminados, com colorag&o

acinzentada. A Figura 4.23 mostra o aspecto geral dessa vitroceramica



69

preparada a partir de pds moidos por 200 minutos e sinterizada a 1100°C. A

densidade final alcancada para esta amostra foi de 1,81 + 0,03 g/cm?®.

Figura 4.23 Vitroceramica de LAS SnO, preparada a partir de vidros moidos

por 200 minutos e sinterizada a 1100°C (taxa de 30°C/min).

A fracdo de poros para a amostra confeccionada com o vidro moido por
200min a seco (6,0 + 0,4%), foi superior a fragdo de poros da amostra
sinterizada a partir de um pé passante em peneira malha 22 um (4,9 £ 0,1%).
Isto pode ser resultado do maior valor de Ng associado ao vidro moido por 200
min. A Figura 4.24 mostra os resultados da densidade relativa alcangada na
sinterizagcao de vidros moidos por 200 minutos, considerando valores de Ng
superiores a 10"". Estes resultados foram obtidos via simulagdo computacional.
Pode-se observar nesta figura uma forte influéncia dos valores de Ng sobre a
densidade relativa final de amostras de LAS SnO; sinterizadas. Com o

aumento do valor de Ny a densificagdo da amostra é reduzida.
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Figura 4.24 Simulagdo computacional da curva de densificagdo do vidro LAS
SnO,, considerando um p6é moido a seco por 200 minutos para

diferentes valores de Ns.
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A Figura 4.25 mostra as microestruturas de amostras de LAS SnO,
preparadas a partir do vidro passante em peneira malha 22 um e dos vidros
moidos a seco, em alcool e em agua por 200 min. Nota-se que a microestrutura
das amostras moidas por 200 minutos apresenta graos mais finos. Tal fato é
uma consequéncia do menor tamanho médio das particulas e de uma maior

tendéncia a cristalizacao deste p6 (maior valor de N).

Figura 4.25 Micrografias eletrbnicas de vitroceramicas de LAS SnO;

sinterizadas a 1100°C (taxa de 30°C/min) e preparadas a partir
de pds: a) passante em peneira malha 22 um; b) moidos a seco
por 200 minutos; c¢) moidos em alcool por 200 minutos; d)
moidos em agua por 200 minutos. Aumento 10.000 X

A otimizacao do processo de moagem serviu para diminuigdo dos tempos

de moagem, que possui forte impacto sobre os valores de Ns. O vidro de janela
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serviu como um bom padrao para este estudo, uma vez que levou a curvas de
distribuicdo muito préximas as do vidro LAS SnO,. Moagens com maiores
tempos (ex: 200 minutos) levaram a pés com baixissimo didametro meédio (0,70-
0,80 um), contudo estes p6és ndao deram bons resultados sob o ponto de vista

da sinterizagao, pois apresentavam um alto valor de Ns.

4.4. Empacotamento

A Tabela 4.10 mostra a porosidade minima, calculada através de
simulagdo computacional na planilha de empacotamento, para varias
granulometrias do vidro LAS SnO,. Baseado nos menores valores de
porosidade minima obtidos (15,2% e 16,9%) foi feita uma estimativa da
porosidade minima resultante da mistura das granulometrias formada pelos pés

moidos por 60 e 90 minutos.

Tabela 4.10 Porosidade minima calculada, para diversas granulometrias do
vidro LAS SnO,.

P6 LAS SnO; Porosidade minima calculada (%)
passante em peneira malha 22 ym 247
moido por 30 minutos 18,2
moido por 60 minutos 15,2
moido por 90 minutos 16,9

Nota-se na Figura 4.26 que, para a mistura composta por 60% de vidro
moido por 90 minutos e 40% de vidro moido por 60 minutos, tem-se uma
reducdo na porosidade minima calculada para 14,8 %. Esta mistura sera
chamada a partir daqui de granulometria 60/90. Vale destacar que tal mistura
nao levou a valores de porosidade minima significativamente menores que os
anteriormente obtidos. Isso poderia estar associado ao fato das distribui¢cdes de
tamanhos de particulas desses vidros serem muito préximas, como pbéde ser

visto pela Figura 4.19.
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Figura 4.26 Porosidade minima em fungédo da porcentagem de vidro moido por

90 minutos. Para uma mistura composta de pés moidos por 60 e 90

minutos

A Tabela 4.11 mostra os resultados de densidade de preenchimento (pp),
densidade de empacotamento (pg) e indice de Hausner (IH) para os vidros
moidos por 60 e 90 minutos e para a granulometria 60/90. Nota-se que ambas
granulometrias apresentaram valores muito préximos destes parametros. Isto é
um indicativo de que as condi¢des de prensagem para estes pos seria bastante

semelhantes.

Tabela 4.11 Valores de densidade de preenchimento (pp), empacotamento (pe)

e de indice de Hausner (IH) para os vidros moidos em diferentes

granulometrias.

Granulometria pe (g/lcm?®) pp (g/lcm?) IH
Vidro moido por 60 minutos 0,96 0,58 1,66
Vidro moido por 90 minutos 0,93 0,54 1,72
60/90 0,95 0,56 1,69
Contudo, analises de imagem em micrografias dessas mesmas

vitroceramicas, mostraram uma porosidade ligeiramente menor para a amostra
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empacotada (mistura 60/90), como pode ser visto pela Tabela 4.12. Tal valor
foi também menor que o da amostra preparada a partir de pds passantes em
peneira malha 22 uym (4,9 £ 0,1%). Isso pode ser resultado do melhor
empacotamento e também da granulometria ser mais fina que a dos pods

passantes em peneira malha 22 ym.

Tabela 4.12 Fracao de poros das vitroceramicas de LAS SnO,, obtidas a partir

de pds com diferentes granulometrias.

Granulometria Fragao de poros (%)
Vidro moido por 60 minutos 48 +0,2
Vidro moido por 90 minutos 47 +0,1
Mistura 60/90 4,0+0,1

A Figura 4.28 mostra as curvas de DSC para o p6 passante em peneira
malha 22 ym e o p6 de granulometria 60/90. Nota-se que, para o p6 de
granulometria 60/90 o pico exotérmico de maior intensidade, aparece a uma
temperatura mais baixa. Isto acontece porque, ja que este vidro apresenta
cristalizacdo superficial, com a redugdo do tamanho de particula ocorre
também o aumento da area superficial disponivel para a cristalizagdo e do
numero de imperfeigdes da superficie, que atuam como sitios de nucleagéo.
Desta forma o processo de cristalizagao é favorecido e ocorre em temperaturas
mais baixas. A Figura 4.27 mostra o aspecto geral das particulas do pd de

granulometria 60/90 onde podem ser vistas imperfeicdes superficiais como

trincas, pontas e quinas que atuam como possiveis sitios de nucleagao.
& - 7 B - Y ]

Figura 4.27 Aspecto geral das particulas de um p6 de granulometria 60/90.
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Figura 4.28 Curvas de DSC de pés de LAS SnO; passantes em peneira malha

22 um e de granulometria 60/90.

O aumento da cristalizagdo com a redugao do tamanho de particula é
evidenciado no difratograma de raios-X mostrado na Figura 4.29. A maior
intensidade dos picos de difracdo do vidro moido por 90 minutos € uma
consequéncia desses dois fatores, maior area superficial e maior numero de

sitios de nucleacéo disponiveis.
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Figura 4.29 Difratogramas de raios-X da vitroceramica LAS SnO, preparada a
partir de vidros com diferentes granulometrias e sinterizada a

1100°C (taxa de aquecimento de 30°C/min).
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A Figura 4.30 mostra a microestrutura de vitroceramicas de LAS SnO,
sinterizadas a partir da mistura de vidros moidos por 60 e 90 minutos (60/90).
Tal composi¢cdo apresenta uma microestrutura bastante similar da do vidro
passante em peneira malha 22 ym, apresentando graos que adquirem formato

e tamanhos nao uniformes. Estes graos estao dispersos numa matriz vitrea.

AccY SpotMagn Det WD Exp —————— bim
30 0kV 50 10000x SE 297 1

Figura 4.30 Micrografia eletrénica da vitroceramica de LAS SnO, preparada a
partir da granulometria 60/90, sinterizada a 1100°C (taxa de

aquecimento de 30°C/min). Aumento 10.000 X.

Pbés com elevado empacotamento apresentam porosidades minimas
calculadas menores que 8% [45]. Com o intuito de melhorar ainda mais o
empacotamento das particulas de LAS, obtido até aqui, e assim obter amostras
com maior densidade a verde, foram adotadas outras granulometrias. Pos
moidos por mais longos tempos, como os de 200 minutos, foram descartados,
pois como ja observado, levavam a baixos valores de densidade apds a
queima. Desta forma, utilizou-se os vidros moidos por 30, 60 € 90 minutos.

Os valores de porosidade minima calculada para a mistura dos vidros
moidos por 30, 60 e 90 minutos foram determinados via simulagdo
computacional. Estes valores estdo dispostos em um diagrama ternario
mostrado na Figura 4.31. O ponto “0” do diagrama refere-se a combinagao de
pds com menor valor de porosidade minima calculada. Esta é formada por 50%
do vidro moido por 30 minutos, 30% do vidro moido por 60 minutos e 20% do

vidro moido por 90 minutos. O seu valor de porosidade minima (12,08%) é
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ligeiramente menor que o obtido para a granulometria 60/90 (14,9%). Porém
este valor esta acima do considerado bom para empacotamentos (abaixo de
8%).

Assim optou-se por um vidro de granulometria ainda mais grosseira,
passante em peneira malha 150 ym e retido em malha 38 pm, que por
convengao foi chamado de “vidro peneirado” (P). O didmetro médio de
particulas deste vidro era de 110 um e o seu valor de porosidade minima de
2411 %. Foram feitos entdo diagramas binarios da mistura entre o vidro
peneirado e a mistura composta das granulometrias 30, 60 e 90 (ponto “0” do
diagrama da Figura 4.31). A combinagcdo que levou ao melhor resultado em
termos de porosidade minima foi a composta por 50% de vidro peneirado em
malha 150 um e 50% da mistura 30/60/90. A porosidade minima calculada foi
de 8,40%, considerada satisfatéria sob o ponto de vista do processamento

ceramico.
Moagem - 90 min

L » v » hd y hd » » 15,15
17,38 16,49 1553 14,49 \13,35 1299 13,57 1412 14,64 .
Moagem - 60 min

Figura 4.31 Porcentagem de porosidade minima gerada da mistura de vidros

Moagem - 30 min

moidos por diferentes tempos: 30, 60 e 90 minutos.
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A Tabela 4.13 mostra os valores de densidade relativa a verde, densidade
apos a queima e fragao de poros para as amostras confeccionadas a partir das
misturas de pés (P+30/60/90) e (60/90) de maior empacotamento, processadas

nas mesmas condigdes.

Tabela 4.13 Densidade relativa a verde (po), densidade apds a queima (p) e

fragdo de poros, para vitroceramicas de composi¢ao LAS SnO..

Granulometrias po (%) p (g/cm®) Fragéo de poros (%)
P+30/60/90 68+ 3 2,313 + 0,003 12,6 +0,4
60/90 62+ 3 4,201 + 0,003 4,0+0,1

A Figura 4.32 mostra as micrografias dessas amostras obtidas por
microscopia Optica. Pode-se observar nitidamente na Figura 4.31-a, regides
com elevadas concentragdes de poros ao redor de particulas grosseiras
(> 100 um), que pouco contribuiram para a sinterizagao desta vitroceramica. O
mesmo nao ocorreu para a amostra da mistura 60/90, onde os poros residuais
encontraram-se mais homogeneamente distribuidos. Foi descartada a
utilizagdo de particulas grosseiras na confecgdo das pastilhas, pois embora
estas melhorassem o empacotamento e a densidade a verde, elas mostraram-

se extremamente danosas para a sinterizagao.

a) b)

Figura 4.32 Micrografias épticas de vitroceramicas de LAS SnO; preparadas a

partir de misturas com diferentes granulometrias: a) P + 30/60/90;
b) 60/90. Sinterizadas a 1100°C (taxa de 30°C/min).
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Com isso, pode-se afirmar que embora a utilizacdo de particulas mais
grosseiras seja mais eficiente para o empacotamento, estas comprometem a
densificagdo das amostras. No entanto, o empacotamento utilizando os vidros
moidos por 60 min e 90 min possibilitou a reducdo da fracdo de poros das
vitroceramicas (4,0 = 0,1 %) em comparagao aquelas obtidas com o vidro

passante em peneira malha 22 ym (4,9 + 0,1%).

4.5. Corrosao de pos vitreos

Durante o processo de corrosao aquosa foi observado um rapido aumento
do pH da solugdo como mostra a Figura 4.33. Apds atingir o valor maximo, o
pH da solucdo estabiliza-se indicando que as reagdes que ocorrem entre a
agua e a superficie das particulas sdo muito rapidas e o sistema logo atinge o

equilibrio.

11 4 | —=— Corroséo aquosa S/V = 500 cm™ |

0] p— ) ]

61 ———————
0 500 1000 1500 2000 2500
Tempo (s)
Figura 4.33 Curva de pH em funcdo do tempo para o vidro LAS SnO, de
granulometria 60/90, submetido a corrosdo aquosa para uma

razao S/V =500 cm™.

A Figura 4.33 mostra ainda que o valor maximo de pH alcangado durante
0 processo de corrosao aquosa € ligeiramente maior que dez. Sabe-se que
para vidros de janela valores de pH superiores a nove levam ao segundo

estagio de corrosdo aquosa, caracterizado pela quebra da rede de silica
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através da reagao com ions OH presentes na solucéo. O elevado valor de pH
obtido resulta da presencga de particulas muito finas na granulometria 60/90 (da
ordem de 2 ym), estas particulas possuem alta reatividade e sdo responsaveis
pelo aumento excessivo do pH da solucdo. Mantendo-se uma mesma razao
S/V, o valor do pH da solugdo diminui com o aumento da granulometria. A
Figura 4.34 mostra este comportamento, para as granulometrias 60/90 e
passante em malha 22 ym, submetidas a corrosdo aquosa, para uma razao
S/V de 500 cm™.

—=— LAS SnO, - granulometria 60/90 S/V =500 cm’’
14 —e— LAS SnO, - passante em malha 22 ym  S/V = 500 cm’”
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Figura 4.34 Curva de pH em funcédo do tempo para diferentes granulometrias,

submetidas a corros&o aquosa para uma razéo S/V = 500 cm™.

Como estamos interessados que durante a corrosdo dos poés de
granulometria 60/90 ocorra somente a lixiviagdo, uma maneira de tentar
impedir a ocorréncia do segundo estagio é reduzir o valor do pH atingido pela
solugdo, pois sabe-se que valores de pH muito elevados favorecem a
ocorréncia do segundo estagio. Isto pode ser feito através de mudangas na
razdo S/V. Para baixas razdes S/V o valor do pH atingido pela solugdo pode
ser reduzido, desde que seja mantido a mesma granulometria, como mostra a
Figura 4.35.
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Foram sinterizados os pds submetidos a corroséo aquosa para as razdes
S/V de 500 cm™ e 100 cm™. Embora o menor valor de pH tenha sido obtido

' neste caso era necessario um grande volume de

para razdo S/V de 50 cm -
solucao para obtencdo de uma quantidade de p6 suficiente para confeccao de
uma amostra. Isto ocasionava um tempo longo de filtragem e desta forma parte
do po ficava mais tempo em contato com a agua, tornando dificil o controle do

tempo de reacéo.
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Figura 4.35 Curvas de pH em fung&o do tempo de corrosdo aquosa, para

diferentes valores da razdo S/V.

A Tabela 4.14 mostra a andlise quimica da agua recuperada apés a
filtragem dos pds vitreos submetido a corrosdo aquosa. A partir dos dados
desta tabela e sabendo que a concentragdo em mol de silica nesta composicao
€ 66% (ver Tabela 4.1), foi calculado o parametro de dissolugao (¢) utilizando a
equagao 2.9. A espessura da camada lixiviada (L) foi calculada pela equacéo
2.10 utilizando os dados das Tabelas 4.1 e 4.14, considerando os valores
medidos de area superficial (2,14 m?/g) e densidade do vidro (2,46 g/cm?). Os

valores obtidos para ¢ e L sdo mostrados na Tabela 4.15.
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Tabela 4.14 Analise quimica da agua apos corrosao aquosa.

Concentragao (ppm)
Razao S/V ) .
1 Li Na K Ca Al SiO;
(cm™)
100 1,3 0,1 0,3 0,6 0,1 1,6
500 55 0,7 1,8 0,3 0,7 53

Tabela 4.15 Parametro de dissolugao e espessura da camada lixiviada formada

apos corrosao aquosa.

Razéao S/V .
y ¢ — parametro de dissolugao L (A)
(cm™)
100 0,25 54
500 0,21 5

O parametro de dissolugéo (¢) € importante na determinagdo do estagio
predominante durante a corrosdo aquosa dos pos vitreos. Valores de ¢
proximos de zero indicam a ocorréncia do primeiro estagio de corrosdo aquosa
ou lixiviacao.

Os baixos valores de ¢ obtidos para as razées S/V de 100 cm™ e
500 cm ~' mostram que a lixiviagdo é predominante nos dois casos, ou seja,
tem-se a extracao preferencial dos ions alcalinos presentes na superficie das
particulas vitreas mesmo para razdes S/V consideradas elevadas. O curto
tempo de reacdo e a presenca de alumina na composicao do vidro podem ter
contribuido para evitar a ocorréncia do segundo estagio de corrosdo aquosa, ja
que a alumina melhora a durabilidade quimica dos vidros.

Nota-se que a espessura da camada lixiviada (L) calculada, é a mesma
para R = 100 cm” e R = 500 cm™, apesar de ser considerada uma
aproximagao grosseira, este parametro indica que para os dois casos o
processo de corrosao aconteceu de forma semelhante. Este resultado esta de
acordo com os valores de pH atingidos por ambas solugdes, estes valores s&o

bastante proximos como foi mostrado na Figura 4.35.
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A Figura 4.36 mostra as curvas de DSC para o vidro nao atacado e para
o submetido & corrosdo aquosa com as razdes 500 cm™ e 100 cm™. N&o foram

observadas mudangas significativas nas temperaturas caracteristicas do vidro.

— LAS SnO2 - ndo atacado

—— LAS SnO, - S/V=500 cm’’
—— LAS SnO, - S/V=100 cm’’
0,18 -
o
N 0,09-
0,00 -
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Figura 4.36 Curvas de DSC do vidro LAS SnO, de granulometria 60/90, n&ao
atacado e submetido a corrosdo aquosa por 1 hora a temperatura
ambiente, com S/V= 500 cm™ e S/V=100 cm™.

A Figura 4.37 mostra as micrografias obtidas por microscopia oOptica
dessas amostras. A fracdo de poros medida para as amostras submetidas a
corrosdo aquosa, foi ligeiramente menor comparada a uma amostra obtida a
partir de pés de mesma granulometria e sem nenhum tratamento superficial. A
Tabela 4.16 mostra os valores de fragao de poros obtidos. Desta forma, pode-
se dizer que a retirada dos ions alcalinos da superficie das particulas,
principalmente litio, permitiu a obtengcao de amostras com maior tendéncia a

sinterizagao.
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b)

Figura 4.37 Micrografias épticas das amostras de LAS SnO; sinterizadas em
forno elétrico a 1100°C preparadas a partir de vidros: a)
submetido & corrosdo aquosa com S/V=500 cm™; b) submetido &

corrosdo aquosa com S/V=100 cm™; ¢) ndo atacado.

Tabela 4.16 Fracdo de poros das amostras cujos pos precursores foram

submetido a corrosdo aquosa, comparada a uma amostra nao

atacada.
Razio S/V (cm™) Fracao de poros (%)
100 3,7 +£0,2
500 36 + 0,1

Nao atacada 40 + 0,1
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A Figura 4.38 mostra os resultados de difracdo de raios-X dessas
vitroceramicas sinterizadas a 1100°C. A fase cristalina formada (B-
espoduménio) € a mesma para todas as amostras. Contudo a intensidade dos
picos de difracdo para as amostras confeccionadas com o vidro submetido a
corrosdo aquosa é muito menor que a do vidro de mesma granulometria sem
nenhuma modificagao superficial. Nota-se que com o aumento da razdo S/V a
intensidade dos picos de difracdo diminui. Isso mostra que nos pds vitreos
submetidos a corrosdo aquosa com uma razao S/V maior, a retirada dos ions
alcalinos, principalmente litio, € mais intensa e isto dificulta a formagao da fase
cristalina. A menor cristalizagdo apresentada por estas amostras contribuiu

para o aumento da densificagao.

1400 —— LAS SnO, n&o tratado
—— LAS SnO, - S/V =100 cm’
—— LAS SnO, - S/V =500 cm’’
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Figura 4.38 Difratogramas de raios-X de amostras de LAS SnO, de

granulometria 60/90, sinterizadas a 1100°C a partir de vidros
submetidos a corrosdo aquosa e sem nenhum tratamento

superficial.

A Figura 4.39 mostra as micrografias obtidas por microscopia eletronica
de varredura das amostras sinterizadas. Um melhor ataque quimico levou a
uma maior nitidez para os grados da amostra obtida a partir do p6é submetido a
corrosdo aquosa com uma razdo S/V de 500 cm™. Notou-se uma maior

quantidade de fase vitrea em torno dos graos desta amostra.
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Foi observado experimentalmente que o tempo de corrosdo aquosa,
considerando uma mesma razao S/V, ndo exerceu influéncia nos valores de
densidade obtidos apds a sinterizagao, estando tais valores dentro do erro de
medida (Figura 4.40). Isto porque as reagdes que ocorrem entre a agua e a
superficie das particulas sdo muito rapidas e apdés o pH da solugao atingir um

valor constante ndo ocorrem mudangas significativas nas particulas vitreas que

possam influenciar na densificacéo da peca.

Figura 4.39 Micrografias eletrdbnicas de amostras de LAS SnO; sinterizadas a
1100°C, preparados a partir de vidros de granulometria 60/90: a)

submetidos a corros&o aquosa - S/V=500 cm™"; b) ndo atacados.
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Figura 4.40 Densidade apds a queima de vitroceramicas obtidas a partir de pds
submetidos & corrosdo aquosa com uma razdo S/V=500 cm™ em

diferentes tempos.
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A corrosdo aquosa em pos vitreos proporcionou uma ligeira redugdo na
fragcao de poros das vitroceramicas. No entanto, pode-se dizer que a lixiviagao
nao representa uma alternativa viavel para a sinterizagao das vitroceramicas de
LAS SnO.. Isto porque os ganhos de densificagdo sdo muito pequenos face as

novas exigéncias no que diz respeito ao processamento.
4.6. Troca lénica

4.6.1. Troca ionica com NaNO;

Foi observado experimentalmente que o tempo de troca ibnica ndo
influenciou significativamente o valor da densidade apdés a queima da
vitroceramica (Figura 4.41). Desta forma optou-se por tempos curtos de

tratamento na tentativa de preservar a composigao do interior das particulas.
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Figura 4.41 Densidade apds a queima em fun¢do do tempo de troca idnica com
NaNOs3, para pés de granulometria 60/90. Amostras sinterizadas a

1100°C com taxa de aquecimento de 30°C/min.

A Figura 4.42 mostra a microestrutura de uma vitroceramica de LAS SnO,
obtida a partir de um vidro de granulometria 60/90 submetido a troca iénica
com NaNO; a 350°C por 6 min. Essa amostra foi sinterizada a 1100°C, com

uma taxa de aquecimento de 30°C/min. A fragdo de poros obtida foi de 1,7 %
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0,1 %, valor bem abaixo do que havia sido obtido nas amostras anteriores. Isto
se deve a reducado da cristalizacdo superficial das particulas e conseqlente

favorecimento da densificagao por fluxo viscoso.

Figura 4.42 Micrografia optica da vitroceramica obtida a partir do vidro LAS
SnO,, de granulometria 60/90, submetido a troca i6nica com

NaNOj; por 6 min e sinterizada a 1100°C em forno elétrico.

Embora apresentem boa densificacdo, as amostras obtidas a partir da
troca ibnica com NaNOj; sao praticamente amorfas, como mostra o
difratograma de raios-X da Figura 4.43. Assim a troca ibnica com NaNOsj,
utilizando um vidro de granulometria 60/90, mostrou-se inviavel, pois as
vitroceramicas obtidas ndo apresentavam fases cristalinas do sistema LAS. A
presenca destas fases cristalinas, de baixo coeficiente de expansao térmica, é
responsavel pela alta resisténcia ao choque térmico e melhor durabilidade
quimica da vitroceramica.

A auséncia da fase cristalina de interesse nessa amostra poderia ser
justificada pela completa substituicdo dos ions litio, inicialmente presentes no
vidro, por ions sédio. Uma outra hipotese seria a de tempo insuficiente para a
formagdo dos cristais, j@ que elevadas taxas de aquecimento (30°C/min)
implicam em curtos tempos de sinterizagdo. Para comprovar estas hipoteses,
essas amostras foram submetidas a um tratamento térmico adicional a

temperatura de 890°C (temperatura proxima a Ty) por 17 horas, pois haveria
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assim condi¢cdes favoraveis para o processo de cristalizagdo, caso ainda

restasse litio na composicdo dessas vitroceramicas.
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Figura 4.43 Difratograma de raios-X da vitroceramica de LAS SnO; sinterizada

a 1100°C e preparada a partir de vidros com granulometria 60/90

submetidos a troca ibnica com NaNO3; por 6 minutos.

Apods este tratamento térmico foi verificada a presenca de pequena
quantidade de fase cristalina na vitrocerdmica, como pode ser visto na Figura
4.44. Com isto pode-se dizer que a troca ibnica nado levou a completa

substituicdo dos ions litio por ions sédio.

Figura 4.44 Micrografia da vitroceramica de LAS SnO, preparada a partir de
vidros submetidos a troca idbnica com NaNOjz; por 6 min. Apds

sinterizagdo a 1100°C e tratamento térmico a 890°C por 17 horas.
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No difratograma de raios-X da Figura 4.45 observa-se uma baixa
intensidade dos picos de difracdo para a amostra tratada termicamente, o que

ja era esperado, tendo em vista os resultados da Figura 4.44.
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Figura 4.45 Difratograma de raios-X da vitroceramica de LAS SnO; sinterizada
a 1100°C e preparada a partir da troca ibnica com NaNO; por 6
minutos. Apds tratamento térmico a temperatura de 890°C por
17 h.

Foi observado o aumento da porosidade nas amostras submetidas ao
tratamento térmico de 890°C por 17h. A Figura 4.46 mostra que apds o
tratamento térmico os poros tornaram-se maiores e mais numerosos. A
geometria esférica destes poros pode ser um indicativo do fenébmeno
conhecido por “degasing”, que consiste na formacao de poros a partir da
expulsdo de gases dissolvidos na estrutura de um vidro a medida que este se
cristaliza. O valor fragcao de poros passou de 1,7 £ 0,1 %, antes do tratamento
térmico, para 2,3 £ 0,1 % apds o tratamento térmico. Desta forma, embora o
tratamento térmico levasse a cristalizagcao da peca, ele reduzia a densificagao

da amostra ndo sendo considerado um processo viavel.
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a)
Figura 4.46 Vitroceramica de LAS SnO,, granulometria 60/90, submetido a
troca ibnica com NaNOs por 6 minutos: a) antes do tratamento

térmico; b) apos tratamento térmico a 890°C por 17h.

Em resumo, através dos difratogramas de raios-X e das micrografias
apresentadas até o momento, conclui-se que a troca ibnica reduz
drasticamente a cristalizacado do sistema. Foram entdo empregadas particulas
mais grosseiras no processo de troca idnica, uma vez que a composi¢do do
interior destas particulas poderia ser melhor preservada e assim garantir a
formacdo das fases cristalinas de interesse durante a sinterizagdo. Estas
particulas grosseiras foram submetidas a troca ibnica e em seguida misturadas
a outras particulas com granulometria mais fina, de melhor sinterabilidade e
que nado haviam sido submetidas a troca i6nica. A mistura de granulometrias foi
realizada de forma a garantir um alto empacotamento.

Os po6s de granulometria grosseira submetidos a troca ibnica com NaNO;
a 350°C por 6 minutos foram: o p6 peneirado (P) passante por malha 150 ym e
retido em malha 38 ym e o pé moido em moinho de alta energia por 30
minutos.

Foram prensados dois tipos de pastilhas, as do tipo | e tipo Il. As pastilhas
do tipo | foram confeccionadas a partir da mistura dos pés peneirado (P),
moidos por 30 min, 60 min € 90 min. Os pés moidos por 60 € 90 minutos nao
foram submetidos a troca ibnica. Esta mistura foi utilizada, pois dentre todas as

ja estudadas é a que fornece o melhor empacotamento, sendo a densidade
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relativa a verde medida pelo método geométrico de 68 + 3 %. Ja as pastilhas
do tipo Il foram confeccionadas a partir da mistura dos pds obtidos apds a
moagem por 30 min, 60 min e 90 min, onde neste caso somente o pé moido
por 30 min foi submetido a troca ibnica. Embora para esta ultima mistura o
empacotamento ndo tivesse sido tao efetivo como no caso anterior, a utilizagcédo
de particulas mais finas poderia levar a uma maior densificacdo. Para ambos
os casos houve a formacdo da fase cristalina de interesse como mostra a
Figura 4.47. Isto ja era esperado uma vez que parte dos pds nao havia sido
submetida a troca idnica. As pastilhas do tipo Il apresentaram picos de difracéo
de maior intensidade uma vez que a concentracdo de vidro ndo submetido a
troca ibnica era duas vezes maior que nas pastilhas do tipo |.

Os valores de densidade e fracdo de poros para estas vitroceramicas sao

fornecidos pela Tabela 4.17.
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Figura 4.47 Difratograma de raios-X da vitroceramica de LAS SnO; sinterizada
a 1100°C e preparada a partir de vidros com diferentes
granulometrias. As granulometrias mais grosseiras foram

submetidas a troca ibnica com NaNO3; a 350°C por 6 minutos.
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Tabela 4.17 Densidade apds a queima e fragao de poros das vitroceramicas de

tipo | e tipoll.
Granulometria
: L. Densidade Fracao de
Vitroceramica | c/troca | s/troca 3
(g/lcm®) poros (%)
iGnica i6nica
P+ 30
Tipo | _ 60/90 2,374 £ 0,008 3,6 +0,1
min
Tipo Il 30 min 60/90 2,404 £ 0,007 3,0+£0,1
A vitroceramica do tipo | apresentou uma fracdo de poros

aproximadamente 4 vezes menor em relagdo ao caso onde sio utilizadas as
mesmas granulometrias sem troca iénica (ver Tabela 4.13). O que mostra que
a troca ibnica tem um efeito significativo no aumento da densificagao de vidros
do sistema LAS. Porém, nota-se pela Tabela 4.17 que a vitroceramica do tipo |
possui uma fragdo de poros maior que a vitroceramica do tipo Il. Isto mostra
que a utilizagdo de pdés com granulometria grosseira é prejudicial a
densificacdo mesmo quando estes pds sao submetidos a troca idnica, processo
capaz de reduzir a cristalizagao superficial e favorecer o fluxo viscoso.

Desta forma optou-se somente pela utilizacdo de poés finos, como a

granulometria 60/90, no processo de troca ibnica.

4.6.2. Troca ionica com KNO;

As curvas de DSC dos pés submetido a troca idbnica com NaNO3z; e KNO3
por 6 minutos € mostrado na Figura 4.48. O pico de cristalizagdo mais intenso
para o p6 submetido a troca ibnica com KNO3, indica que este po cristaliza
mais facilmente do que aquele submetido a troca ibnica com NaNOj. Desta
forma a troca ibnica utilizando KNOj; poderia levar a obtencdo de

vitroceramicas com uma maior fragcao cristalizada.
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Figura 4.48 Curvas de DSC do vidro LAS SnO, de granulometria 60/90

submetido a troca i6nica com KNO3; ou NaNOg3 por 6 minutos.

Os tempos de troca idnica adotados foram de 6 minutos e de 30 minutos.
A fragao de poros apds a queima para o vidro submetido a troca idbnica com
KNOj3 por 6 minutos foi de 2,3 + 0,1 %, onde para o vidro submetido a troca
idnica por 30 minutos foi de 1,9 + 0,1 %.

A micrografia obtida por microscopia éptica destas duas vitroceramicas é
mostrada na Figura 4.49, onde € observada a existéncia de poros esféricos em
ambas as amostras. Essas amostras apresentavam ainda a fase cristalina
B-espoduménio, como mostra a Figura 4.50. A baixa intensidade dos picos de
difragao é justificada pela grande presenca de fase vitrea, como pode ser vista
pelos resultados de microscopia 6ptica e microscopia eletrénica de varredura
da Figura 4.51.
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a)
Figura 4.49 Vitroceramicas de LAS SnO; sinterizadas a 1100°C e preparadas a
partir de poés de granulometria 60/90 submetidas a troca iGnica com

KNO3 a 350°C por: a) 6 minutos; b) 30 minutos.
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Figura 4.50 Difratograma de raios-X das vitroceramicas de LAS SnO,
sinterizadas a 1100°C e preparadas a partir de vidros com
granulometria 60/90 submetidos a troca iénica com KNO3 a 350°C

para os tempos de 6 minutos e 30 minutos.
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Figura 4.51 Micrografias das vitroceramicas de LAS SnO, sinterizadas a
1100°C e preparadas a partir de vidros de granulometria 60/90
submetidos a troca i6bnica com KNO3; a 350°C por: a) 6 minutos
(microscopia éptica — 500X); b) 30 minutos (microscopia 6ptica —
500X); c¢) 6 minutos (MEV — 5.000X); d) 30 minutos (MEV -
5.000X).

Embora a pastilha obtida a partir de vidros submetidos a troca iénica por
30 minutos apresentasse uma densificagao ligeiramente maior, esta amostra
continha maior quantidade de fase vitrea. Assim a utilizacdo de tempos curtos
como o de 6 minutos mostrou-se mais viavel também neste caso.

O formato esférico apresentado pelos poros contidos nas vitroceramicas

obtidas via troca iénica com KNOs, poderia ser um indicativo da saida de gases
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dissolvidos no vidro, durante a sinterizagdo. Assim foi utilizada uma menor
temperatura de sinterizagdo (1000°C) com o intuito de solucionar este
problema e alcangcar uma maior densificagcdo. A Figura 4.52 mostra a
micrografia obtida por microscopia optica da vitrocerdmica de LAS SnO;
sinterizada a 1000°C e preparada a partir de vidros com granulometria 60/90
tratados com KNO3 a 350°C por 6 minutos. Houve nesta amostra uma pequena
reducdo na porosidade final, cujo valor medido foi de 2,1 £ 0,1 %. A amostra
apresentou ainda uma menor concentragao de poros de grandes tamanhos,
confirmando a possibilidade de saida de gases durante a sinterizacdo a

temperaturas acima de 1000°C.

Figura 4.52 Micrografia obtida via microscopia éptica de uma vitroceramica
sinterizada a 1000°C a uma taxa de 30°C/min, onde foi utilizado o
vidro de granulometria 60/90 submetido a troca idnica com KNOj3

a 350°C por 6 minutos.

A reducado da temperatura de sinterizagao dessa vitroceramica, levou a
formagao da fase virgilita (JCPDS 31-0707) ao invés de [(B-espoduménio. A
virgilita é uma fase cristalina do sistema LAS, considerada de interesse em
aplicagdes que requerem alta resisténcia ao choque térmico e encontrada na

vitroceramica comercial Ceran®, como pode ser visto na Figura 4.53.
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Figura 4.53 Difratograma de raios-X da vitroceramica comercial Ceran e da
vitroceramica de LAS SnO; sinterizada a 1000°C e preparada a
partir de vidros com granulometria 60/90 submetidos a troca idnica
com KNOj3 a 350°C por 6 minutos.

A troca ibnica utilizando KNO3; mostrou-se um processo eficiente na
densificagcdo das amostras de LAS SnO; e permitiu a formagao de uma fase
cristalina de coeficiente de expans&o térmica negativo, porém a microestrutura
das vitroceramicas apresentava grande quantidade de fase vitrea residual
como pbde ser visto na Figura 4.51. A presenca de fase vitrea residual nos
materiais vitroceramicos em grande quantidade contribui para o aumento
significativo do coeficiente de expanséo térmica, o que as tornam inviaveis para
aplicagdes que requerem elevada resisténcia ao choque térmico. Desta forma,
buscando-se aumentar a quantidade de fase cristalina formada, decidiu-se
submeter ao tratamento de troca ibnica somente parte do vidro de
granulometria 60/90. Realizou-se a troca ibnica apenas na fracdo mais
grosseira, o vidro moido por 60 minutos, que foi misturado a fragdo mais fina

(vidro moido por 90 min) para a confec¢gao das amostras.
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A Figura 4.54 mostra a curva de DSC para o vidro LAS SnO; de
granulometria 60/90, para os casos onde: ndo houve troca idnica, realizou-se a
troca iGnica parcial na granulometria 60/90 e toda a granulometria foi submetida
a troca ibnica. A troca ibnica parcial levou ao aumento significativo na
tendéncia a cristalizagédo do p6é e manteve as temperaturas caracteristicas do
vidro, semelhantes as do pd sem nenhuma modificagcdo superficial. Por
apresentar uma cristalizagéo intermediaria, a troca i6nica parcial poderia levar
a amostras mais densas do que as obtidas pelo p6é nao tratado, e com maior
fracdo cristalizada do que aquelas obtidas via troca i6nica em toda a

granulometria.
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Figura 4.54 Curvas de DSC do vidro LAS SnO; de granulometria 60/90, para os
pos submetidos a troca ibnica, ndo submetidos a troca ibnica e

submetidos a troca ibnica parcial, com KNOs.

A sinterizacao foi realizada com taxa de aquecimento de 30°C/min sendo
variada a temperatura final de sinterizag&o. A Figura 4.55 mostra que para esta
taxa de aquecimento a fracdo de poros minima € alcancada em torno de
1000°C e que a partir dai a porosidade da amostra aumenta com o aumento da
temperatura de sinterizacdo. Isto evidencia a ocorréncia do processo de

“‘degasing” em amostras confeccionadas com poés submetidos a troca ibnica,
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quando estas s3o sinterizadas a temperaturas elevadas. E importante ressaltar
que a troca ibnica parcial na granulometria 60/90 levou a um aumento
significativo da densidade final da vitroceramica, sendo o valor da fracdo de

poros obtida de 1,2 £ 0,1 para a amostra sinterizada a 1000°C.

3.6- —s— |AS SnO2 troca ibnica parcial
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Figura 4.55 Fragdo de poros de vitroceramicas obtidas partir de vidros de
granulometria 60/90 sendo a granulometria 60 submetida a troca
ibnica com KNO3 a 350°C e sinterizadas a taxa de 30°C/min em

diversas temperaturas.

O aumento da fracdo de poros com a temperatura de sinterizacido foi
observado também em amostras sinterizadas a uma taxa de aquecimento de
50°C/min (Figura 4.56). A temperatura onde a fracdo de poros &€ minima,
também é em torno de 1000°C para esta taxa de aquecimento e o menor valor
obtido neste caso foi 1,0 £ 0,1 % que é muito préximo ao valor obtido na taxa
de 30°C/min. Embora a densificacdo das amostras nao seja fortemente
influenciada pelo aumento da taxa de sinterizacdo de 30°C/min para 50°C/min,
a microestrutura sofre grandes alteragcbes, apresentando graos mais finos e
maior quantidade de fase vitrea com o aumento da taxa de aquecimento
(Figura 4.59). Este comportamento é esperado ja que taxas de aquecimento
elevadas implicam em tempos curtos de sinterizacdo. Assim os cristais que se

formam nao tem tempo suficiente para crescerem e consumirem a fase vitrea.
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Figura 4.56 Fracdo de poros de vitroceramicas obtidas partir de vidros de
granulometria 60/90 sendo a granulometria 60 submetida a troca
ibnica com KNO3 a 350°C e sinterizadas a taxa de 50°C/min em

diversas temperaturas.
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Figura 4.57 Micrografias das vitroceramicas de LAS SnO, preparadas a partir
de vidros de granulometria 60/90 sendo a granulometria 60
submetida a troca i6nica com KNO3; a 350°C e sinterizadas a
1000°C com uma taxa de aquecimento de: a) 30°C/min (MEV —
10.000X) ; b) 50°C/min (MEV — 10.000X).
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Na tentativa de reduzir ainda mais a fragdo de poros destas
vitroceramicas foram utilizadas taxas de aquecimento superiores a 50°C/min. A
temperatura de sinterizacao utilizada foi de 1000°C, isto porque foi verificado
um aumento na porosidade das amostras sinterizadas a temperaturas
superiores a esta. Como mostra a Figura 4.58, ndo houve redugao significativa
na fracdo de poros com o aumento da taxa de aquecimento, sendo os valores
muito préoximos considerando o intervalo de erro associado a medida. Além
disso, a utilizacao de altas taxas de aquecimento implica em uma menor
cristalizagcdo da pecga, o que aumenta seu coeficiente de expanséo térmica e
diminui sua resisténcia ao choque térmico. Foram entdo adotas para este caso,
a temperatura de 1000°C e taxa de 30°C/min como condi¢cdes o6timas de

sinterizagao.
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Figura 4.58 Fracado de poros das vitroceramicas obtidas a partir de vidros de
granulometria 60/90, sendo a granulometria 60 submetida a troca
ibnica com KNO3; a 350°C e sinterizadas a 1000°C em diversas

taxas de aquecimento.

A vitroceramica obtida pela troca ibnica parcial dos pds apresentou uma

cristalizagcao mais elevada comparada aquela obtida pela troca ibnica em toda
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a granulometria, sendo as duas sinterizadas a temperatura de 1000°C e taxa

de 30°C/min. Isto pode ser visto comparando-se a Figura 4.59 a Figura 4.51-a.

Figura 4.59 Micrografia optica de uma vitroceramica sinterizada a 1000°C a
uma taxa de 30°C/min, onde foi utilizado vidro de granulometria
60/90, sendo somente o vidro de granulometria 60 submetido a
troca ibnica com KNOjz; a 350°C por 6 minutos. Apds ataque

quimico com solug¢ao HF (2%).

A fase cristalina formada foi a virgilita, como mostra a Figura 4.60. Esta
fase cristalina também aparece nas vitroceramicas obtidas via troca iGnica em
toda a granulometria.

A Figura 4.61 mostra a expanséo térmica das vitroceramicas obtidas a
partir do vidro LAS SnO,, para os casos onde: ndo houve troca idnica, realizou-
se a troca idnica parcial na granulometria 60/90 e toda a granulometria foi
submetida a troca id6nica. Nota-se que na troca ibnica parcial dos pés o
comportamento de expansao térmica dessa vitroceramica assemelha-se ao
daquela onde os pés nao foram submetidos a troca idnica. Isto porque, embora
a troca ibnica leve a diminuicdo da fragao cristalina das vitroceramicas, a fase
cristalina formada nestas amostras possui um coeficiente de expansao térmica

negativo e contribui mais efetivamente para a redugdo da expansao térmica.
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Figura 4.60 Difratograma de raios-X da vitroceramica de LAS SnO; sinterizada
a 1000°C e preparada a partir de vidros com granulometria 60/90,
sedo a granulometria 60 submetida a troca idbnica com KNO; a

350°C por 6 minutos.
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Figura 4.61 Dilatagao térmica das vitroceramicas obtidas a partir do vidro LAS

SnO; de granulometria 60/90 para os casos: sem troca ibnica, com

troca ibnica parcial e com troca ibnica em toda a granulometria.
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O coeficiente de expansao térmica das amostras € mostrado na Tabela 4.18.

Tabela 4.18 Coeficiente de expansao térmica (a), determinado para o intervalo
de temperatura de 40°C a 500°C, fase cristalina, fragao cristalina e
fracdo de poros das vitroceramicas de LAS SnO, com
granulometria 60/90 para os casos: sem troca i6nica, com troca
ibnica em toda a granulometria utilizando KNO3; e troca ibnica

somente em parte da granulometria.

Fracao Fracao de
Q40°c-500°C

Amostra 6 o Fase cristalina | cristalina poros
(10™ °C™)
(%) (%)

Troca ibnica — 3,4 Virgilita - 21+0,1
Granulomeria 60/90

Troca idnica parcial 1,6 Virgilita 60+5 1,2+0,1
— Granulomeria 60

Vidro sem troca 1,2 B-espoduménio 858 40+0,1

iGnica

A troca ibnica utilizando KNO3; mostrou-se favoravel para densificacéo das
amostras. Além disso, este processo permitiu a reducdo da temperatura de
sinterizacdo e a formagao da fase cristalina virgilita cujo coeficiente de
expansédo térmica volumétrico € negativo. No entanto, as amostras obtidas via
troca ibnica apresentaram um coeficiente de expansao térmico elevado, o que

pode ser justificado pela baixa fragao cristalina dessas amostras.
4.7. Estudo da Variagcao da Composi¢ao do Vidro

4.71. Adigao de chumbo

Pode ser observado através das equacdes 2.1 e 2.2 que a elevagao da
densificacdo esta diretamente relacionada com o aumento da tenséao
superficial. Com o objetivo de maximizar a densificacdo foram propostas
alteragdes na composicdo inicial (LAS SnO,) adicionando componentes que

pudessem aumentar a tensdo superficial do vidro. Entretanto, esses
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componentes ndao poderiam comprometer a formacao das fases cristalinas do
sistema LAS, nem tdo pouco levar a formacao de outras fases.

As mudangas na composi¢cao tinham também por objetivo melhorar a
trabalhabilidade do vidro em relagdo a composi¢cao LAS SnO,, que apresenta
elevada viscosidade, o que dificulta sua fusdo e vertimento. Desta forma,
aumentou-se as quantidades de P,0Os e Na,O a fim de reduzir a viscosidade do
vidro e melhorar as condicdes de fusdo. Além disso, foi adicionado a
composicdo LAS SnO; o 6xido de chumbo (Pbs04), 6xido capaz de aumentar
tanto a energia superficial do vidro, quanto reduzir sua viscosidade. Empregou-
se 1,93% em mol de PbO em substituicdo ao Al,O3; da formulagdo, sendo a
composi¢cao quimica deste vidro mostrada na Tabela 4.19.

Com a adicdo do chumbo foi observada durante o vertimento do vidro
uma ligeira diminuicédo de viscosidade. Este vidro possuia maior densidade real

(2,55 g/cm®) se comparado ao vidro LAS SnO; (2,46 g/cm?®).

Tabela 4.19 Composicao quimica do vidro LAS Pb.

Componentes LAS Pb (% em mol)
SiO; 64,89
Al,O, 13,08
Li,O 7,97
B20O; 1,80
P20s 3,35
MgO 1,56
CaO 1,12
ZnO 0,78
Na,O 2,10

K.O 0,69
SnO, 0,51
As,0; 0,32

PbO 1,93




106

A Figura 4.62 mostra as curvas de DSC do vidro LAS SnO, e deste novo
vidro, que por convengao foi chamado de LAS Pb. Nota-se que a adigao do
oxido de chumbo provoca uma ligeira diminuigdo da temperatura de transicéo
vitrea (Tg) e da temperatura de cristalizagdo (Tx) do vidro, porém essa
diminui¢cao foi ainda maior em se tratando da temperatura de fuséo (T,) como
pode ser visto na Tabela 4.20. O parametro de Hruby para o vidro LAS SnO, &
0,74 e para o vidro LAS Pb € 1,00. Isto significa que o vidro LAS Pb apresenta
menor tendéncia a cristalizacdo, o que poderia contribuir para uma maior

densificagao para esta vitroceramica.

——  LASSnO,

0,209 —— LASPb

0,161
0,12 1

0,08

EXO

0,04 -
0,00 +

-0,04

400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (°C)
Figura 4.62 Curvas de DSC dos vidros LAS Pb e LAS SnO..

Tabela 4.20 Temperaturas caracteristicas dos vidros LAS SnO, e LAS Pb.

Temperaturas
LAS SnO, LAS Pb
Caracteristicas
Ty 670°C 610°C
Ty 900°C 860°C
Tm 1250°C 1130°C

A Figura 4.63 mostra as micrografias obtidas por microscopia eletronica

de varredura das vitroceramicas de LAS Pb e LAS SnO,, partindo-se de pos
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com mesma granulometria e sinterizados nas mesma condi¢gbes. De acordo
com esta figura nota-se uma maior concentragao de fragao vitrea nas amostras

de LAS Pb. Tal comportamento estaria de acordo com os valores obtidos pelo

parametro de Hruby para esses dois vidros.

Figura 4.63 Micrografias eletrénicas das vitroceramicas de: a) LAS Pb (5.000X);
b) LAS Pb (10.000X); c) LAS SnO; (5.000X); d) LAS SnO;
(10.000X). Amostras preparadas a partir da granulometria 60/90 e
sinterizadas a 1100°C (taxa de 30°C/min).

No entanto, nota-se pela Figura 4.64 que a vitroceramica de LAS Pb
apresenta maior porosidade em relacdo a vitroceramica de LAS SnO,. Isto
poderia ser explicado devido a temperatura de sinterizagdo empregada
(1100°C) estar muito proxima da temperatura de fusdo deste vidro. Desta

forma, aumentavam-se as chances de ocorrer saida de gas durante a
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sinterizacdo. Isto poderia ser o fator responsavel pelos poros presentes na

amostra serem de grande tamanho e com formatos bem esféricos.

Figura 4.64 Micrografias 6pticas das vitroceramicas: a) LAS Pb; b) LAS SnO,.

O fenbmeno de “degasing” pOde ser comprovado comparando-se a
micrografia da Figura 4.64-a com as micrografias da Figura 4.65, que mostram
vitroceramicas de LAS Pb sinterizadas em diferentes temperaturas. Nota-se
uma menor fracdo de poros a medida que se diminui a temperatura de
sinterizacdo. Esses poros sao ainda bem menores que os da vitroceramica

sinterizada a 1100°C.

Figura 4.65 Micrografias Opticas das vitroceramicas de LAS Pb preparadas a
partir de pos (60/90) prensados a 65 MPa (1% de lubrificante) e
sinterizadas a: a) 1000°C; b) 850°C.



109

A Tabela 4.21 e a Figura 4.66 mostram os resultados de fracao de poros
calculada via analise de imagens para as vitroceramicas obtidas a partir do
vidro de composigdo LAS Pb. As amostras foram sinterizadas a uma taxa de
aquecimento de 30°C/min para diversas temperaturas, partindo-se de uma
mesma granulometria (granulometria 60/90). Como observado na Figura 4.66
existe um intervalo de temperatura onde a fragao de poros obtida é constante
considerando o de erro da medida. Além disso, neste intervalo de temperatura
a densificagao alcancada pelas amostras de LAS Pb é superior a da amostra
do vidro LAS SnO; de uma mesma granulometria e sinterizado a 1100°C.
Desta forma pode—se dizer que a adicdo de chumbo a composi¢ao LAS SnO,
foi eficiente para a densificacdo e contribuiu para a melhoria do processamento
da vitroceramica, ja que a temperatura de sinterizacao foi reduzida e obteve-se
um intervalo de temperatura de aproximadamente 100°C onde a maxima
densificagdo € atingida. Isto favorece a reprodutibilidade do processo mesmo

com a ocorréncia de pequenas variagdes na temperatura de sinterizagao.

Tabela 4.21 Fracdo de poros de vitroceramicas de LAS Pb sinterizadas em
diferentes temperaturas e da vitroceramica de LAS SnO,

sinterizada a 1100°C.

Vidro Fracao de poros (%)

LAS SnO; — 1100°C 4,0+0,1
LAS Pb — 1100°C 8,8+04
LAS Pb — 1000°C 6,7+0,7
LAS Pb — 960°C 6,1+0,5
LAS Pb — 940°C 3,8+0,3
LAS Pb —910°C 3,1+£0,2
LAS Pb — 895°C 2,3+0,2
LAS Pb — 875°C 1,5+0,3
LAS Pb — 850°C 1,5+0,2
LAS Pb — 830°C 1,5+0,2
LAS Pb — 807°C 1,5+0,2
LAS Pb — 790°C 1,4+0,2
LAS Pb — 765°C 2,0+0,3
LAS PbS — 758°C 6,1+0,5
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Figura 4.66 Fragado de poros de amostras de LAS Pb sinterizadas em diferentes

temperaturas para uma taxa de aquecimento de 30°C/min.

A sinterizagdo da vitroceramica de LAS Pb, por ocorrer em temperaturas
mais baixas, levou a formagdo da fase virgilita. A fase de B-espoduménio,
torna-se evidente nestas vitroceramicas quando a temperatura de sinterizagao
ultrapassa 950°C (Figura 4.67). Isto acontece porque o segundo pico
exotérmico do DSC, visto na Figura 4.62, indica a transformacédo da fase

metaestavel virgilita na fase estavel B-espoduménio.

—— LAS Pb-850°C
—— LASPb-950°C

400 o

300 © B - espodumeénio

o Virgilita

200

100 +

Intensidade Relativa (u. a.)

20 (Graus)
Figura 4.67 Difratogramas de raios-X dos vidros de LAS Pb sinterizados em

diferentes temperaturas (taxa de aquecimento de 30°C/min).
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Com o intuito de aumentar ainda mais a densificacdo das amostras de
LAS Pb, foram utilizadas taxas de aquecimento superiores a 30°C/min, sendo a
temperatura de sinterizacdo de 850°C. Esta temperatura foi adotada, pois os
resultados anteriores mostraram que além de promover a densificagdo da
peca, esta temperatura garantia a formacado da fase cristalina virgilita. Pela
Figura 4.68 nota-se que o aumento da taxa de aquecimento, neste caso, ndo
contribui para maior densificagdo da vitroceramica. O valor da fracdo de poros
mantém-se constante para as taxas de aquecimento no intervalo de 30°C/min
até aproximadamente 75°C/min, a partir dai ocorre o aumento da fragao de
poros nas amostras. Este efeito pode ser justificado pelo curto tempo de
tratamento (inferior a 10 minutos) que se torna insuficiente para o término do
processo de sinterizagao. Diante disso a taxa de aquecimento de 30°C/min foi
adotada para sinterizacdo das amostras desta composic¢do. Isto porque taxas
de aquecimento superiores nao levaram a uma maior densificagao, além disso
taxas de aquecimento elevadas dificultam a formacdo dos cristais neste
sistema, que por sua vez sao responsaveis pelas propriedades

termomecéanicas destas vitroceramicas.

| —=—  LASPb-Sinterizado a 850°C |

Fragcdo em poros (%)
N

24
i [ .
14 \E/E -
0 T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80

Taxa de aquecimento (°C/min)

Figura 4.68 Frag&do de poros de amostras de LAS Pb sinterizadas a diferentes

taxas de aquecimento para a temperatura de 850°C.
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A vitroceramica de LAS Pb sinterizada a 850°C com taxa de aquecimento
de 30°C/min foi escolhida para ser caracterizada mais detalhadamente, tendo
como base os resultados mostrados até aqui. A micrografia 6ptica mostrou que
existe grande quantidade de fase vitrea residual nesta amostra, como indicado
na Figura 4.69-a. A fragéo cristalizada medida foi de 52 £ 5 %. A microestrutura
difere bastante da obtida para a composicdo LAS SnO,, os cristais sado
menores e tendem a assumir um formato mais esférico como pode ser visto na
Figura 4.67-b.

lAccY Spot Magn Det WD Exp
\(250kV30 10000x SE 195 1

oy e A P S X A

Figura 4.69 Vitroceramica de LAS Pb sinterizada a 850°C a 30°C/min, polida e
atacada em solugdo HF (2%). a) Micrografia obtida via
microscopia Optica, aumento 500X; b) Micrografia obtida via

microscopia eletrénica, aumento 10.000X.

Na tentativa de aumentar a fracao cristalizada das vitroceramicas de LAS
Pb, as amostras foram submetidas a tratamentos isotérmicos a 800°C apéds a
sinterizagéo, esta temperatura foi utilizada por ser favoravel a formagao da fase
virgilita. Estes tratamentos foram considerados inviaveis, pois levaram ao
aparecimento de poros nas vitroceramicas, como pode ser visto comparando-
se a micrografia da vitroceramica tratada por 4 horas na Figura 4.70 com a
Figura 4.65-d.
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Figura 4.70 Vitroceramica de LAS Pb sinterizada a 850°C a 30°C/min, tratada

termicamente a 800°C por 4 horas.

Foi avaliada a expansao térmica da vitroceramica de composigao LAS Pb.
O coeficiente de expansao térmica medido de 40°C a 500°C foi 2,1 x10% °C™,

valor bem superior ao obtido para as vitroceramicas de LAS SnO;
(1,2 x10°® °C™.

——  LAS Pb sinterizado a 850°C

0,25
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Figura 4.71 Dilatacao térmica da vitrocerdmica de LAS Pb sinterizada a 850°C
a 30°C/min.
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Pode-se dizer que a adicdo de chumbo a composicdo LAS SnO
melhorou significativamente a densificagdo da vitroceramica, porém houve um
aumento da fase vitrea residual que levou a um maior coeficiente de expansao
térmica. As tentativas de reduzir a fase vitrea das vitroceramicas através de
tratamentos térmicos n&o mostraram sucesso, pois a saida de gases
dissolvidos na fase vitrea ocasionava o aumento da porosidade da peca. Desta
forma, a fim de reduzir o coeficiente de expansao térmica, novas mudancas na

composic¢ao do vidro foram necessarias.

4.7.2. Substituicao do chumbo por bario

O 6xido de chumbo foi utilizado na composigao anterior por contribuir para
0 aumento da tensdo superficial dos vidros (o que facilita a sinterizagao), porém
esse Oxido também contribuiu para o aumento do coeficiente de expanséao
térmica. Para tentar reduzir a expansao térmica da vitroceramica de LAS foi
proposta uma composi¢cao onde o 6xido de chumbo foi substituido pelo 6xido
de bario, isto porque o bario também promove um aumento da tensédo
superficial do vidro sem aumentar significativamente seu coeficiente de
expansao térmica [50]. Os o6xidos de sodio e calcio foram eliminados desta
composi¢cdo, pois também contribuem para o aumento do coeficiente de
expansao térmica [21]. Em relagdo a composi¢cdo LAS SnO, aumentou-se a
quantidade de boro e fésforo, ja que o boro favorece a redugédo do coeficiente
de expansao térmica do vidro e o fésforo ajuda na densificagao [50]. O restante
dos componentes foi mantido em quantidades semelhantes a composigéo LAS
SnOa,.

Por convencdo a composicdo proposta foi chamada de LAS 1Ba e é
mostrada na Tabela 4.22.

As mudancas na composicdo nao alteraram significativamente as
temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) e cristalizacdo (Tx). Entretanto, houve
uma pequena reducao na temperatura de fusdo em relagdo a composicdo LAS

SnO,, como pode ser observado na Figura 4.72 e Tabela 4.23.
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Tabela 4.22 Composicao quimica do vidro LAS 1Ba.

Componentes LAS 1Ba (% em mol)

SiO. 67,33

Al,0s 15,61

Li:O 8,43

B20s; 2,00

P20s 1,37

MgO 1,64

Zn0O 0,81

K20 0,91

Sn0O; 0,53

As20s 0,34

BaO 1,00

—— LAS 1Ba
014, | — LASSNO,
0,12—-
0,10—-
0,08—-
g 0,06—:
w 0,04
0,02—-
0,00—-
-0,02—-
6(IJO | 8(IJO | 1 OIOO | 1 2|00 | 1 4|00

Temperatura (°C)

Figura 4.72 Curvas de DSC do vidro LAS 1Ba em comparagéo ao vidro LAS
SnOz.



116

Tabela 4.23 Temperaturas caracteristicas dos vidros LAS SnO; e LAS 1Ba.

Temperaturas
LAS SnO, LAS1Ba
Caracteristicas
Ty 670°C 660°C
Tx 900°C 890°C
Tm 1250°C 1215°C

A sinterizacdo das vitroceramicas de composicao LAS 1Ba foi realizada a
partir de um pd de granulometria 60/90 a uma taxa de 30°C/min para as
temperaturas de 900°C, 1000°C, 1050°C e 1100°C. A amostra sinterizada a
900°C apresentou um aspecto altamente opaco e baixa resisténcia mecanica,
podendo ser facilmente quebrada com as maos. Desta forma n&o foram
realizados experimentos de caracterizacédo para esta amostra.

A Tabela 4.24 mostra a fragao de poros medida para as vitroceramicas de
LAS 1Ba sinterizadas a 1000°C, 1050°C e 1100°C. Nota-se que para todas as
amostras analisadas os resultados de fracdo de poros sdo semelhantes

considerando o intervalo de erro da medida.

Tabela 4.24 Fracao de poros de vitroceramicas de LAS 1Ba sinterizadas em

diversas temperaturas a uma taxa de 30°C/min.

Temperatura de sinterizagao (°C) Fracao de poros (%)
1000 1,4+0,1
1050 1,5+£0,2
1100 1,6 £0,2

O difratograma de raio-X da Figura 4.73, mostra que a vitroceramica
sinterizada a 1000°C apresenta somente a fase cristalina virgilita, enquanto que
na vitroceramica sinterizada a 1050°C as fases [(-espoduménio e virgilita
coexistem. Portanto, para esta composicdo a temperatura de sinterizacio
adotada foi de 1000°C.
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Difratogramas de raios-X das vitroceramicas de LAS 1Ba
preparadas a partir de pos de mesma granulometria prensados a
65 MPa (1% de lubrificante) e sinterizados a diferentes

temperaturas (taxa de aquecimento de 30°C/min).

Foi determinada a dilatagao térmica da vitroceramica LAS 1Ba sinterizada

a 1000°C a taxa de 30°C/min, como mostrado na Figura 4.74. O coeficiente de

expansao térmica medido foi de 0,5 x10® °C™ para o intervalo de temperatura

de 40°C a 500°C, valor inferior a todos os medidos anteriormente, como pode

ser visto pela Tabela 4.25.

Tabela 4.25 Coeficiente de expansdo térmica calculado no intervalo de

temperatura de 40°C a 500°C, para vitroceramicas de diversas

composigoes.

Composicao

Coeficiente de expansao

Fracao de poros (%
térmica (x10° °C™) ¢ P (%)

LAS SnO, 1,2 4,0

LAS Pb 2,1 1,5

LAS 1Ba 0,5 1,4
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Figura 4.74 Dilatacdo térmica da vitroceramica obtida a partir do vidro de

composicao LAS 1Ba sinterizada a 1000°C a uma taxa de

30°C/min.

A composig¢ao LAS 1Ba mostrou resultados bastante satisfatérios quanto
a densificacdo e excelente resultado quanto ao coeficiente de expanséao
térmica. Houve também redugdo na temperatura de sinterizacdo (1000°C)
comparando-se a composicao inicial LAS SnO, (1100°C), o que favorece o

processamento.
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5. CONCLUSOES

A sinterizagao seguida de cristalizagdo superficial mostrou-se uma técnica
bastante promissora para obtencao de vitroceramicas de LAS, pois permitiu a
obtencao de pecas com densidade relativa de até aproximadamente 98% da
densidade teodrica; resultado muito significativo quando comparado aos citados
na literatura, que atingem no maximo 93 %.

O uso de moinho planetario para moagem dos vidros LAS estudados foi
eficiente para obtencao de curtos tempos de moagem. A moagem a seco, em
jarro de agata, permitiu a obtencdo de pos que resultaram em vitroceramicas
com alta densidade e sem coloragao.

A mistura de pds de diferentes granulometrias resultou em
empacotamentos elevados, sendo obtidas amostras com densidade relativa a
verde de até 68%. Porém particulas grosseiras presentes nestes poés
mostraram-se danosas a sinterizagao da vitroceramica.

As modificagdes superficiais, realizadas através de corrosdo aquosa em

particulas do vidro LAS SnO,, contribuiram para a reducdo da cristalizagao,
mas nao foram eficazes no aumento da densificagao da vitroceramica.

A troca ibnica utilizando NaNO3; mostrou-se um processo capaz de reduzir
drasticamente a cristalizagdo do vidro facilitando a sinterizagdo. Porém,
impediu drasticamente a formacao de fases cristalinas tipo LAS, ndo sendo,
portanto, considerado um processo viavel. A utilizacdo de KNOj3 na troca idnica
possibilitou a redugao da temperatura de sinterizacdo de 1100°C para 1000°C
e também a obtencéao de vitroceramicas de elevada densidade (fragao de poros
2,1£0,1%). A desvantagem encontrada neste processo foi o aumento do
coeficiente de expanséo térmica da vitroceramica devido a presenga de grande
quantidade fase vitrea. Com a utilizacdo da troca ibnica parcial foi possivel
reduzir ainda mais a fracdo de poros da vitroceramica (1,2£0,1%), com a
vantagem de também reduzir o coeficiente de expansé&o térmica. Entretanto, o
valor obtido (1,6 x 10'6°C'1) ainda foi superior ao valor requerido
(< 0,5x 10°C™).

A composicdo LAS Pb apresentou um intervalo de temperatura de

aproximadamete 100°C onde foi alcancada a maxima densificagdo da
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vitroceramica. As vitroceramicas obtidas para esta composi¢gao apresentavam
menor fracdo de poros, comparadas as vitroceramicas obtidas a partir da
composicdo LAS SnO,. No entanto o coeficiente de expansdo térmica das
vitroceramicas de LAS Pb foi muito superior ao valor requerido.

A composicao LAS 1Ba permitiu a obtencdo de vitroceramicas de alta
densidade e com menor coeficiente de expansao térmica, sendo este valor,

0,5 x10° °C", semelhante ao da silica vitrea.
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6. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Avaliar o efeito da prensagem isostatica a frio na cristalizacdo das
amostras de LAS.

Avaliar as propriedades termomecanicas das vitroceramicas obtidas
a partir da composicao LAS 1Ba.

Realizar modificagdes na composi¢cao LAS 1Ba buscando alcancgar
um coeficiente de expansao térmica ainda inferior a 0,5 x10° °C™".

Estudar a sinterizacdo em microondas como possivel técnica para
minimizar a fragdo de poros das vitroceramicas de LAS.

Estudar o comportamento dessas vitroceramicas apos longo tempo

na temperatura de uso de fornos domésticos (650 °C).
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