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min: (@) P, (b) P10C; (c) P20C. E: espoduménio-bs, M: LSO3, Q: quartzo-a,
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FIGURA 43 - Difratogramas das amostras tratadas termicamente a 850°C por 10
min: (@) P10A; (b) P20A; (c) P10B; (d) P20B; (e) P10C; (f) P20C.
E: espoduménio-bs, M: LS O3, ZS: ZrSiO4, Z: ZIOg..ceeiieeieeeeieieeeseeie e 102
FIGURA 44 - Micrografias obtidas por MEV (BSE) das composicoes
investigadas, tratadas termicamente a 800°C por 10 min: (a) P; (b) P10A; (c)
P20A; (d) P10B; (e) P20B; (f) P10C; (g) P20C (atacadas com HF a 2% por 259)..... 103



FIGURA 44 - Micrografias obtidas por MEV (BSE) das composicoes
investigadas, tratadas termicamente a 800°C por 10 min: (a) P; (b) P10A; (¢
P20A; (d) P10B; (e) P20B; (f) P10C; (g) P20C (atacadas com HF a 2% por 25s)
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FIGURA 45 - Micrografias obtidas por MEV (SE) das composi¢oes investigadas,
tratadas termicamente a 800°C por 10 min: (a) P; (b) P10A; (c) P20B; (d) P10C
(atacadas COM HF @290 POI 25S).....ccceiiiieriereeniesiesiesee e see e see e see e sessseseesseeneas
FIGURA 46 - MRF em funcdo da temperatura das composi¢Oes investigadas..
FIGURA 47 - Micrografia obtida por MEV (corte transversal) da composicdo
P20C (atacada com HF @290 POI 259)........cccurereririerieniesiesiesesie e

FIGURA 48 - Micrografias obtidas por MEV (corte transversal) das composi¢oes.

(a) P10C (200x); b) P20C (200x); (c) P20B (100x); (d) P20B (400x) (atacadas
COM HF @200 POF 259)......cciuieieiieeiteeeeeeeiteseesteestesseesteeaesse e sesseesseesesneessesnsesseensesneens
FIGURA 49 - Micrografias obtidas por MO (aumento de 5x) das amostras
riscadas com pedra topazio: () superficie vidrada sem a camada de protecéo; (b),
(c) e (d) superficie vidrada contendo a camada de protecdo composta pelo
composito P20C aplicado naforma de POntoS............cceeeerereereeseeeeseseeseeseeseeseenns
FIGURA 50 - Micrografias obtidas por MO das superficies vidradas contendo as
composicdes aplicadas na forma de pontos, abrasionadas a 2.000 giros: () P20C
(5x); (b) P (20x); (c) P10C (20x); (d) P20C (20x) (sem atagque)........ccceevveerreesreesnenn
FIGURA 51 - Micrografias obtidas por MO (aumento de 20x) das superficies
vidradas contendo a composicdo P20C aplicada na forma de pontos, abrasionadas
a (a) 150 giros; (b) 300 giros; (c) 800 giros; (d) 1.000 giros; (€) 2.000 giros; (f)
3.000 giros; (g) 4.000 giros; (h) 6.000 giros (SEM ataguUe).........cceevvereerrerreeeereereereenens
FIGURA 51 - Micrografias obtidas por MO (aumento de 20x) das superficies
vidradas contendo a composicado P20C aplicada na forma de pontos, abrasionadas
a (a) 150 giros; (b) 300 giros; (c) 800 giros, (d) 1.000 giros; (e) 2.000 giros; (f)
3.000 giros; (g) 4.000 giros; (h) 6.000 giros (sem ataque) (Continuagdo).................
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FIGURA 52 - Cinética de desgaste da camada vidrada do revestimento cerémico
investigado, contendo uma aplicacdo do composito P20C na forma de pontos para
protecéo da camada vidrada do revestimento...........ccovreverenerenenenesese e
FIGURA 53 - Micrografias obtidas por MO (aumento de 20x) das superficies
vidradas das amostras ap0s ensaio de desgaste a 2.000 giros. (a) com a camada de

protecdo; (b) sem acamada de ProtECAD.........ccvveieereeriere et



RESUMO

Uma camada de protecdo para a superficie vidrada de revestimentos cerdmicos, em
particular do tipo gres porcelanico esmaltado, constituida por um vitrocerdmico do Sistema
LZSA (Li,O-ZrO2-S0,-Al03), foi projetada, caracterizada e preparada neste trabalho. Diversas
composicdes, obtidas a partir de carbonato de litio, silicato de zircénio, quartzo e espoduménio
como matérias-primas, foram fundidas a temperatura de 1480°C para a obtencdo dos vidros
(fritas). Cada composicéo foi moida para se obter um pé com didmetro médio de particula em
torno de 4,6 nm e caracterizada por meio de andlise quimica, durabilidade quimica, andise
térmica diferencial, analise do comportamento durante o processo de sinterizacdo, difratometria
de raios X e andlise dilatométrica. Usando-se o coeficiente de expansdo térmica (CET),
sinterabilidade e resisténcia quimica como critérios de selecdo, a composicao LZSAA foi obtida
em escala industrial e utilizada, juntamente com alumina, quartzo e silicato de zirconio em
percentuais de 0, 10 e 20% em massa, para a obtencdo de materiais compositos. Cada
composi¢do foi moida para se obter um pd com didmetro médio de particula em torno de 5 mm e
caracterizada por meio de andise térmica diferencial, andlise dilatométrica, comportamento
durante a sinterizacdo, difratometria de raios X, andise microestrutural, absorcdo d agua,
resisténcia quimica e comportamento mecanico. Com base nos resultados obtidos, as
composicdes contendo silicato de zirconio como particulas de refor¢o foram selecionadas para
serem aplicadas como camada de protecdo sobre a superficie vidrada de um revestimento
ceramico do tipo gres porcelanico. Os resultados mostraram que a resisténcia ao risco da
superficie vidrada do revestimento cerdmico passou de 4 para 9 na escala Mohs, enquanto que o
brilho superficial foi reduzido de 96,2 para 71,2 UB. Além disso, o materia final foi classificado

como PEI 5 com classe de manchabilidade 4.



ABSTRACT

A protection layer for glazed ceramic tiles, specially glazed porcelainized stoneware tiles,
based on a glass-ceramic composition belonging to the LZSA (Li,O-ZrO,-S0»-Al,03) system,
was projected, characterized, and prepared in this work. Different compositions obtained from
lithium carbonate, zircon silicate, quartz, and spodumene as raw materials were melted at 1480°C
to obtain glasses. Each glass composition was milled to obtain powders with average particle
size of 4.6 nm, and characterized by chemica analysis, chemical durability, differential thermal
analysis, analysis of behavior during sintering, x-ray diffratometry and dilatometric analysis.
Using the coefficient of therma expansion (CTE), sinterability and chemical resistance as
selection criteria, LZSAA composition was obtained in industrial scale, and used as well as
aluminum oxide, quartz, and zircon silicate with concentration of 0, 10, and 20wt% to obtain
composite materials. Each composition was milled to obtain a powder with average particle size
of about 5 mm and characterized by differential thermal analysis, dilatometric analysis, behavior
during sintering, x-ray diffratometry, microstructural analysis, water absorption, chemical
resistance and mechanical behavior. According to the obtained results, compositions containing
zircon silicate as reinforcing particle were chosen to be used as a protection layer over a glazed
surface of a glazed porcelainized stoneware tile. Results showed that Mohs hardness of the
ceramic tile glazed surface of the ceramic tile was increased from 4 to 9, while superficial
brightness was decreased from 96.2 to 71.2 BU. Besides, the abrasion resistance (PEl method) of

the final material was 5, and the stain resistance was class 4.



1- INTRODUCAO

1.1- Problematica e justificativa

Tem-se presenciado, nos Ultimos anos, uma série de mudancas no cendrio econdmico
mundial em virtude da téo falada globalizagdo. Tais mudancas tém impulsionado as empresas a
buscar a modernizacdo tecnoldgica e a competitividade como formas de ganhar espaco no
mercado.

No ramo ceramico, o Brasil, que sempre despontou como um dos principais produtores
mundiais de revestimentos ceramicos, hoje ocupa a quarta colocacdo (ANFACER, 2004)
liderada pela China, cuja tradicdo na fabricacgo de revestimentos cerdmicos ndo € expressiva.

Este cen&io mundial tem levado as empresas brasileiras produtoras de revestimentos
ceramicos a travar uma luta érdua e constante na busca por reducéo nos custos produtivos de
seus produtos, reducdo nas margens de lucro e, por conseguinte, ganho de escala Em funcéo
disto, muito se tem investido ao longo dos Ultimos anos em tecnologia de automacdo e
otimizag&o dos processos produtivos, podendo-se citar (LEONELLI & MANFREDINI,1996):

- moagem a umido;
- queima e secagem répidas em equipamentos a rol os;

- automacao e integracdo das etapas produtivas por meio de software de controle; etc.

Estas mudancas passaram a estar disponiveis cada vez mais a todos os fabricantes de
produtos ceramicos que, dispondo de crédito, tiveram acesso as mais nhovas tecnologias
mundiais. Ou sgja, a diferenca entre os grandes e os pequenos fabricantes, tecnologicamente,
passou a ser progressivamente menor.

Por outro lado, mudangas comportamentais no consumidor, como o aumento no nivel de
esclarecimento, e ingtitucionais, como a criagdo do coédigo de defesa do consumidor, aqui no
Brasil, tém levado o cliente a exigir produtos técnica e esteticamente diferenciados, com forte
apelo aqualidade.

Desta forma, as indUstrias ceramicas tém sido pressionadas a agregar valor ao produto

para atrair a preferéncia do cliente, que dispunha cada vez mais de produtos similares em preco e



gualidade. Surgiu, entdo, a necessidade de inovar tecnologicamente, criando produtos
diferenciados, seguros e ecologicamente corretos e que apresentassem solucdes técnicas que
atendessem aos apelos do cliente.

Assim, ao longo dos tempos, novas tecnologias tém permitido o desenvolvimento de
novos produtos, tais como os produtos de monoqueima, as pegas especiais e 0s produtos de
terceira e quarta queimas, aém de, mais recentemente (1984 na Itdlia e 1996 no Brasil), o gres
porcelanico.

Especificamente com respeito a0 gres porcelanico, revestimento ceramico com
propriedades técnicas e caracteristicas estéticas marcantes, apesar de sua alta resisténcia a flexao
e ao risco e sua baixa absor¢do d'agua, quando polido sua porosidade fechada fica exposta na
superficie, permitindo a intruso de sujeira nos poros e reduzindo a resisténcia ao manchamento.
Invariavelmente, isto leva a uma reducéo na classificagdo do produto segundo a norma SO
10545. Por outro lado, o0 mercado nacional tradicionalmente tem demonstrado maior preferéncia
pelos produtos que apresentam alto brilho. Para obter-se um gres porcelanico com alto brilho e,
a0 mesmo tempo, com ata resisténcia ab manchamento, alguns fabricantes tém optado por
aplicar uma camada vitrea sobre a superficie livre de gres porcelanico para reduzir a porosidade
superficial. No entanto, esta camada apresenta baixa resisténcia ao risco.

Assim, surge um audacioso desafio a ser superado, imposto pelo mercado aos produtores
de revestimentos ceramicos:. produzir um produto técnico, de ato brilho, com elevadas
resisténcias ao risco, a0 manchamento e ao desgaste, e que sgja agradavel esteticamente a um
custo compativel.

Seguindo esta tendéncia de evolucdo tecnol6gica, os Materiais Vitroceramicos, objeto de
estudo deste trabalho, tém se mostrado uma aternativa interessante para se obter um produto
tecnicamente diferenciado. H4 muitos trabalhos publicados acerca de vitroceramicos (BEALL,
1986; FOLGUERAS, 2001; KINGERY, BOWEN & UHLMANN, 1976; MANFREDINI,
PELLACANI & RINCON, 1997; NAVARRO, 1991; PAUL, 1990; SILVEIRA, 2001;
STRNAD, 1986; VARSHNEYA, 1994), inclusive na é&ea de ceramica de revestimentos
(BARBIERI et a., 1997; LEONELLI & MANFREDINI, 1996; RINCON & ROMERO, 1996).
Alguns exemplos de sucesso de aplicacdo de materiais vitroceramicos como revestimentos

ceramicos sd0 o produto italiano comercialmente registrado como Enduro (placa cerémica



recoberta com um esmalte vitrocerdmico) produzido ha cerca de vinte anos pela Industria
Ceramica Marazzi, em um processo denominado Fire Stream, e o produto japonés sob a marca
comercia Neoparies (produto vitrocerdmico sinterizado). Ambos, apesar do sucesso, S80
resultados de tecnologias de dificil difusdo nos dias atuais. A tecnologia empregada para a
producéo do produto Enduro é conceitualmente simples, porém de dificil aplicacdo. Uma placa
ceramica é sinterizada em um forno a rolos e, na zona de alta temperatura, recebe uma camada
de um esmalte vitroceramico por meio de um dispositivo instalado no teto do forno. No caso do
Neoparies, produz-se uma frita que, colocada em moldes refratérios, sinteriza com presenca de
fase liquida viscosa. O produto € praticamente isento de poros, entretanto tem baixa resisténcia
a0 risco. Os dois casos apresentam sérias restri¢es tecnoldgicas e de custo, que inviabilizariam
sua implantacéo nos processos de producdo de revestimentos ceramicos atualmente existentes. O
desenvolvimento de uma solucdo técnica e tecnologicamente viavel para a producdo de um
revestimento ceramico, baseado em um vitroceramico, utilizando-se da tecnologia atualmente
presente nas industrias, poderia permitir um salto em inovagéo tecnoldgica, de qualidade e de
diferenciacéo de produto, portanto de competitividade, as empresas brasileiras.

Dentre os véarios sistemas vitroceramicos investigados, destaca-se o Sistema LZS (Li,O-
Zr0»-S0;) (OLIVEIRA, 1997). Este sistema apresenta algumas propriedades interessantes
devido as fases cristalinas formadas silicato de zirconio (ZrSiO4) e dissilicato de litio (LizSi>Os),
tais como elevadas resisténcias a flexdo, a abrasdo e quimica. Entretanto, o Sistema LZS
apresenta um coeficiente de expans3o térmica (CET) muito elevado (90-110 x 107 °C?) para a
aplicacdo em revestimentos ceramicos.

Uma alternativa, por outro lado, seria a adi¢céo de alumina (ALOs) na composicao, ja que
poderia formar-se a fase cristalina espoduménio-b (Li.O.AlL03.4S0,). Esta fase possui baixo
CET (9x107 °C?) e quantidades apropriadas desta fase poderiam gjustar o CET deste novo
sistema vitroceramico, denominado LZSA. Testes preliminares (MONTEDO, OLIVEIRA &
KLEIN, 2001) deste sistema mostraram que a variagdo no teor de alumina permite a obtencéo de
uma larga faixa de CET (46-75x10° ' °C™H).

Por outro lado, dentro do contexto apresentado até aqui, a investigacdo deste novo
sistema mostrou ainda uma baixa resisténcia ao risco (dureza 6 na Escala Mohs). Para superar

esta limitacdo, foi testada a inclusdo de particulas de reforco; isto €, foi preparado um material



composito cuja matriz é constituida por um vitrocerdmico LZSA e particulas cristalinas de
alumina (ALO3), quartzo (SO,) ou silicato de zirconio (ZrSiO,4), obtidas a partir de matérias-
primas naturais, foram utilizadas como reforgo. Testes preliminares com a inclusdo de cada uma
destas matérias-primas ao Sistema LZSA elevaram aresisténcia ao risco do materia a valores de
até 9 na Escala Mohs. Assim, descobriu-se uma oportunidade potencialmente interessante de
estudo do Sistema LZSA para a aplicacdo em revestimentos ceramicos, utilizando-se das
tecnol ogias atualmente empregadas nas empresas brasileiras.

Desta forma, foram definidos os requisitos adotados para a definicdo do produto final,
mostrados no Quadro 1.

QUADRO 1 - Requisitos para a definicdo do produto final

Requisitos o - :
: Descricao Caracteristicas desgjadas
deprojeto ¢ &
Vidrado . contendo Vidrado contendo elevado brilho
Brilho elevado brilho
superficial . . e
P Existéncia de camada de Altura da camada (h) e livre caminho médio (&)
protecio adequados para evitar o contato dos elementos de
desgaste na camada vidrada
_ B Boa aderéncia do compdsito & camada vidrada,
N Vida util elevada do|compdsito com elevada resisténcia ao desgaste €
Durabilidade | produto resisténcia ao risco do produto final igual ou
superior a 8 na Escala Mohs
Economia Bauxo, . constmo Baixa temperatura de cristalizacéo
energético
De fécil  obtencdo S — _
; . . 'l Aplicagcdo por serigrafia em processo de terceira
Tecnologia | utilizando  tecnologias L
de dominio industrial queimaa baixa temperatura
B _ ) Pontos circulares geometricamente distribuidos na
Estética Design agradavel superficie e com dimensdes adequadas para serem
aplicados com as tecnologias existentes




Para que o produto final apresentasse elevada vida Util, isto é manutencdo de suas
caracteristicas por um longo periodo de tempo, duas condicbes essenciais precisariam ser
obtidas: elevada resisténcia ao desgaste do material a ser aplicado e condi¢cdes de aplicacdo
apropriadas para evitar o contato de elemento de desgaste na superficie vidrada do revestimento.

O materia foi aplicado na forma de pontos circulares, por otimizar a relagdo volume de
material aplicado e area de aplicagdo, e regularmente distribuidos na superficie vidrada, para
permitir a obtencdo de um vaor de livre caminho médio uniforme. Além disso, o didmetro dos
pontos e o livre caminho médio ndo poderiam ser tdo pequenos que ndo pudessem ser aplicados
com boa definicdo geométrica com a tecnologia existente. Por outro lado, o livre caminho médio
ndo poderia ser grande demais que ndo evitasse o contato de elementos de desgaste na superficie,
assim como a altura da camada aplicada, que deveria ser suficientemente grande. O material foi
aplicado por serigrafia plana, visto que esta tecnologia é atualmente de dominio industrial e de
baixo custo. Além disso, a temperatura de cristalizacdo do material a ser usado como camada de

protecdo deveria ser baixa para permitir economia energética.

1.2 - Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral modificar a composi¢cao de um vitroceramico do
Sistema LZS, buscando sua adequacéo para uso como camada de protegdo superficial de um
revestimento ceramico do tipo gres porcelanico esmatado, com o intuito de melhorar as
resisténcias ao risco e ao desgaste e obter-se um produto brilhante e agradavel esteticamente.

Paraisto, foram definidos os seguintes objetivos especificos:

a) obtencéo do vidro desgjado:

- gustar a composicado de um vitrocerdamico do Sistema LZS, obtendo-se um novo sistema
vitroceramico, denominado LZSA, que sga compativel com a camada vitrea de um gres
porcelanico esmaltado;

- Obter e caracterizar o Sistema LZSA;

- estudar o comportamento do Sistema LZSA durante o processo de sinterizagao;

- obter o vidro e o vitrocermico em escala industria;



b) investigagdo dos materiais compdsitos;

¢) obtencéo e caracterizacdo do produto final:
- desenvolver um design para a aplicagdo dos materiais compdsitos, que torne perceptivel o
brilho da superficie vidrada do gres porcelanico esmaltado, compativel com as exigéncias do
mercado;

desenvolver a tecnologia de aplicacdo da camada de protecdo dos materiais compositos
desenvolvidos,
- estudar o mecanismo envolvido no aumento da resisténcia ao risco do material;
- caracterizar o produto obtido, comparar com as caracteristicas do produto desejadas e gjusté-las

para obter o produto final.



2-REVISAO DA LITERATURA

2.1 - Fundamentos tedricos

2.11-Vidros

A maioria dos vidros industriais pertence a0 mais importante grupo de sblidos
inorganicos ndo cristalinos (KINGERY, BOWEN & UHLMANN, 1976) e sua principal
caracteristica € a auséncia de um ordenamento estrutural periddico de longo acance, como é
caracteristico dos materiais cristalinos.

Segundo a ASTM — American Society for Testing and Materias, vidro € um produto
inorganico fundido que foi resfriado até um estado rigido sem experimentar cristalizacdo. A
expressao “estado rigido” é um tanto vaga e necessita de uma melhor compreensdo para que se
possa melhor caracterizar um vidro.

Os vidros também diferem dos solidos cristalinos pela inexisténcia de um ponto de fusdo
definido (ou temperatura de liquidus). O ponto de fusdo, caracteristico de solidos cristalinos,
representa a temperatura em que as fases solida e fundida coexistem em equilibrio. Na verdade,
0s materiais vitreos possuem um intervalo de fusdo, entre uma temperatura em que o material é
solido e uma temperatura em que ele estda em um estado fundido. Talvez por este motivo, 0s
vidros sgjam mais bem caracterizados por meio do conceito de temperatura de transi¢éo vitrea.
Para ilustrar este conceito, consideremos a variagdo do volume especifico em funcdo da
temperatura (Figura 1).

Quando se resfria lenta e graduamente um material fundido, observa-se uma reducéo
progressiva do volume especifico deste (trecho 1-2), até que se atinja um estado de equilibrio em
gue solido e liquido passam a coexistir a0 mesmo tempo. Nesta temperatura, conhecida como
temperatura de fusdo, ha uma forte reducéo no volume especifico e a temperatura permanece
constante enquanto a transformacao liquido-solido ocorre (trecho 2-3). Apds esta transformacgéo,
uma posterior reducdo na temperatura implica em uma continua reducdo do volume especifico
(trecho 3-4).
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FIGURA 1 - Variagdo do volume especifico de um vidro e um cristal

em funcéo da temperatura

Por outro lado, se o resfriamento for suficientemente rapido, ndo havera tempo para
ocorrer a cristalizagdo e um material ndo ordenado sera obtido, em um estado metaestavel
denominado liquido super-resfriado (trecho 2-3'). Durante a reducdo da temperatura deste
liquido super-resfriado, observa-se um aumento continuo em sua viscosidade até que se atinja
um valor entre 10* e 10'*° Pas. A temperatura em que se observa uma mudanca na inclinagio
da curva volume especifico x temperatura, culminando com o valor da viscosidade comentado
anteriormente, e dita Temperatura de Transi¢do Vitrea, Ty. A partir desta temperatura, um solido
ndo cristalino ou material vitreo passa a existir e sua contracdo € similar aquela do solido
cristalino (trecho 3'-4").

Pode-se dizer que o motivo pelo qual a solidificacdo de um material em um estado vitreo
ocorre é o continuo aumento da viscosidade produzido durante seu resfriamento, impedindo a
formacdo de uma rede cristalina por meio do agrupamento ordenado de seus aomos

(NAVARRO, 1991). A temperatura de transicdo vitrea representa, entdo, o limite entre o estado



viscoplastico e o estado sdlido (rigido) de um corpo vitreo, independente de sua composicao
guimica.

Portanto, a uma temperatura superior a Tg 0 material vitreo € deformavel e abaixo desta
ele & mecanicamente rigido e frégil. Desta forma, a Ty passa a ter um importante papel
tecnolégico no processamento do material. Entretanto, as propriedades de um vidro ndo séo
determinadas unicamente pela temperatura, mas também pela velocidade de resfriamento com
gue o mesmo foi obtido. Quanto menor a taxa de resfriamento aplicada, maior serd a contragéo
experimentada pelo vidro (NAVARRO, 1991), como um resultado do fendmeno de relaxacéo
estrutural caracteristico do vidro.

Para NAVARRO (1991), os vidros sdo substancias termodinamicamente instavels,
estruturalmente desordenadas, quimicamente complexas e variadas, e tecnologicamente com

propriedades e aplicagGes muito diversas.

2.1.2 - Estruturado vidro

A formacdo do vidro € um fendmeno cinético. Em principio, qualquer liquido podera
formar um vidro se certas condicbes forem satisfeitas, como resfri&lo suficientemente rapido a
uma temperatura abaixo de seu intervalo de transformagdo. Um bom material formador de vidro
€ aguele em que a taxa de cristalizacdo € muito baixa em relacéo a taxa de resfriamento. Varios
model os tentando descrever a estrutura de um vidro j& foram propostos.

Goldschmidt (PAUL, 1990) afirmou que ha uma relacéo entre a habilidade do 6xido de
formar vidro e a raz3o entre os tamanhos relativos dos elementos presentes. Oxidos formadores
de vidros séo agueles em que a razdo entre raios i6nicos Ra/Ro, para um vidro de formula geral
AmOn, variaentre 0,2 e 0,4. Calculando 0 nimero méximo de anions que poderiam circundar um
cétion, Goldschmidt concluiu que o pré-requisito para a formacdo do vidro € que o dxido possua
a configuragdo tetraédrica. Entretanto, o éxido de berilio BeO) com Rgs/Ro ~ 0,221 ndo forma
vidro.

Zachariasen (NAVARRO, 1991; PAUL, 1990) prop6s um modelo em que os vidros sdo

vistos como arranjos tridimensionais, mas com auséncia de simetria e periodicidade, em que néo



h& ordem de longo alcance. A Figura 2a é uma ilustragdo que representa, esquematicamente, a

estrutura bidimensional de um cristal e a Figura 2b a de um vidro.
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FIGURA 2 - Representacdo esquemética de: (a) estrutura cristalina ordenada e,
(b) uma rede vitrea aleat6ria da mesma composicéo. - Silicio, o0 Oxigénio
(KINGERY, BOWEN & UHLMANN, 1976)

Segundo Zachariasen, 0 conjunto de regras a seguir deve ser satisfeito para que um Oxido
sgja considerado formador de vidro:
- nenhum &omo de oxigénio pode estar ligado a mais de dois &omos do elemento A;
- 0 nimero de &omos de oxigénio envolvendo o &omo de A deve ser pequeno (3 ou 4);
- 0S oXigénios poliédricos devem ser compartilhados por meio dos vértices e ndo das arestas ou
das faces,

- pelo menos trés vértices de cada poliedro devem estar compartilhados.

Apesar da hipotese de Zachariasen ser amplamente aceita, ela apresenta certo niUmero de

limitagBes, como aquel as expostas por Bray e por Hagg (PAUL, 1990).



Smeka (PAUL, 1990) prop6s que a existéncia de mais de um tipo de ligacdo quimica é
importante para a formacao do vidro. De acordo com Smekal, substéncias formadoras de vidros
com ligagOes distintas podem ser divididas em trés classes:

- compostos inorganicos, tais como 0 SiIO; e 0 B,O3, onde as ligagbes A-O sdo parcialmente
covaentes e parcialmente ionicas,

- elementos, como S e Se, tendo estruturas caracteristicas com ligagdes covalentes dentro destas
estruturas e forgas de Van der Waals entre elas;

- compostos organicos contendo grandes moléculas com ligagdes covalentes dentro da molécula
eforcas de Van der Waals entre elas.

Outras hipdteses tém sido propostas, como as de Sun, de Winter e de Rawson, mas

nenhuma delas tem sido capaz de explicar satisfatoriamente a formag&o do vidro (PAUL, 1990).

2.1.3 - Vitrocer amicos

Entre os anos 40 e 50, nos EUA, duas linhas de pesguisa independentes trouxeram a tona a
perspectiva de uma nova familia de materiais de ato potencial aplicativo, que hoje se conhece como
materiais vitroceramicos (PANNHORST, 1995).

A primera linha de pesquisa foi conduzida por Stookey na Corning Glass Works

(PANNHORST, 1995) a0 estudar a nucleacdo de vidros. Stookey descobriu, acidentalmente, que
alguns dos vidros fotonucleados que ele vinha investigando transformavam-se em materiais
altamente cristalinos e com uma microestrutura muito fina (cristais da ordem de microns), por
meio de um processo de recozimento. Posteriormente, ele descobriu que resultados similares
poderiam ser obtidos com a utilizagcdo de agentes nucleantes em lugar do processo de
fotonucleacdo. O primeiro dos agentes nucleantes revelado por Stookey foi 0 TiO», que também
atua em vérios outros sistemas vitreos. Posteriormente, outros agentes nucleantes foram
descobertos, como ZrO», P,Os, V,0s, CrOs, haletos e fosfatos, dentre outros.

A segunda linhainiciou com a descoberta de Himmel em 1951 (PANNHORST, 1995) de

gue agregados cristalinos de eucriptitab (Li,O.AlbO3.2S0,) resultavam em expansdo



volumétrica negativa. Rapidamente foi percebida a perspectiva de se criar materiais resistentes
ao chogue térmico e atamente estaveis dimensionamente. A partir disto, uma familia de
materiais pode ser definida, denominada cristais de solucédo sélida com alto teor de quartzo (h+
quartzs).

Os materiais vitroceramicos apresentam duas grandes vantagens sobre os cerémicos
tradicionais. podem ser produzidas microestruturas de gréos muito finos e com altas velocidades
de processamento. A partir da década de 60, muitas empresas de vidro e institutos de pesquisa
passaram a pesguisar materiais vitroceramicos e o sistema mais estudado foi o LiO-Al,03-SO-
(LAS), principamente porgue este sistema pertence a uma familia que pode ser nucleada de
maneira muito eficiente pelo TiO, (PANNHORST, 1995).

Vitroceramicos sdo0 materiais solidos policristalinos contendo, normamente, certa
quantidade de fase vitrea residual, preparados a partir de composicdes do vidro precursor
especificas para esta finalidade e que foram submetidos a cristalizacdo controlada para a
obtencdo de propriedades especificas. Segundo Strnad (1986), os vitrocerdmicos podem ser
considerados materiais compositos ndo porosos consistindo de cristais arbitrariamente orientados
muito finos (da ordem de nandmetros), uniformemente distribuidos ao longo do vidro. Estas
caracteristicas tipicas se refletem em um grande nimero de propriedades dos vitrocerémicos que
os diferenciam dos materiais cerdmicos convencionais. Estas propriedades dependem das
propriedades fisicas e quimicas e da forma, tamanho, distribuicdo e fragdo volumétrica das fases
presentes. No entanto, de forma geral, os materiais vitroceramicos podem ser caracterizados
pelas seguintes propriedades:

- dtatenacidade;

- dtasresisténcias a flexdo, a abrasdo e ao risco;

- ampla faixa de coeficientes de expansdo térmica, podendo mesmo alcancar valores negativos,
conferindo resisténcia ao choque térmico;

- dtaredistividade elétrica;

- dtaresisténcia quimica (dependendo fortemente da composi¢cdo quimica);

- podem ser facilmente coloridos;

- podem ser opacos ou até mesmo transparentes, dependendo do tamanho dos cristais.



Ao longo do tempo, muitas pesquisas foram realizadas com o0 objetivo de se encontrar
agentes nucleantes que favorecessem de forma eficiente a cristalizacdo volumétrica. Entre 1966 e
1976, na Russia, nos EUA e na Suécia, novas perspectivas foram criadas no desenvolvimento de
vitroceramicos por meio da sinterizacéo a partir do p6é do vidro precursor. Tornou-se, assim,
possivel obter-se estes materiais em ciclos produtivos relativamente curtos e utilizando os
equipamentos industriais ja existentes em muitas fabricas (RABINOVICH, 1985).

Assim, tem surgido a necessidade de se estudar o comportamento destes materiais
sinterizados, sobretudo visando o controle dos processos de sinterizacdo e cristalizacdo, de

acordo com os fundamentos tedricos brevemente descritos a seguir.

2.1.4 - Sinterizacdo

No processo tradicional de producéo de revestimentos ceramicos, um COrpo ceramico
poroso € obtido a partir do po e submetido a etapa de queima, que Ihe confere maior densificagéo
e melhores propriedades quimicas, fisicas e mecanicas. Estas modificacBes ocorridas durante a
gueima do material sdo atribuidas em grande parte a sinterizacdo. Vitroceramicos sinterizados
tém sido obtidos a partir do processamento do pé e um posterior tratamento térmico combinado
de sinterizagéo e cristalizacéo.

Ha vasta bibliografia abordando os aspectos relevantes da sinterizacdo, como em
Kingery, Bowen & Uhlmann (1976), Reed (1995), Van Vlack (1984) e, especiamente, em
Barsoum (1997) e Thimmler & Oberacker (1995).

A sinterizagdo pode ser compreendida como um conjunto de transformagdes ativadas
mediante um tratamento térmico apropriado, em que uma reducdo da superficie especifica do
material e de sua porosidade permite a obtencdo de um corpo compacto e resistente. A forga
motriz para a sinterizacdo € a reducéo da energia livre do sistema, conseguida mediante:

- diminuic&o da superficie especifica devido ao crescimento das éreas de contato da particul &
- diminuicdo do volume do poro e/ou esferoidizacdo destes,
- eliminagdo das concentracOes dos defeitos de rede de ndo-equilibrio (defeitos de ponto,

discordancias) na massa de po, sendo residual do processo de conformagao;



- eliminacdo de estados de ndo-equilibrio devido a solubilidade sdlida mutua ou pela reatividade

guimica, no caso de sistemas multicomponentes.

A sinterizacdo pode ocorrer segundo um dos dois principais mecanismos seguintes:
a) sinterizacdo no estado solido, em que ndo ocorre fusdo ou formagdo de fase liquida e o
transporte de matéria ocorre por difusdo. Neste caso, pode ocorrer com ou sem solubilidade
solida dos componentes (Figura 3b);
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FIGURA 3 - Representacdo esquemética da sinterizacdo: (a) com presenca
de fase liquida viscosa e (b) no estado solido (BARSOUM, 1997)

b) sinterizacdo com fase liquida, em que uma das fases presentes funde e o transporte de matéria
ocorre por movimento capilar do liquido formado e da difusdo através deste. Aqui, é importante
observar que a quantidade de fase liquida pode chegar a 30% em volume na temperatura de
sinterizacdo, desde que o liquido possua uma boa molhabilidade em relagcdo ao sdlido e que hagja

uma boa solubilidade do sdlido no liquido.



Sendo a sinterizag8o um processo ativado pela temperatura, 0s possivels mecanismos de
transporte de matéria so:
- evaporacao e condensacdo: a matéria é transportada em fase gasosa da superficie convexa para
0s pontos de contato (neck), devido a uma diferenca de presséo de vapor entre as duas regioes

(caminho 1 da Figura 4a);
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FIGURA 4 - Mecanismos atdbmicos basicos que podem levar: (a) a reducdo do tamanho do poro
e a mudanca de suaforma e (b) a densificagdo. (c) llustracdo mostrando como o transporte de

matéria da superficie convexa para o neck leva aretracéo e a densificacdo (BARSOUM, 1997)

- difusdo superficial: o transporte de matéria ocorre da superficie convexa da particula para a
concava do neck (caminho 2 da Figura 4b);

- difusdo volumétrica: o transporte de matéria ocorre no interior da particula por meio das
lacunas ou dos intersticios (caminhos 3 e 5 das Figuras 4a e 4b);

- difusdo de contorno de gréo: os componentes difundindo encontram no contorno de gréo
energia suficiente para serem transportados em direcdo a0 neck, que € uma regido de baixa

energia. Este mecanismo, por isto, requer pouca energia de ativacdo (caminho 4 da Figura 4b);



- escoamento viscoso: neste mecanismo, a deformagao pléstica ou 0 escoamento viscoso ocorre
em funcéo de gradientes de pressao, ocasionados pelos gradientes de raios de curvatura, levando

a densificacdo. Este mecanismo é predominante nos sistemas vitreos.

O processo de sinterizac&o pode ser descrito por um modelo composto de trés etapas:

a) primeira etapa: nesta etapa forma-se uma ponte entre particulas em contato, denominada
“neck”. O centro das particulas aproxima-se muito pouco e, como consegiiéncia, as particulas de
p6 ainda mantém sua identidade. A retracéo € pequena;

b) etapa intermediaria: também conhecida como densificagéo, esta etapa se caracteriza por um
forte crescimento do neck e cada particula comega a perder sua identidade. Ocorrem forte
retracdo e aumento da densidade aparente. A porosidade ainda é aberta;

c) etapa fina: os poros diminuem de tamanho e assumem a forma arredondada. Como
consequéncia, perde-se a conexdo entre eles e a densidade aparente pode se aproximar da tedrica

(cerca de 90 a 95%). Além disso, ocorre o coal escimento.

2.1.5- Crigtalizacéo

A literatura abordando este tema € extensa, podendo-se citar Barsoum (1997), Kingery,
Bowen & Uhlmann (1976), Navarro (1991), Partridge (1987), Reed (1995), Rincon (1992),
Rogers (1970) e Zanotto (1996).

Considerando o resfriamento de um liquido ou de uma massa fundida, pode-se dizer que
a cristalizacdo é o fendbmeno por meio do qual uma fase desordenada da origem a um solido
estruturalmente ordenado e estavel, ao ultrapassar a temperatura de liquidus, devido a reducéo de
suaenergia.

As substancias vitreas possuem energia livre maior do que aquele referente ao seu
equilibrio termodindmico e, sob condi¢bes apropriadas, elas podem se transformar em espécies
cristalinas estaveis. Nestes casos, a cristalizacdo recebe o nome de devitrificagdo, pois este

fendmeno é oposto a natureza do vidro. Para muitas composi¢cdes de vidros, principalmente



aquelas comercialmente usadas para a producéo em grande escala, a devitrificagdo tem sido
evitada, ja que ela pode interferir no trabalho de moldagem do vidro (PARTRIDGE, 1987).

Tammann (NAVARRO, 1991) estabeleceu os principios iniciais gerais que governam o
fenbmeno da devitrificacdo, composto principamente por dois mecanismos. hucleacdo e
crescimento de cristais Engquanto a nucleacdo € um processo atamente critico na formagdo da
estrutura cristalina em uma escala microcristaling, o crescimento de cristais € de consideravel
importancia na determinacdo da morfologia do cristal.

Nucleacdo é a etapa do processo de cristalizacdo em que embribes sdo formados,
tornando-se, subseqiientemente, nlcleos cristalinos em grande niimero. E composta de trés fases:
- reuni&o de certas espécies de atomos por difusdo ou outro tipo de movimento;

- mudanca estrutural em uma ou mais estruturas intermediarias instéveis,

- formagdo de nlcleos da nova fase.

Cada uma das fases acima citadas possui uma energia de ativacdo caracteristica. A fase
de maior energia de ativacdo representa a etapa limitante da nucleacéo.

A nucleacdo pode ocorrer de duas formas diferentes. A nucleacdo homogénea € aquela
em que os nucleos sdo formados a partir dos préprios constituintes do fundido, isto €, apresentam
a mesma composi¢cdo quimica do vidro precursor. Por outro lado, a nucleagdo heterogénea é
aquela em que os nucleos formam-se sobre interfaces existentes (bolhas, impurezas, agentes
nucleantes, etc.) e possuem composi¢ao quimica diferente do vidro precursor.

Pode-se dizer que a nucleacdo ocorre com reducédo da Energia Livre (DG), que € aforca
motriz deste processo. Todavia, a formagdo de uma nova fase implica no surgimento de uma
nova interface, a qual esta associada uma Energia Interfacial g Como a fase em formacdo é
ainda de tamanho muito pequeno, a érea superficial por unidade de volume € grande e, portanto,
a Energia Livre de Superficie (DGs) assume um valor importante. Mas, a medida que esta nova
fase cresce, reduz-se DGs e aumenta-se a Energia Livre Volumétrica (DG,). Assim, a energia

livre resultante é dada por:

DG = DGs + DG, (1)



Considerando, por simplicidade, que a nova fase formada tenha a forma esférica e raio r,
a variacdo da energia livre durante esta transformacdo de fase € representada pela seguinte

equacao:
= 4pg - X P
DG = 4prfy - — prDg, @
Onde: g=energiainterfacial ou tensdo superficia;

Dg, = energia livre de Gibbs por unidade de volume.

A Figura5 representa a energia livre resultante durante o processo de nucleagéo.

DG

r* r

FIGURA 5 - Energia Livre do nucleo em funcdo do raio (KINGERY, BOWEN &
UHLMANN, 1976)

Os nucleos formados que alcancarem um tamanho critico, representado pelo raio critico,

r* (Equacéo 3), poderdo continuar a crescer por meio da deposicdo de material sobre os mesmos



até a formagdo de cristais propriamente ditos. Este é o processo de crescimento de cristais. E
composto pelas seguintes etapas:

- transferéncia de material por difusdo no interior da antiga fase;

- transferéncia para a nova fase, através do contorno de fase;

- transferéncia para o interior da nova fase por difusdo.

-._ 2 ©)

A taxa de nucleacdo homogénea por unidade de volume n, isto € numero de nucleos por
volume e por tempo, pode ser representado pela Equagéo 4:

N = nN, ep (%) 4

Onde: n = taxa a que &omos ou moléculas sdo adicionados ao nlcleo;
v = humero total de &tomos ou moléculas da fase nucleante por unidade de volume;
Dg* = energialivre de formacdo de um embri&o de raio r* ou barreira termodinamica
a nucleacdo homogénes;
k = constante de Boltzmann,

T = temperatura.

A nucleacdo heterogénea € 0 mecanismo que, na préatica, ocorre mais frequentemente em
vitroceramicos sinterizados. Este mecanismo € explicado por um decréscimo da barreira
termodin@mica para a nucleagdo. Considerando que o nucleo formado tenha a forma esférica, a

energialivre interfacial envolvida no processo € dada pela Equacéo 5:

DGs = gnNALN * PP(Ohs -Os) ©)



Onde: g\ = energiainterfacia liquido-nlcleo;
Ons = energia interfacial nlcleo-solido;
0.s = energiainterfacial liquido-solido;

ALn = &ea superficia do contorno de fase liquido-nucleo.

No equilibrio (DGs = 0), a Equacéo 5 pode ser assim representada:
DGs = g.nALN - Prgin cosQ (6)

Onde Q é o0 angulo de contato.

A taxa de nucleacdo heterogénea, |;, € representada pela Equacéo 7:

= Keep (- 221D ) @

Onde: Kg¢» nykT/h e ns, € o nimero de &omos ou moléculas da fase inicial em contato com
a superficie da heterogeneidade por unidade de volume da fase inicial;
Dg** = barreira termodinamica a nucleacéo heterogénes;
Dg, = energia de ativacdo requerida para desassociar um &omo ou molécula da fase

liquida e mové-lo(a) através da interface em diregdo a superficie vizinha,

A taxa de crescimento cristalino em um sistema vitreo € controlada pela difusdo e qual quer
modificagdo na viscosidade interfere no crescimento cristalino. Todas as etapas sao ativadas
termicamente e as barreiras ao crescimento cristalino podem ser superadas pela energia térmica.

A cinética com que ocorrem ambos 0s processos de nucleagdo e crescimento de cristais
influi enormemente sobre o resultado final da cristalizacdo. A taxa de resfriamento do material
fundido interfere diretamente sobre o tamanho e a quantidade de cristais formados. Além disso, a
taxa de resfriamento define se um liquido (ou fundido) se transformara em um sdlido cristalino,
um vidro ou uma mistura de ambos. Materiais com menor tendéncia a formagdo de vidros, como

no caso de metais, necessitam de elevadas taxas de resfriamento para evitar a cristalizacéo. Por



exemplo, taxas de resfriamento critico para evitar a formacéo de vidro (nucleagdo homogénea)
sd0 da ordem de 10°° °C.s* para o vidro de SiO,, 10 °C.s! para o vidro N&,0.2S0,, 10’ °C.s?
paraaéguae 10° °C.s* paraum meta tipico (VARSHNEYA, 1994).

A cristalizagdo pode ser volumétrica ou superficial. A cristalizacdo volumétrica ocorre
guando os cristais formam-se ao longo de todo o volume de um componente originamente
constituido pelo vidro precursor. Por outro lado, a cristalizacdo superficial ocorre na superficie
livre do componente e seu crescimento € perpendicular a sua superficie livre. A direcéo de

crescimento e a velocidade sdo fungdes dos gradientes quimico e térmico.

2.2 - Sistemas Vitr ocer amicos

Desde que Stookey descobriu que a cristalizacdo e a nucleagdo controladas de vidros
poderiam ser obtidas por certos vidros fotossensiveis (PANNHORST, 1995), avangos rapidos na
tecnologia e aplicacdo destes materiais tém ocorrido. As descobertas iniciais de que o TiO, e o
P,Os eram agentes nucleantes efetivos, serviram de ponto de partida para a descoberta de outros
catalisadores, tais como ZrO,, SnO,, Cr,O3 e V-0s, entre outros. No entanto a obtencdo de
materiais vitroceramicos por meio da tecnologia do p6 tem alcancado significativo espago nas
investigagoes.

Vitroceramicos podem ser produzidos a partir de vérios tipos de sistemas. No entanto, os
sistemas vitroceramicos de maior interesse comercial sdo baseados, principamente, nas fases
espoduménio-b, solucdo sdlida de quartzo-b, cordierita, nefelina, silicato de litio e fluormica
(BEALL, 1984). O Quadro 2 apresenta alguns sistemas de grande interesse comercial .

Dentre 0s maiores sucessos comerciais das aplicacbes dos materiais vitroceramicos
podem-se citar: Pyroceram, Vision, Ceradur, Jena 2000 (PANNHORST, 1995); Narumi, Cercor,
Macor, Dicor (BEALL, 1986); Zerodur (HAUG et al., 1995); Ceran-Top-System, Ceran, Robax
(BORENS et ., 1995); dentre outros.

Na &ea de revestimentos cerémicos, 0s vitroceramicos também tém encontrado
aplicagdes, como as marcas Enduro (LEONELLI et a., 1998) e Neoparies (RINCON &

ROMERO, 1996), principamente porque aumentam agumas propriedades mecanicas, a



capacidade de recobrimento e as resisténcias quimica e a abrasdo (LEONELLI &
MANFREDINI, 1996).

QUADRO 2 - Sistemas vitroceramicos de maior interesse comercial (BEALL, 1984)

Sistema Fases cristalinas Principais caracteristicas
: ; Solugdes sdlidas de eucriptita-b | Coeficiente de expansdo térmica muito
Li,O-Al,03-SO :
i e espoduménio-b baixo
Li,O-SO, Dissilicato de litio Capacidade de atague fotogquimico
K,0-MgO-Al,0;-SO,-F | Fluormica Facilmente moldavel
MgO-Al, O3-S O, Cordierita e cristobdita Bo_as prqpnedad% mecanicas, termicas
edielétricas
Na,O-Al,05-S O, Nefeina Altas propriedades mecanicas
: Wolastonita, diopsita De baixo custo, obtido de residuos
Ca0-MgO-Al,0:-SO; industriais

Como material de cobertura, esperase que um esmalte de revestimentos ceramicos
agregue valor técnico e comercia ao produto final, devendo possuir ainda as seguintes
caracteristicas: ser impermeavel a liquidos e gases, quimicamente inerte, ter boa limpabilidade,
ser liso e resistente a abrasdo e ao risco e mecanicamente forte, decorativo e esteticamente
agradavel (LEONELLI et al., 1998).

Ja os vitroceramicos precisam atender alguns requisitos para que possam ser utilizados
como esmaltes de revestimentos ceramicos. Segundo Leonelli et al. (1998), estes requisitos sdo:

- 0 esmalte deve apresentar um ponto de amolecimento bem definido e reagir com o substrato
para formar uma camada intermediéria com espessura apropriada;

- seu coeficiente de expansdo térmica deve ser compativel com o do substrato;

- deve apresentar uma baixa tensdo superficial para evitar certos defeitos superficiais;



- 0S processos de nucleacdo e crescimento dos cristais devem ocorrer em um intervalo de
temperatura restrito ou mesmo durante o resfriamento e em concordancia com o perfil de
temperatura do forno;

- fases cristalinas finais estaveis;

- formac&o de uma camada cristalina homogénea finamente dispersa;

- auséncia de porosidade da camada cristaling;

- tamanho de gréo necessario para fornecer uma certa aparéncia superficial e textura;

- compatibilidade guimica e térmica com o substrato cerdmico ou outros componentes, como 0S

pigmentos.

Vé&ios sistemas vitroceramicos tém sido estudados e aqueles de maior interesse a este
trabalho serdo apresentados a seguir.

2.2.1 - Vitrocer amicos baseados no Sistema Li,0O-SO,

Segundo Strnad (1986), as principais fases cristalinas formadas no Sistema Silicato de
Litio para a preparacdo de materiais vitrocerdmicos s80 metassilicato de litio (LiO.SOy) e
dissilicato de litio (L0.2S50,). O P.Os é um agente nucleante apropriado para este sistema;
adicionando de 1 a 4% em peso, a taxa de nucleacso aumenta de cerca de 10° para 10'* cm® s™.
A natureza da fase cristalina formada depende da composicéo bésica do vidro, do tratamento
térmico empregado e das quantidades dos aditivos presentes, como K,O, NgO e Al,O3,
formando com SO, uma fase vitrea residua neste sistema.

Concentrages superiores a 3% em peso de KoO auxiliam na formagdo de LiO.SOo,
enguanto que NaO aumenta a separacao de Li,0.2S0,. A adicdo de ALO3 retarda a cinética de
cristalizacdo e possibilita, em quantidades maiores do que 5% em peso, a precipitacdo de
espoduménio-b. Em quantidades mais elevadas de SiO,, acima de 80% em peso, quartzo pode
também ser separado, especialmente a temperaturas mais altas de tratamento térmico. Devido a
maior solubilidade em agua do Li,O.SIO, e do Li,0.2S0, em relacdo ao vidro inicia, estes



materiais podem ser usados na preparacdo de materiais fotoplasticos e fotocerdmicos. As

propriedades importantes destes materiais incluem um elevado coeficiente de expansdo térmica.

2.2.2 - Vitrocer amicos baseados no Sistema Al,O3-S O,

A cristalizacdo de vidros e a habilidade de conformagdo dos fundidos neste sistema
binario sdo fortemente afetados pela existéncia de separacdo de fase liquida metaestavel na
regido entre 7 e 55% molar de ALO3 a uma temperatura de 1000°C (STRNAD, 1986). A
tendéncia do fundido para formar cristais durante o resfriamento aumenta com o aumento do teor
de Al,O3 no fundido inicial. Neste sistema, fundidos contendo mais do que 55% molar de ALO3
ndo exibem separacdo da fase liquida e cristais de mulita com um tamanho de até 5 mm séo
formados durante o resfriamento. Durante o tratamento térmico do vidro neste sistema, a
cristalizacdo da mulita produz um material de gréo muito fino, como um resultado da separacéo
de fase liquida, e ocorre a uma temperatura entre 950 e 1150°C. Cristobalita também é formada a
temperaturas mais elevadas.

Pequenas adicbes de Oxidos modificadores, tais como BaO, CaO, NaO e K,O, em
quantidades de até 10% molar, suprimem a separacdo de fase liquida e previnem a precipitagdo
de cristobalita a temperaturas mais atas. Se a separacdo em fase liquida € completamente
suprimida, a cristalizacdo produz gréos grosseiros. Uma das importantes propriedades dos
materiais vitroceramicos baseados na mulita é sua ata estabilidade térmica (até 1500°C),

enquanto que estes permanecem transparentes até a temperatura de 1200°C. Boa transparéncia

pode ser obtida com cristais de dimensdo de até 0,25 nm.

2.2.3 - Vitrocer amicos baseados no Sistema Li,0-Al,03-S0,

Desde a década de 60, muitas companhias e instituicbes de pesquisa do vidro vém

desenvolvendo pesquisas no campo dos materiais vitroceramicos, sobretudo do Sistema LAS

(Li,O-AlL0O3z-S05). As pesquisas referentes a este sistema tém sido realizadas com 0s seguintes



propésitos. (a) formacdo de solucdo solida de quartzo-b; (b) aperfeicoamento da eficiéncia dos
agentes nucleantes €; (c) determinagdo do campo de estabilidade dos cristais de solugdo solida de
guartzo-b (PANNHORST, 1995).

Segundo Strnad (1986), os vitroceramicos baseados no Sistema Aluminossilicato de Litio
sd0, essencialmente, substancias com baixo coeficiente de expansdo térmica, onde a principal
fase cristalina pode ser uma solugdo solida metaestavel de quartzo-b ou uma fase estavel de
espoduménio-b ou eucriptita-b. A Figura 6 mostra o diagrama de fases deste sistema. O tipo de
fase cristalina depende da composicdo inicia, do tratamento térmico escolhido e dos agentes
nucleantes empregados. Os agentes nucleantes mais eficientes para este sistema séo TiO», ZrO,,

P>,Os ou uma mistura destes, para atingir uma alta taxa de nucleacéo.
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Li,O. 5A1,05
FIGURA 6 - Diagrama de fases do Sistema Li,O-Al,03-SO3: E - eucriptita
(Li,O.Al,03.2505); S - espoduménio-b (Li,O.Al,03.4S05); R - ortoclasio de litio
(L,O.ALO3.650,); P - petdita(LiO.Al;03.850); BE - espoduménio-b
(Li,0.AL03.4-10S05,); C - cristobdita (Si02) (SACMI, 1986)

Solugbes sdlidas de quartzo-b podem ser separadas por tratamento térmico apropriado

como Unica fase cristalina formada, permitindo a obtencdo de materiais de baixo coeficiente de



expansdo térmica e transparentes, ja que o quartzo-b pode ser precipitado com dimensdo inferior
ao comprimento de onda da luz visivel (I <400 nm). Por exemplo, usando-se por volta de 2%

molar de TiO» e 2% molar de ZrO,, cristais muito finos € 100 nm) podem ser obtidos. Os
coeficientes de expansdo térmica de vitrocerdmicos de LiO.Al,03-SO, com adigdes de 2%

molar de TiO» e 2 % molar de ZrO, sdo mostrados naFigura 7.
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FIGURA 7 - Coeficiente de expansdo térmica de solucdes solidas de quartzo-b
separados de vidros do Sistema Li,O.Al,O3-SO» (STRNAD, 1986)

Os materiais vitrocer@micos transparentes baseados na solucdo sblida de quartzo-b
contém, normamente, pelo menos dois dos seguintes oxidos. Li;O, MgO e ZnO. Dentro da
familia de cristais de solucéo sdlida que podem ser derivados da estrutura de cristal de quartzo-b,
a composi¢ao estequiométrica eucriptita-b € especial (PANNHORST, 1995).

A substituicdo de Si** na estrutura do quartzo por Al pode ser obtida se houver a
compensacdo por Li*, Mg? ou Zn"™. Enquanto o quartzo apresenta uma transicdo de fase

reversivel a 573°C (quartzo-a para quartzo-b), a estrutura quartzo-b é estavel a temperatura



ambiente quando pelo menos 20% molar do SiO» for substituido por um dos pares (Al,Os, Li;0),
(Al,O3, MgO) ou (ALO3, ZnO).

De forma geral, a substituicdo de SiO, por LiAIO> resulta em um coeficiente de expansdo
térmica (CET) fortemente negativo; a substituicdo por ZnALO, resulta em um CET levemente
negativo; com a substituicdo por MgALO,4, o CET resulta fortemente positivo. O efeito da

substituicdo do quartzo por LiAlO, pode ser verificado na Figura 8.

DI/l x10°

t (°C)
FIGURA 8 - Curvas dilatométricas de solugdes solidas de quartzo preparadas pela cristalizagdo
de vidros do Sistema SiO,-L i0.Al,O3 contendo: () 5% molar de LiAIO», (b) 10% molar de
LiAIO2, (c) 15% molar de LiAIO,, (Q) quartzo (STRNAD, 1986)

Foi descoberto que TiO» e ZrO, sdo eficientes agentes nucleantes neste sistema. Além
disso, a utilizagdo de ambos tem a vantagem de reduzir a temperatura da transformacdo do vidro
base no vitroceramico (PANNHORST, 1995).



2.2.4 - Vitrocer amicos baseados no Sistema M gO-Al,03-S O,

Strnad (1986) relatou as principais caracteristicas deste sistema. Vitroceramicos do
sistema ternario MgO-AlLbO3SO, contendo entre 40 e 70% molar de SIO, e uma razéo
MgO/Al,O3 < 1 sdo caracterizados por uma alta tendéncia a separacéo de fases.

Dentre as possiveis fases cristalinas estaveis obtidas neste sistema, pode-se citar a
cristobalita, tridimita, cordierita (2MgO.2AL03.550,), estedtita (MgO.S0O,), forgterita
(2Mg0.S0y), espinélio (MgO.ALO3) e mulita (3AL03.2S05), dos quais a cordierita é a fase
mais importante deste sistema. Dentre as fases cristalinas metaestaveis estdo as solucbes solidas
de quartzo-b e petditaMg. Os agentes nucleantes mais eficientes para a cristalizacéo
volumétrica neste sistema séo TiO» e ZrO, ou uma mistura destes.

Um tratamento térmico entre 830 e 930°C forma, como principal fase cristalina, uma
solucdo sblida de quartzo-b. Aumentando-se a temperatura de tratamento térmico para o
intervalo compreendido entre 850 e 1150°C, outras fases cristalinas s30 separadas, tais como
espinédlio, enstatita ou mulita, dependendo da composi¢do do vidro precursor. A uma temperatura
acima de 1150°C, o teor de cordierita aumenta consideravelmente as custas de outras fases
cristalinas.

Os materiais vitroceramicos pertencentes a este sistema possuem baixo coeficiente de
expansdo térmica, alta resisténcia mecanica, estabilidade a altas temperaturas, boas propriedades

dielétricas e transparéncia as ondas de radar.

2.2.5 - Vitrocer amicos baseados no Sistema CaO-Al,03-S 0,

Em geral, os materiais vitroceramicos pertencentes ao Sistema Aluminossilicato de
Célcio tém boa resisténcia mecanica, resisténcia quimica e excelente resisténcia a abrasio,
conforme relatado por Strnad (1986).

Um produto comercial de sucesso pertencente a este sistema foi denominado Slagsitall,
baseado nas fases cristalinas wolastonita Ca0.Si0;) e anortita Ca0.Al,03.250,), obtido a



partir de escorias de agos na antiga Unido Soviética. Fluoretos e sulfetos de metais pesados
foram usados como agentes nucleantes em concentragdes de 0,2 a 0,4% a temperatura de 800°C.
A cristalizacdo volumétrica é dificultada neste sistema. No entanto, varios agentes
nucleantes podem ser usados, tais como CaF,, Fe;Os, TiO2 e Cr,Os, sendo este Ultimo o mais
eficiente. Dependendo da composi¢do inicial do vidro e da temperatura de tratamento térmico, as
fases cristalinas diopsidio (Ca0.MgO.2S05), guelenita (2Ca0.AL03.90,) e fluorita (CaF,)
podem ser formadas. Entre as temperaturas de 800 e 1000°C formam-se cristais de cercade 1 nm

ou menores, ocupando de 60 a 70% do volume total do material.

2.2.6 - Vitrocer amicos baseados no Sistema CaO-M gO-Al,03-S O,

Esmaltes vitroceramicos para 0 uso em revestimentos ceramicos do tipo gres porcelanico
podem ser desenvolvidos a partir deste sistema, com 0 objetivo de aumentar a resisténcia a
abrasdo (LEONELLI et al., 1998).

Usando-se teores de SiO, superiores a 50% em massa € possivel a obtencdo das fases
cristalinas anortita (Ca0.AlL03.2505), cordierita (2Mg0O.2A1L03.5505), mulita (3AL03.2505)
e diopsita (Ca0.Mg0.2S0,).

Este sistema pode ser caracterizado pela presenca de duas ou mais fases cristalinas que
conferem aos materiais boas propriedades mecanica e quimica, sem ocorrer transformacdes de
fase durante o resfriamento. Entretanto, este material apresenta baixa densificacdo devido a
formacéo tardia das fases cristalinas. Como as fases cristalinas s80 mais densas que a matriz
vitrea, entdo esta formacdo tardia e em grande quantidade das fases resulta em porosidade na
etapa final de sinterizacéo.

2.2.7 - Vitrocer amicos baseados no Sistema CaO-Ba0O-Al,03-S O,

Segundo Leonelli et a. (1998), em relagdo ao sistema anterior, a substituicdo de MgO por

BaO aumenta a densificacdo. Teores de BaO de até 40% em massa permitem a obtencdo de



vidros com valores mais altos de densidade, porque diminui a diferenca de densidade entre a
matriz vitrea e a fase cristalina no processo de cristalizacdo, sem perda das propriedades
mecanicas. Teores superiores a 40% em massa originam as fases wolastonita e aluminossilicato

de bério, que aumentam a porosidade.

2.2.8 - Vitrocer amicos baseados no Sistema CaO-Zr0,-SiO,

ParaLeonélli et a. (1998), a zirconia em valores de 16% em massa no vidro precursor é
interessante para melhorar as propriedades quimicas, mecanicas e fisicas em relagdo ao Sistema
Ca0-Ba0-Al,03-S0O,. As principais fases formadas sdo a wolastonita e um silicato de zircénio e
célcio (2Ca0.Z2r0,.4S05). A retragcdo linear média é dta (9 a 12%), mas a porosidade pode ser

reduzida a menos de 1% para as melhores amostras sinterizadas.

2.2.9 - Vitrocer amicos baseados no Sistema Li,0-Zr 0,-SiO»

Segundo Leondlli et a. (1998), um caminho de sinterizacdo mais ssmples pode ser obtido
por meio do Sistema LZS (LiO-ZrO»-S0O;), onde as duas fases cristalinas formadas sdo o
dissilicato de litio (LiSi»Os) e o slicato de zircénio (ZrSiO4), ambos separados durante uma
etapa simples de tratamento térmico. Fracdo maéssica de zirconia igual a 23% garante boas
propriedades mecanicas e quimicas.

Oliveira (1997) investigou amplamente este sistema ternério, variando a composi¢éo de
ZrO, entre 0 e 13,04% molar para vidros de relacdo molar SIO,/Li,O de 70/30 a 78/22. Oliveira
experimentou vérias adi¢des de ZrO, a um vidro do Sistema Li,O-S O e concluiu que o teor
molar de ZrO, de 13% representa o limite maximo de solubilidade permitido deste 6xido neste
sistema, sem formar silicato de zirconio cristalino no vidro precursor (frita). Dentre as
caracteristicas observadas por Oliveira, quanto a adicdo de ZrO,, destacam-se a melhoria na
durabilidade quimica e as propriedades fisicas e estruturais do vidro. Isto se deve ao aumento na

densidade do vidro, conseguida a custa da adi¢éo de ZrO,. O aumento da concentragcdo de ZrO»



aumenta a densidade da estrutura por dois motivos: o zirconio é mais denso e, a partir de certa
guantidade, o zircénio muda o nimero de coordenacdo, assumindo valores maiores, aumentando

as forgas de ligagdo da estrutura do vidro, compactando-a e estabilizando-a. A presenga deste

oxido confere uma reducdo no coeficiente de expansdo térmica do vidro, aumento da densidade,

grande aumento da durabilidade, aumento da microdureza e uma notével tendéncia a
cristalizacdo. Em relacdo a este ultimo, Oliveira estudou 0 mecanismo de cristalizacdo deste

sistema e observou que entre 6,98 e 11,1% molar de ZrO, a cristalizagdo é superficial, em
concordancia com Zanotto (1987) e James e Jones (1992), para os quais a cristalizacdo €

superficial ou mista para T¢Tm > 0,58 e volumétrica para T¢/Tm < 0,58. Uma importante

consegiéncia do mecanismo de cristalizacdo ser do tipo superficial € que a sinterizagdo do

vitroceramico é melhorada (RABINOVICH, 1982). Segundo este, na cristalizagcdo volumétrica
h& um aumento da viscosidade do sistema, piorando a sinterabilidade. Oliveira observou, ainda,

gue o aumento da relacdo SIO,/Li,O aumenta a velocidade de crescimento de cristais para a
composi¢do contendo 11,1% molar de ZrO- e que o tratamento térmico a cerca de 900°C em um

patamar de poucos minutos leva a completa cristalizagdo do sistema vitreo.

Oliveira et a. (1998), investigando o Sistema LZS, observaram que os vidros do Sistema
Li,O-SIO, com adicles de até 11% molar de ZrO, sdo transparentes. Segundo eles, 0 aumento
das ligacdes de oxigénio por atomo de silicio em vidros contendo ZrO, resulta em um aumento
no empacotamento da estrutura com valores mais baixos de coeficiente de expansdo térmica e
valores mais altos de Ty Como conseqiéncia do maior empacotamento da estrutura, a densidade
e a dureza do vidro sdo maiores. Porém, enquanto a dureza aumentou com a diminuicdo da razéo
Li>O/SIO,, a densidade diminuiu com a diminuicéo desta razéo.

Oliveira et a. (2000) investigaram a cinética de cristalizagdo de um vidro de composi¢éo
molar igual a 22,6Lib0-11,42r0,-66,0S0,. Esta composicdo apresentou a temperatura de
transi¢do vitrea em torno de 600°C e um pico de cristalizacdo em torno de 860°C. A este pico de
cristalizacdo estd associada a formacdo das fases silicato de zirconio e dissilicato de litio. A
cristalizacdo destas fases no sistema investigado ocorre sem a adicdo de qualquer agente
nucleante. A taxa de nucleacdo méxima foi de 1,33x10™ m? a 670°C. Com base nos resultados
obtidos, Oliveiraet a. concluiram que o vidro investigado tem grande potencia para a aplicacéo

em revestimentos ceramicos.



Oliveira e Manfredini (2001) investigaram a sinterizagéo e a cristalizagdo do Sistema
LZS nucleado pelo P,Os. A um vidro de composi¢céo em base massica de 11,5% de Li,O, 22,8%
de ZrO, e 65,7% de SO, foram adicionados 1,5% e 3,0%, em massa, de ROs. As curvas de
ATD dos pds dos vidros investigados indicaram inflexdes endotérmicas a cerca de 596°C, 602°C
e 614°C, para 0%, 1,5% e 3% de P.Os, respectivamente, referentes a temperatura de transicéo
vitrea e picos exotérmicos maximos a 865°C, 865°C e 851°C, respectivamente, relativos ao
processo de cristalizagdo. Picos endotérmicos a 982°C, 967°C e 959°C, respectivamente, foram
relacionados a temperatura de fusdo das fases cristalinas formadas nas composi ¢es investigadas.
A densificagdo, nestas composicOes, teve inicio a cerca de 650°C e foi concluida a cerca de
850°C. Em todas as composicles investigadas, a méaxima densificagdo foi alcancada em um
intervalo de aquecimento muito pequeno, cerca de 30 min. Anaises de difracdo de raios X
indicaram que as fases presentes foram 0 metassilicato de litio (Li,SO3), disslicato de litio
(LipSibOs), dlicato de zirconio (ZrSiO4) e tridimita. A inclusdo de P,Os pouco afetou a
densificagdo do p6 de vidro; entretanto, aumentou a fracdo volumétrica de silicato de zirconio e
detridimita.

Esmaltes vitroceramicos podem ser usados como uma alternativa tecnoldgica para
melhorar algumas propriedades dos revestimentos ceramicos. Algumas destas propriedades sdo

apresentadas no Quadro 3 para exemplificar aimportancia dos vitroceramicos.



QUADRO 3 - Propriedades fisicas e tecnol dgicas de vitroceramicos comparados com
outros materiais similares (LEONELLI et al., 1998)

Vitroceramico Gres Pedras Naturais
Propri - - A- ar - i
priedade anven Ne_opa Por_cela Basalto | Granito Mar- | Vidros
cional ries nico more
Dens d_a3de 24-36 27 25 29 26 2-7 24
(g.cm -)
Resistenciaa | gy.300 | 51 > 50 300 15 17 | 56-70
flexdo (MPa)
Resisténcia a
compressao - 12-56 - - 6-30 | 9-23 -
(MPa)
Médulo de
dlasticidade 70 - 180 52 - 100 | 43-61 |28-84| 70
(MPa)
Dureza Mohs 8 >5 >5 7 55 3-5 5
Resistencia a \Y v v WY 1l 1l I
abraséo (PEI)
Tenacidade Kic | 15.30 | 18 15 . 11 | 05 | 06
(MPa.m™)
Calor especifico . 0.19 . . 0.19 0.19 -
(cal.°’C?h ’ ’ ’
CET (10°°C™) | -15a12 6,2 7 8 5-15 [ 8-26 | 7-9
Apgjrgao 1-5 <1 <1 - - >1 -
d’ Agua (%)




3- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Conforme exposto no item 1.2, o objetivo principal deste trabaho € modificar a
composicao de um vitrocerdmico do Sistema LZS, de forma a aterar adequadamente suas
propriedades para uso como camada de protecdo superficial de um revestimento cerémico do
tipo gres porcelénico esmaltado, obtendo-se um produto final que apresente brilho superficial,
elevadas resisténcias a0 risco e a0 desgaste e, preferencidmente, que sega agradavel
esteticamente.

Assim, prop0s-se investigar, inicialmente, as potencialidades de um novo sistema
vitroceramico, a partir de uma das composi¢des do Sistema LZS (Li,O-ZrO,-SO5), amplamente
investigado por Oliveira (1997), escolhido por apresentar resultados interessantes de resisténcias
mecanica e quimica. No entanto, seu coeficiente de expansdo térmica (CET) era muito elevado
para os propositos deste trabalho. Desta forma, foi considerada a possibilidade de se substituir
parcialmente zirconia por aumina nesta composicao LZS, com o intuito de formar a fase
cristalina  espoduménio-b, que possui baixo CET. Trés diferentes substituicbes foram
consideradas, cujas composi¢les foram designadas por LZS2A, LZSAA e LZS6A. O objetivo era
corrigir o CET do vitroceramico, mantendo as propriedades mecénicas e quimicas alcangadas no
Sistema LZS. A partir disto, buscou-se melhorar as propriedades mecéanicas do novo sistema
para aplica-lo apropriadamente sobre uma superficie vidrada de um revestimento cerdmico do
tipo gres porcelanico esmaltado.

Assim, este capitulo apresenta os materiais utilizados e a metodologia empregada no
desenvolvimento deste trabalho, o qual sera dividido em trés topicos principais, a saber:

- obtencdo do vidro desgjado;
- preparacao e investigacdo dos materiais compositos a partir do vidro;

- obtencéo e caracterizacdo do produto final.

No primeiro item, ser8o apresentadas as matérias-primas utilizadas, o método de
processamento para a obtencdo das diferentes composicbes do vidro, as técnicas de
caracterizacdo empregadas, os critérios de selecdo do vidro desgjado e a obtencdo do vidro
desgado em escalaindustrial.



No item “Preparacdo e investigacdo dos materiais compdsitos a partir do vidro” seréo
descritos os materiais utilizados na preparacdo dos materiais compdésitos, a partir do vidro
precursor j& definido no item anterior, o0 método de processamento e as técnicas de
caracterizacao empregadas na investigacdo destes materiais.

Por fim, no terceiro item, serdo mostrados os métodos de processamento para a obtengéo

do produto final e as técnicas de caracterizacdo empregadas.

3.1 - Obtencéo do vidro desgado

3.1.1 - Matérias-primas utilizadas

Todas as composicles investigadas e apresentadas neste trabalho foram obtidas a partir

das matérias-primas indicadas no Quadro 4. Estas matérias-primas sdo de uso industrial, como se

pode perceber pelas analises quimicas, e sdo, portanto, de facil obtencéo no mercado.

QUADRO 4 - Composi¢fes quimicas das matérias-primas utilizadas

Composicao quimica (% em massa)

Matéria-prima
SiO,[Al,Oz]| ZrO, | Li,O KO | N&O| TiO, | Fe,05| CaO | MgO| P.F.

Alumina 031979 00| 00|00 O5| 00| 00 | 01| 00 |12

Carbonato de Litio | 01 | 01 | 00 | 401 00| 03 [ OO | 00 | 01| O7 |58,6

Espoduménio 638 269| 00 (62 (04| 14| 00| 01 | 01| 00 |10

Quartzo 96| 01 |00O|0OO|00| OO|O1| O1L [ OO| OO0 |O1

Silicato de Zircbnio| 326| 05 |656| 00| 00| 01 | 01 | O1 01| 06 |02
P.F.. perda ao fogo




Para se obter cada uma das composicoes formuladas, tomou-se como partida a
composicdo LZS1A contendo, em base molar, 23% de Li,O, 67% de SIO; e 10% de ZrO,. A
partir desta, cada uma das composi¢oes desegjadas foi obtida pela substitui¢éo parcial de ZrO, por
Al,O3. O Quadro 5 apresenta as composi¢cfes massicas formuladas dos vidros investigados,
enquanto que o Quadro 6 mostra as quantidades das matérias-primas empregadas para a

obtencdo das composicdes formuladas. A seguir, cada uma das composi¢oes foi fundida para

obter-se um vidro.

QUADRO 5 - Composi¢des massicas formuladas dos vidros investigados

Oxido Composicao (% em massa)
constituinte ) o a | LzsoA LZS4A LZS6A
Li,O 11,6 11,6 11,7 11,8
SO, 67,7 682 68,6 69,1
Zro, 20,7 16,8 12,6 86
Al,O3 00 34 71 105

QUADRO 6 - Quantidades empregadas das matérias-primas para a

obtencdo das composi ¢des formuladas

Composicao (% em massa)
Matéria-prima
LZSI1A LZS2A LZSAA LZS6A
Carbonato de litio 24,5 23,2 21,7 20,3
Espoduménio - 10,2 2 33,5
Quartzo 48,8 44,8 39,8 34,9
Silicato de zirconio 26,7 21,8 16,5 11,3




3.1.2 - Método de processamento

Cada matéria-prima teve sua massa devidamente determinada em uma balanca com
resolucéo de 0,1 g, para obter-se cerca de 1 kg de cada composicdo, que foram colocadas em
cadinhos de mulita e levadas a um forno de fusdo a gés, a 1480 + 3°C por 2 h. Em seguida, parte
do material fundido de cada uma das composi¢des investigadas foi vazado em um molde
ceramico, de forma a se obter pequenos bastonetes para dilatometria, e o restante do materia foi
vazado em um reservatério contendo agua fria para obter-se a frita para a sequiéncia do trabal ho.
Cada frita, entdo, foi moida em base Umida em um moinho cilindrico contendo bolas e
revestimento de porcelana por cerca de 2 h, tal que as barbotinas obtidas foram passadas em
peneira de malha 400 mesh (38 um). O tamanho médio de particula, determinado mediante um
Analisador de Tamanhos de Particulas de Varredura a Laser, modelo CILAS 1064L, foi de cerca
de 6 nm. Para ilustrar, a Figura 9 mostra a curva granulométrica da composicdo LZS6A.
Subsequientemente, cada barbotina foi secada em estufa a 120 + 5°C por 2 h e desagregada em

moinho rdpido de laboratdrio para obter-se um pd, que seria caracterizado posteriormente.
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FIGURA 9 - Curva de distribuicdo granulométrica da composi¢do LZS6A



3.1.3 - Técnicas de car acterizacdo empregadas

Cada composicdo obtida na forma de p6 foi caracterizada mediante andlise quimica,
durabilidade quimica, andlise térmica diferencial, comportamento do materia durante a

sinterizacdo, difratometriade raios X e andlise dilatométrica.

Anadlise quimica (AQ)

As composicdes quimicas das fritas investigadas, assim como das matérias-primas
utilizadas, foram determinadas em um espectrémetro de fluorescéncia de raios X (FRX), modelo
PHILIPS PW2400. Entretanto, a determinacdo do percentual de litio nas mesmas foi readlizada
em um espectrémetro de absorcdo atdmica em chama UNICAM, modelo SOLAR 969. O Quadro
7 mostra a composi¢do quimica de cada um dos vidros investigados. Analisando-se este quadro,
pode-se perceber que a composi¢cdo méssica obtida dos vidros é diferente da composicdo méssica
formulada (Quadro 5). Isto se deve a contaminagdo pelos cadinhos de mulita, que portaram SiO»
e Al,O3 aos vidros investigados, como sera visto mais adiante.

QUADRO 7 - Composi¢des quimicas dos vidros investigados

Oxido constituinte (% em massa) sio./ |zro./
2 2

Li,O* | ALLOs*

Vidro
SiO; | Al,O3| ZrO, | Li,O| K, O Na,O| TiO, | Fe,03| CaO | MgO| P,Os

LZS1A|64,07| 7,89 |1821|9,12|0,07| 0,04 | 0,10| 0,05 |0,23| 0,13 | 0,07 | 7822 | 2,31

LZS2A|6212| 1257|1550| 8,57 | 0,16| 0,15 0,09 | 0,08 | 0,29| 0,20| 0,22 | 78/22 | 1,23

LZS4A|6161| 1529|12,23| 8,84 |0,28| 0,36 | 0,08 | 0,12 | 0,46| 0,22 | 0,48 | 7822 | 0,80

LZS6A|63,74| 1533| 9,16 | 9,22 | 0,29| 0,46 | 0,07 | 0,43 | 045| 0,17 | 0,64 | 77/23 | 0,60

* base molar

Considerando-se a relacdo molar SO,/Li,O apresentada no Quadro 7, o vidro V-785 do
Sistema LZS estudado por Oliveira (1997), contendo relagdo molar SIO,/Li,O igual a 78/22 e

11,1% de ZrO», foi tomado como referéncia



Durabilidade quimica
A durabilidade quimica de cada uma das composi¢fes de vidro investigadas foi avaliada,
submetendo-as a solubilizacdo de seus ions em agua destilada a 25°C, conforme descrito pela
norma ISO/R 719 (1968). Cerca de 1 g de p6 de vidro moido, com diametro de particula entre
315 e 500 nm, foi colocado em contato com 25 ml de &gua destilada em agitacéo por 5, 10, 20,
30 e 60 min. A seguir, foi realizada uma analise quimica por espectrometria de absorcdo atdbmica
para determinacdo dos ions litio presentes em solucéo.

Andlise térmica diferencial (ATD)

A andlise térmica diferencial (ATD) € uma técnica muito utilizada no estudo do
comportamento térmico de muitos materiais. Na investigagdo de vidros, esta técnica €
empregada, sobretudo, na determinag@o das temperaturas de transicdo vitrea (Tg), melhor
identificada por medidas calorimétricas ou por dilatometria, de cristalizacdo (Tc) e de fusdo (Tr).
Especificamente no estudo de materiais vitroceramicos, esta técnica é particularmente importante
como ferramenta auxiliar para o entendimento do mecanismo de cristalizacdo (superficial ou
volumétrico) e para definicdo das temperaturas de tratamento térmico (sinterizacdo e
cristalizacéo).

A técnica consiste em comparar-se a temperatura da amostra investigada com aguela de
um material inerte conhecido, durante o aguecimento ou resfriamento a taxas de temperatura
uniformes e constantes. As variagOes de temperatura registradas, na forma de uma curva de
variacdo do diferencial de temperatura em um grafico temperatura versus diferenca de potencial,
em uV, estdo associadas a fendbmenos exotérmicos ou endotérmicos, como transformagdes
guimicas e de estado fisico. Estas variagdes de temperatura sdo perceptivels, graficamente, na
forma de picos a temperaturas determinadas, que podem, entdo, ser associadas a0 evento térmico
correspondente.

Neste trabalho, esta técnica foi empregada para a determinacéo de T. e T, tomando-se
cercade 60 mg de cada um dos pés de vidro investigados e submetendo-os a um equipamento de
andlise térmica de alta temperatura NETZSCH (modelo STA 409EP), em ar e a uma taxa de
aguecimento de 10°C.min, em um intervalo de temperatura compreendido entre 20 e 1100°C,

usando-se um cadinho de alumina vazio como referéncia. Além disso, para a determinacdo do



mecanismo de cristalizagdo envolvido no tratamento térmico dos vidros investigados, foi

utilizado um corpo monolitico obtido a partir de cada uma das composi¢des fundidas.

Comportamento do material durante a sinterizacéo

A sinterizacdo dos pOs de vidro investigados foi avaliada por meio de medidas de
densidade aparente e real de solido e de retracéo linear.

Os p6s foram umidificados a 9% e, entdo, prensados uniaxialmente por meio de uma
prensa hidraulica em uma matriz de aco a 40 MPa (densidade aparente a verde de 1,4 g.cm®). As
amostras obtidas, com 12 mm de didmetro e cerca de 10 mm de altura, foram secadas em um
secador estaciondrio a 120 + 5°C por 2 h. A seguir, as amostras secas foram isotermicamente
sinterizadas em um forno elétrico de laboratério (+ 3°C) aintervalos de tempo apropriados (60 a
100 min) e temperaturas variando de 550 a 920°C. Apds a etapa de sinterizacdo, as amostras
foram resfriadas ao ar até a temperatura ambiente.

A densidade relativa foi obtida relacionando as medidas de densidade aparente e real de

solido das amostras verde e sinterizada, por meio da seguinte expressao matematica:

Dy = —22  x100 ©)
Dreal

Onde: Dyq = densidade relativa (%);

Dap = densidade aparente (g.cm®);
Drea = densidade real de solido (g.cmi®).

A densidade aparente foi medida utilizando-se o principio de Arquimedes com imerséo
em merclrio a 20°C, empregando-se o aparato ilustrado na Figura 10. Primeiramente, a amostra
teve sua massa determinada a0 ar em uma balanca eletrbnica com precisdo de 0,01 g. Em
seguida, a amostra foi mergulhada em um banho de mercirio, com a gjuda de uma haste (Figura
11), até ficar completamente submersa. Posteriormente, a massa da amostra submersa foi
medida.



FIGURA 10 - Aparato utilizado paraa  FIGURA 11 - Haste utilizada para manter
determinac&o da densidade aparente 0 corpo de prova submerso no mercario

Assim, a densidade aparente foi obtida por meio da seguinte expressdo matematica:

Dap = n”:'; XT m 9
Onde: Dg, = densidade aparente (g.cni);
My = massa da amostra ao ar (g);
My = Massa da amostraimersa em mercurio (g);

I m = massa especifica do merctrio a 20°C (13,54 g.cm®).

A densidade real de sblido de cada amostra foi determinada com o auxilio de um

picndmetro e usando-se a seguinte expressao matemética:

Dre = —8X T ms (10)
My + My — Mams

Onde: Dyeq = densidade real do sdlido (g.cm®);
my, = massa da amostra (g);
I ms = Massa especifica do meio suspensor & temperatura ambiente (g.cm®);
m, = massa de agua presente no picndmetro cheio (g);

Mams = Massa do picndémetro contendo a amostra e o meio suspensor (g).

A porosidade de cada uma das amostras pdde, entdo, ser calculada da seguinte forma:



PY% = 100 (1 — Dye)) (11)

A retracdo linear (RL) de cada composicdo e em cada uma das temperaturas de
sinterizacdo foi determinada com o auxilio de um paquimetro digital (x 0,01 mm) e empregando
a seguinte expressdo matematica:

Lo—L
Lo

RL = x 100 (12)
Onde: RL = retragéo linear (%);
L = medida da altura da amostra sinterizada (mm);

Lo = medida da altura da amostra a verde (mm).

Difratometria deraios X (DRX)

A difratometria de raios X foi empregada nesta etapa de investigagcdo para confirmar a
natureza amorfa dos vidros obtidos apds a fusdo, determinar as fases presentes apds tratamento
térmico e investigar a cinética de cristalizagdo. As medidas foram realizadas em um difratdmetro
de raios X modelo PHILIPS PW 3710, utilizando um tubo de cobre (radiacdo Cu Ka), em um
intervalo de angulo 21 de 5 a 60° com passo de 0,02°. Para a investigacdo da cinética de
cristalizagdo, foi utilizado o mesmo equipamento, porém contendo uma cémara de aqueci mento,
com taxa de agquecimento de 5°C.min*. Para estimar a cristalinidade das amostras foi empregado
0 método semi-quantitativo proposto por Ohlberg (ROESKY & VARNER, 1991), por tratar-se
de um méodo simples e que ndo exige padrdes das fases cristainas avaliadas. Este método
consiste na medida da atura do maior pico da principa fase cristalina, a partir da base do
background, no difratograma do vidro amorfo (lg) e do vidro tratado termicamente (). A
cristalinidade foi, ent&o, calculada por meio da seguinte expressdo matematica:

Crigtalinidade = _'qlL x 100 (13)
g
Andlise dilatométrica (AD)
Esta técnica foi utilizada para a determinacéo das temperaturas de transicéo vitrea (Tg) e

de amolecimento dilatométrico (Ts) e do coeficiente de expansdo térmica (CET). O CET de cada



composi¢ao foi determinado de duas formas: do vidro ndo tratado termicamente (na forma de
bastonete) e tratado termicamente (na forma de cilindros compactados). Em relacdo a este, os
po6s de cada composicéo de vidro foram umidificados a 9% e, entdo, prensados uniaxialmente
por meio de uma prensa hidraulica em uma matriz de aco a 40 MPa (densidade a verde de 1,4
g.cm®). As amostras obtidas com 12 mm de didmetro e cerca de 12 mm de altura foram secadas
em um secador estaciondrio a 120 + 5°C por 2 h. Em seguida, as amostras secas foram, entdo,
isotermicamente sinterizadas em um forno elétrico de laboratério (* 3°C) a intervalos de tempo
apropriados (60 a 100 min) e temperaturas de 750, 800, 850°C. Apds terminar a sinterizagfo, as
amostras foram resfriadas ao ar até a temperatura ambiente. A seguir, cada uma das amostras, na
forma de bastonete (ndo sinterizada) e na forma cilindrica (sinterizada), foi submetida ao ensaio
de dilatometria em um dilatbmetro NETZSCH modelo DIL 402C, com taxa de aguecimento de
7,5°C.min e em um intervalo de temperatura de 20 a 1000°C para determinacso do CET.

A seguir, serdo apresentados os critérios de selecdo da composicdo que foi utilizada como
camada de protecdo superficia de um produto esmaltado, de acordo com os objetivos deste
trabalho.

3.1.4 - Critérios de selecdo do vidro desgjado

Os critérios empregados para a selecdo da composicdo de interesse, dentre as vérias
investigadas, foram porosidade, fases cristalinas presentes e CET. A escolha da porosidade
ocorreu devido ao fato que o vitroceramico desenvolvido ndo deveria apresentar manchamento
apreciavel, quando aplicado sobre a superficie vidrada de um revestimento ceramico do tipo gres
porcelanico. Apds o tratamento térmico, seria desgavel que ele apresentasse um bom
desempenho com respeito as resisténcias ao desgaste e quimica, dai aimportancia da escolha da
microestrutura que fosse adequada a estes objetivos. O CET é um parametro fundamental para
gue houvesse um bom acordo dilatométrico entre a camada vitrea e a vitroceramica. Em geral, 0os
vidrados ceramicos brilhantes presentes em revestimentos ceramicos possuem CET entre 55 e
70x107 °C*. Desta forma, a composicio LZSAA foi escolhida com base nos critérios

apresentados. Na sequéncia, a composicao LZSAA foi obtida em escala semi-industrial.



3.1.5 - Obtencé&o do vidro desgyado em escala industrial

A empresa escolhida para a obtencdo da composicéo selecionada foi a Colorminas
Colorificio e Mineracdo Ltda, localizada no municipio de Icara — SC. Quantidades apropriadas
de cada uma das matérias-primas listadas no Quadro 3 foram pesadas em uma balanca eletronica
com precisdo de 0,2 kg, de tal forma a obter-se uma carga total de 1000 kg. A mistura foi
adicionada a um forno de fusdo de fritas continuo, a 6leo, a 1480 + 5°C por cercade 5 h. O
material fundido foi resfriado em agua, obtendo-se, assm, uma frita homogénea. Cada lote de
cerca de 100 kg de frita foi separado e analisado quanto & composicdo quimica. Os dois
primeiros lotes de frita produzidos e os dois Ultimos foram desconsiderados, por apresentarem
composi¢do quimica muito diferente dos demais lotes obtidos. Os seis lotes intermediérios,
apresentando desvio padrdo inferior a 5% na medida da composicdo quimica, foram, entéo,
misturados e reservados para posterior utilizacdo. A composicdo quimica fina da frita, daqui
para diante denominada LZSAAX, € mostrada no Quadro 8. Esta frita possuia composi¢cdo molar
aproximada 19L i,O-8Zr0,-64S10,-9Al1,03 e possui CET conforme mostrado no Quadro 9.

QUADRO 8 - Composicao quimica da frita LZS4AX

Oxido SO, |Al,O3|ZrO, [ LiO| KO | N&O | TiO, | Fe,0;| CaO | MgO| P,Os

% em massa|59,39|1357 [1561| 8,64|0,31| 0,70 | 0,09 | 0,22 | 0,62| 0,02 | 0,82

QUADRO 9 - CET dafrita LZS4AX

Temperatura (°C) 700 800 900

CET (25a325°C) (x 10’ °CY) | 528+21 | 51,6+ 18| 51,4+ 17

Um teste preliminar foi realizado para se avaliar aresisténcia ao risco, na escala Mohs, do

material vitroceramico LZS4AX, quando aplicado sobre um revestimento cerdmico contendo



uma camada vitrea transparente. Os resultados deste teste mostraram que a resisténcia ao risco
foi elevada de 4 (dureza ao risco do vidrado) para 5 com a aplicacdo da camada vitroceramica e
este valor era muito baixo para os objetivos deste trabal ho, pois o propdsito era a obtencdo de um
produto com dureza ao risco superior a 8 na escala Mohs. Para superar isto, experimentou-se
desenvolver um material composito, adicionando-se um material com dureza elevada (particula
de reforco) a0 material vitrocerdmico LZSAAX (matriz). A seguir, sera demonstrada a

metodol ogia empregada na obtencéo e investigacéo deste material compdsito.

3.2 - Preparacdo e investigacao do material compésito

Testes preliminares foram realizados na tentativa de se obter um material compoésito, que
apresentasse elevada resisténcia ao risco e reduzido desgaste por abraséo quando aplicado sobre
uma superficie vidrada. Levando-se em conta que o0 material a ser adicionado & matriz
vitroceramica precisaria apresentar boa afinidade com esta, foi considerada a possibilidade de
utilizacdo de alumina (ALO3), quartzo (SiO>) ou silicato de zirconio (ZrSiO4) como particulas de
reforco, por ja estarem presentes na composicdo do vitrocerdmico e serem facilmente
encontrados no mercado e a um custo baixo. Apesar de estes materiais possuirem resisténcias ao
risco, na escala Mohs, de 9, 7 e 7,5, respectivamente, testes preliminares levaram a obtencdo de
uma superficie (material compdsito sobre um vidrado cerdmico brilhante) com valores de
resisténcia ao risco variando de 7 a 9 na escala Mohs. Isto motivou a sistematizagcdo da

investigacdo para a reproducao destes resultados e a compreensdo dos fendmenos presentes.

3.2.1 - Materiais utilizados na composi¢cdo dos materiais compaésitos

As novas composi¢cdes foram designadas por P (LZS4AX), P10A, P20A, P10B, P20B,

P10C e P20C e suas composicdes sdo apresentadas no Quadro 10. As composi¢oes apresentadas

no Quadro 10 foram, em seguida, processadas para a obtencéo das amostras para investigacdo.



QUADRO 10 - Composi¢des massicas dos materiais compdsitos investigados

Composi¢ao (% em massa)
Constituinte
P P10A | P20A | P10B | P20B | P10C| P20C
LZSHAAX 1000 | 90,0 | 80,0 | 90,0 | 80,0 | 90,0 80,0
Alumina 00 10,0 | 20,0 00 0,0 0,0 0,0
Quartzo 0,0 00 00 10,0 | 20,0 0,0 0,0
Silicato de Zirconio | 00 00 00 00 00 | 10,0 20,0

A aumina, o quartzo e o silicato de zircénio possuiam didmetro médio de particula,

determinado mediante difracéo laser (modelo CILAS 1064L), de 74,48 nm, 2,67 mm e 6,57 nm,

respectivamente.

3.2.2 - Método de processamento

Os constituintes de cada uma das composi¢es mostrados no Quadro 10 tiveram sua
massa determinada em balanca eletrénica com resolucéo de 0,1 g, de tal forma que 1 kg de cada
composicao pbéde ser obtido. A seguir, cada composicao foi moida a seco em um moinho rdpido
de laboratério por 10 min e, em seguida, em um moinho de bolas cilindrico, a mido, por 2 h.
Subsegiientemente, cada barbotina foi secada em estufa a 120 + 5°C por 2 h e desagregada em
peneira de malha 60 mesh (250 um) para obter-se um po. O didmetro médio de particula das
diferentes composicoes, determinado mediante difracdo laser (modelo CILAS 1064L), variou
entre 3,76 e 4,68 nm. Parailustrar, a Figura 12 mostra a curva de distribuicdo granulométrica da
composi¢ao P20C.



100 e
0 1 . /.
""" Fracdo cumulativa ‘

80 1 K
< Fracgo distributiva '
9\1 70 &
© .
B 60 o
38 .
§ =01
3

40 -
3
g
L

20 -

10 A

O T T T
0,0 0,1 1,0 10,0 100,0 1000,0

Tamanho de particula (mm)

FIGURA 12 - Curvade distribui¢do granulométrica da composi¢éo P20C

Uma amostra de cada uma das composi¢oes investigadas foi coletada para determinagéo
das temperaturas de transi¢do vitrea (Tg), de cristalizagdo (Tc), de amolecimento dilatométrico
(Ts) ede fusio (Tp).

Subseqguientemente, os pds dos materiais compdsitos foram preparados para a avaliacéo
do comportamento de cada composicdo compactada durante sinterizacdo. Os pos foram
umidificados a 9% em massa e, entdo, prensados uniaxiadmente por meio de uma prensa
hidréulica em uma matriz de ago a 40 MPa (densidade aparente a verde de 1,4 g.cm®). As
amostras obtidas, com 12 mm de didmetro e cerca de 10 mm de altura, foram secadas em um
secador estaciondrio a 120 + 5°C por 2 h. A seguir, as amostras secas foram isotermicamente
sinterizadas em um forno elétrico de laboratério (+ 3°C) aintervalos de tempo apropriados (60 a
100 min) e temperaturas variando de 550 a 900°C. Ap6s o término da etapa de sinterizagdo, as
amostras foram resfriadas ao ar até a temperatura ambiente.

As amostras preparadas foram caracterizadas por meio das técnicas que serdo descritas a
Seguir.



3.2.3 - Técnicas de car acterizacdo empregadas

Andlise térmica diferencial (ATD)

Esta técnica, descritano item 3.1.3, permitiu a determinacéo das temperaturas Tc € Ty, Os
ensaios foram realizados em um equipamento de andlise térmica de alta temperatura NETZSCH
(modelo STA 409EP), em ar e a uma taxa de aguecimento de 10°C.min*, em um intervalo de
temperatura compreendido entre 20 e 1100°C, usando-se um cadinho de alumina vazio como

referéncia

Andlise dilatométrica (AD)
Esta técnica foi empregada para determinacéo das temperaturas Tg e Ts dos pos dos
materiais compdsitos e do CET das amostras sinterizadas. Estas medidas foram realizadas em
um dilatémetro NETZSCH modelo DIL 402C, com taxa de agquecimento de 10°C.min, no

intervalo de temperatura compreendido entre 15 a 1000°C.

Comportamento durante a sinterizagao
O comportamento durante a sinterizacdo dos pds dos materiais compdsitos investigados
foi avaliado mediante a determinacdo da retracdo linear (RL). A RL de cada amostra foi
determinada com o auxilio de um paguimetro digital (= 0,01 mm), empregando a Equacdo 12.

Andlise qualitativa de fases
A determinagdo das fases cristalinas formadas nas amostras investigadas durante os
tratamentos térmicos foi realizada por difratometria de raios X (DRX). Cada amostra foi
previamente moida em moinho de &gata e peneirada em peneira de malha 325 mesh, de forma
gue a granulometria dos pos ficou abaixo de 45 nm. A seguir, as fases cristalinas presentes em
cada amostra foram determinadas em um difratdmetro de raios X modelo PHILIPS PW 3710
(radiacdo Cu Ka), no intervalo de angulo 2q entre 2 e 72°, com passo de 0,02°. A avaliacdo da

posicdo dos picos existentes nos difratogramas em relagdo ao angulo 2, com o auxilio de um
arquivo JCPDS, permitiu aidentificacdo das fases cristalinas presentes.



Andlise microestrutural
Apobs o tratamento térmico, cada amostra foi transversalmente cortada, sendo esta secéo
lixada e polida com pasta de alumina com granulometria de 1 nm, e, a seguir, atacada em
solucéo a 2% em volume de HF por 25 s e coberta com uma fina camada de ouro. As amostras
devidamente preparadas foram, entdo, analisadas microestruturalmente em um microscopio
eletronico de varredura (MEV), modelo PHILIPS XL-30, que permitiu evidenciar, dentre outras
coisas, a forma, tamanho e distribuic¢éo das fases presentes. Este instrumento também é equipado

com uma microssonda EDAX para determinacéo da composicao quimica puntual .

Absorcdo d’agua (AA)
A absor¢do d'é&gua, uma medida da porosidade aberta em um materia densificado e,
também, uma medida indireta do grau de sinterabilidade de um materia sinterizado, foi realizada
pelo méodo da fervura em &gua, de acordo com a norma NBR 13818/97 — Anexo B, e

empregando-se a seguinte expressdo matematica:

AA

_M-" 100 (14)

Onde: AA = absorcdo d’ &gua (%);
My, = massa seca (Q);

m = massa Umida (g).

Resisténcia quimica
A resisténcia quimica representa a vida Util do material investigado quando submetido ao
ataque quimico (&cido ou béasico). A resisténcia quimica das composicOes investigadas foi
avaliada submetendo-se cada amostra, nas dimensdes de 10 mm x 10 mm x 25 mm, as solugdes
aquosas a 1% em massa de H,SO, (ataque &cido) e 1% em massa de NaOH (ataque bésico), de
acordo com Oliveira (1997). Cada amostra foi secada em estufaa 120 + 5°C por 2 h e sua massa
foi determinada em balanca eletrénica com preciséo de 0,01 g. Em seguida, cada amostra foi

submersa em cada uma das solucdes e mantida por 650 h. Neste intervalo de tempo, as solugdes



foram trocadas duas vezes em intervalos de tempo regulares. Apds, cada amostra foi secada em
estufa e sua massa foi determinada novamente. A massa de material removido de cada amostra
foi utilizada para determinacdo da resisténcia quimica, com 0 uso da seguinte expressao
matematica:

pp = _M-M 100 (15)

Onde: PP = perda percentual de massa (%);
m = massainicia (Q);

M = massa apos ataque quimico (g).

Mddulo de resisténcia a flexao (MRF)

O modulo de resisténcia a flexdo de cada uma das composices investigadas foi
determinado em uma maguina de ensaios mecanicos EMIC, modelo DL 60.000, com capacidade
de 60 tony. O ensaio foi executado segundo as normas NBR 13818/97 — anexo C e 1SO 10545-
4/95.,

Resisténcia ao risco
A resisténcia ao risco de cada uma das composi¢Bes investigadas foi determinada por

meio da dureza ao risco, na escala Mohs, conforme norma NBR 13818/97 — Anexo V.

Resisténcia a abrasao profunda
A resisténcia a abrasdo profunda das amostras sinterizadas foi determinada em um
abrasimetro GABRIELLI CAP, segundo as normas NBR 13818/97 — Anexo E e ISO 10545-
6/95.

As composicoes investigadas sdo opacas e, portanto, ndo atendem ao objetivo principal
deste trabalho relativo a obtengdo de um produto brilhante. Assim, foi necessério aplicar cada
uma das composi¢des com um design apropriado, de forma a permitir que o brilho da camada

vidrada pertencente ao produto original fosse evidenciado.



Assim, a seguir, serdo mostradas as técnicas de processamento empregadas na obtencéo

do produto final e as técnicas de caracterizacdo utilizadas.

3.3 - Obtencéo e caracterizacéo do produto final

Como jafoi discutido anteriormente, revestimentos ceramicos com elevada resisténcia ao
risco (escala Mohs) ndo sdo brilhantes, enquanto que aqueles brilhantes possuem baixa
resisténcia ao risco. A proposta deste trabalho € projetar uma camada de protecdo para um
revestimento ceramico do tipo gres porcel @nico esmaltado, que apresente estas duas propriedades
citadas, brilho e resisténcia ao desgaste, de forma otimizada.

Materiais vitroceramicos do Sistema LZSA podem apresentar elevada resisténcia ao
risco, mas ndo sao brilhantes. Levando em conta que a resisténcia ao risco segundo Mohs € uma
medida subjetiva, quando polidos estes materiais tém seu valor de resisténcia ao risco reduzido,
ja que quanto maior o brilho apresentado pelo material, de mesma composi¢cao quimica, maior a
facilidade de se observar a olho nu a modificagéo superficia ocorrida. Desta forma, uma camada
continua e uniforme deste material vitroceramico ndo poderia ser aplicada sobre a superficie do
revestimento cerdmico do tipo gres porcelanico esmaltado. Assim, foi necessario aplicar uma
camada deste material, de tal forma que permitisse observar-se o brilho superficial da camada
vidrada do revestimento citado e, ab mesmo tempo, protegesse esta camada vitrea brilhante da
acao de agentes abrasivos que pudessem provocar riscos superficiais na mesma.

Para que se pudesse atingir este objetivo, o material vitrocerdamico desenvolvido foi
aplicado sobre a superficie vitrea do revestimento ja queimado, na forma de serigrafia,
utilizando-se um design especifico (Figura 13), na forma de pontos circulares geometricamente
distribuidos sobre a superficie a ser protegida (camada vitrea). Com isto, pretendia-se obter o
mesmo valor de livre caminho médio (| ) para cada ponto aplicado em relagdo ao seu vizinho

imediatamente proximo e empregar a melhor relacéo volume de aplicagcdo por area aplicada.



FIGURA 13 - Micrografia (vista superior) obtida por MEV (aumento de 25x) da composi¢éo
P10C mostrando o design utilizado na aplicacdo do material vitroceramico: (a) material
vitroceramico e (b) superficie vidrada do revestimento cerdmico

3.3.1 - Obtencao do produto final

Os materiais utilizados na obtencéo do produto final foram:
revestimento ceramico do tipo gres porcel &nico esmaltado;
composi¢oes investigadas;
veiculo para a preparacao de pastas serigraficas,

telas serigréficas.

Revestimento ceramico
Para a obtencdo do produto final, foi escolhido um revestimento cerdmico do tipo gres
porcelénico esmaltado no formato 45 cm x 45 cm, pertencente a uma empresa produtora de
revestimentos ceramicos de Santa Catarina, de tal forma que a camada vidrada deste
revestimento possuisse baixa porosidade e alto brilho, apesar da baixa resisténcia ao risco (4 na
escalaMohs). O CET eraigual a64x10’ °C™,



Composic¢des utilizadas
As composicOes dos materiais compositos apresentados no Quadro 10 foram utilizadas

como camada de protecao do revestimento ceramico parainvestigagdo subsequente.

Veiculo para a preparacao de pastas serigr &ficas
Os materiais compésitos foram aplicados por meio da técnica conhecida como serigrafia.
Paraisto, pastas serigréficas foram preparadas a partir dos materiais compositos na forma de po,
utilizando o veiculo serigrafico WB41 para terceira queima da ZSCHIMMER-SCHWARZ, com
a seguinte composicdo em base massicas 45% de veiculo serigréfico e 55% de material

compdsito em po.

Telas serigréficas

Foram utilizadas quatro diferentes telas serigraficas com malha 32 mesh para reproduzir
0 design apresentado na Figura 13. Este design era composto por pontos circulares, por meio dos
guais 0s materiais compositos seriam aplicados, com didmetro @d.) aproximado de 0,316 mm e
diferentes valores de Livre Caminho Médio ( ), de tal forma a se obter vaores variaveis de
Fracdes de Area Coberta (fx), isto € a relagio entre a area coberta pelo material composito
aplicado e a&reatotal. Osvaoresde d., | e fy foram obtidos por meio do software Imago versao
2.1.32, que permitiu a andlise das imagens das amostras investigadas obtidas por microscopia
Gtica (estereoscopio Olympus modelo SZX12 com aumento de 82x) e que, em seguida, foram
capturadas e digitalizadas por meio do software Scion VisiCapture.

Primeiramente, foram preparadas as pastas serigréficas a partir das composicoes dos
materiais compositos apresentados no Quadro 10. Cada uma das composi¢des na forma de po,
com didmetro médio de particula inferior a5 nmm, foi misturada com o veiculo serigrafico sob
agitacdo mecanica por cerca de 20 min, obtendo-se uma pasta para serigrafia. Subsegiientemente,
cada uma destas pastas foi aplicada sobre a superficie do revestimento ceramico escolhido
usando-se a técnica de serigrafia. As aplicacfes foram realizadas de forma a se obter espessura
de camada (h) de, aproximadamente, 0,075 mm. Finamente, cada peca foi secada em um

secador estacionario de laboratério a 110 + 5°C por 2 h e tratadas termicamente em um forno



continuo arolos de laboratério a gés (+ 5°C), com ciclo total de 41 min e temperatura maxima de

880°C. A seguir, as pegas foram cortadas em formatos apropriados para serem caracterizadas.

3.3.2 - Caracterizacao do produto final

As seguintes técnicas de caracterizagdo foram empregadas para avaliar as propriedades
das amostras obtidas: determinacéo da resisténcia ao risco, determinagéo do desgaste superficial

e determinagao do brilho superficial.

Determinacdo da resisténcia ao risco
A resisténcia ao risco, na escala Mohs, foi determinada conforme norma NBR 13818/97 -

AnexoV.

Deter minacao do desgaste superficial

O desgaste superficial das amostras foi determinado por meio do méodo PEI, conforme
norma NBR 13818/97 - Anexo D, porém submetendo cada uma das amostras a diferentes
nimeros de giros, variando de 150 a 6000 giros. O desgaste foi avaliado comparando-se a area
de material removido e a area total mediante a utilizacdo do software Imago versdo 2.1.32, que
permitiu a andlise das imagens das amostras investigadas obtidas por microscopia OGtica
(microscépio 6tico Olympus modelo BX60M com aumento de 20x) e que, em seguida, foram
digitalizadas.

Deter minacéo do brilho superficial
O brilho superficial foi determinado utilizando-se um equipamento para medida do brilho
superficial BY K-GARDNER Instruments, modelo Micro Tri-Gloss 4, com angulo de 60°.

Deter minacéo da resisténcia ao manchamento
A resisténcia ao manchamento foi determinada de acordo com a norma NBR 13.818/97 -
Anexo G e SO 10.545-14/95.



Todos os dados obtidos por quaisquer dos métodos apresentados neste capitulo foram

tratados estatisticamente e 0 método empregado neste tratamento € apresentado a seguir.

3.4 - Tratamento estatistico dos resultados

Todos os resultados obtidos representam uma média aritmética de, ab menos, cinco
medidas realizadas para cada amostra obtida. A média aritmética (X,,) e a dispersdo em torno

desta, representada pelo desvio-padréo (s), foram calculadas por meio das seguintes expressoes
mateméticas:
3
a x
Xo=

=L (16)
n

(17)

Onde: X, = médiaaritmética;
S = desvio-padréo;
X = resultado da i-ésima medida;

n = nimero de medidas.

A seguir, os resultados obtidos neste trabalho, quando da execucdo da metodologia ora

exposta, serdo apresentados e discutidos.



4 - RESULTADOSE DISCUSSAO

O emprego da tecnologia do pd na obtencdo de materiais vitroceramicos tem se mostrado
uma aternativa interessante, sob varios aspectos, na obtencdo de produtos sinterizados, em
relacdo as outras formas de conformagdo, tals como sopro e laminacdo, ja que permite a
obtencdo de pegas com geometria relativamente complexa, em processos automatizados de
elevada produtividade.

Entretanto, a utilizagdo desta tecnologia traz consigo algumas limitagdes para serem
superadas, quando se desgja materiais densos e com elevadas propriedades mecanicas. A
principal delas é a porosidade. Segundo CLARK & REED (1986), a caracteristica mais desgjavel
de vitroceramicos obtidos por sinterizacgo de pos é a obtencdo de um corpo ndo poroso, ja que a
porosidade interfere fortemente nas propriedades finais do produto. A compactacdo de pos de
vidro, que apresenta baixissima ou nenhuma plasticidade, leva a obtencdo de compactos com
apreciavel porosidade, que por sua vez sdo de dificil eliminacdo durante a sinterizagdo. Esta
dificuldade é acentuada no caso de materiais vitroceramicos, sobretudo aqueles que apresentam
cristalizacdo superficial. Superficies pré-existentes atuam como agentes nucleantes e 0s
cristalitos podem crescer da superficie de cada particula de vidro em direcéo ao centro (CLARK
& REED, 1986). Ocorreria, portanto, uma competicdo entre os processos de cristalizagdo e de
sinterizacdo. Desta forma, a cristalizacdo na superficie das particulas vitreas inibiria a
sinterizagdo e 0s poros permaneceriam no material.

Conforme foi apresentado anteriormente, este trabalho tem como objetivo principal
projetar um material vitroceramico, que atue como camada de protecdo da superficie vidrada de
um revestimento cerdmico do tipo gres porcelanico esmaltado. Além de elevadas resisténcias ao
risco e a0 desgaste, é desgjdvel que este material apresente baixa porosidade, para diminuir a
susceptibilidade aintrusdo de sujeiras e, conseqiientemente, ao manchamento.

Desta forma, a compreensdo do comportamento do Sistema LZSA durante 0s processos
de sinterizacéo e cristalizacdo, correlacionando-a com as propriedades finais do material, € muito
importante para os objetivos deste trabal ho.

Este capitulo apresenta e discute os resultados obtidos neste trabalho, seguindo a mesma

seguiéncia de apresentacdo do capitulo anterior, Procedimento Experimental, isto é:



Obtencéo do vidro desejado;
Investigagdo dos materiais compositos;

Obtencéo e caracterizacéo do produto final.

4.1 - Obtencéo do vidro desgado

Neste item, os resultados ser&o apresentados e discutidos de forma a mostrar os motivos
pelos quais a composicdo LZSAA foi escolhida para a etapa seguinte deste trabalho, que é a
investigacdo dos materiais compositos. O enfoque principal sera dado sobre 0 comportamento
deste sistema durante a sinterizacdo, o0 mecanismo de cristalizagdo predominante no sistema
investigado, as fases presentes nos vidros obtidos com e sem tratamento térmico e os coeficientes
de expansdo térmica (CET) obtidos apés o tratamento térmico. Primeiramente, seréo
apresentados os resultados de caracterizacdo dos vidros.

4.1.1 - Caracterizacdo dos vidros

A Figura 14 evidencia a natureza amorfa destes vidros, ainda que alguns pequenos picos

de difragéo referentes ao ZrSiO 4, ZrO, e Al,O3 tenham sido identificados.

Angulo 2q (graus)

FIGURA 14 - Difratogramas dos vidros investigados. (a) LZS1A, (b) LZS2A,
(c) LZS4A e (d) LZSBA. A: ALO3; ZS: ZrSiOy; Z: ZrO,



Tais fases cristalinas identificadas sdo devidas, em menor grau, a devitrificacdo e
contaminagdo, no caso da alumina, proveniente do cadinho comercia utilizado para a fusdo das
composi¢des. Além disso, tais contaminagdes ou parciais cristalizagdes auxiliam no processo de
cristalizacdo (RABINOVICH, 1985), ja que atuam como sitios de nucleacdo. Segundo Budnikov
e Pivinskii (1967), concentragdes de até 1,5% em massa de Al,O3 aumentam a cristalizag&o.

A Figura 15 mostra os resultados dos ensaios de durabilidade quimica realizados nos
vidros investigados. Os vidros, em geral, possuem elevada durabilidade quimica. Porém, mesmo
os melhores vidros ndo sdo rigorosamente inertes, isto €, todos os vidros sdo atacados em maior

ou menor grau por algum solvente.
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FIGURA 15 - Durabilidade quimica dos vidros investigados em funcéo do tempo
de ataque em &gua destilada: [1 LZS1A; 00 LZS2A; 0 LZSAA; x LZS6A

A durabilidade quimica é dependente da temperatura, do tempo de contato entre o vidro e
o solvente e da composi¢do quimica do vidro, isto € da natureza e intensidade das ligagOes
quimicas existentes no vidro. Segundo Pannhorst (1995), a substituicdo de Si** na estrutura do
vidro por Al pode ser alcancada em uma extensa faixa de composicdo, quando uma
compensacdo de carga é feita por pelo menos um dos seguintes fons: Li*, Mg™ ou Zn*2. Nestes
casos, tetraedros de AlO4 s80 formados e conectados a tetraedros de SiO4, com 0s cétions
ocupando as cavidades da estrutura e fornecendo a neutralidade a estrutura. Ou sgja, neste
sistema, Al,O3 age como formador de rede em substituicéo ao SIO». Entretanto, o ion aluminio

trivalente nem sempre atua como um formador de rede. Para Varshneya (1994), as configuractes



estruturais dependem da relacdo molar ALO3s/M,0O (M é o cétion acaino; neste caso, o Li™).

Quando esta relacdo é menor do que a unidade, o fon Al*® atua como um formador de rede e
apresenta coordenacdo tetraédrica. As composicies de vidros investigadas neste trabalho
apresentam os seguintes valores para a relacdo molar ALOs/Li;O: 0,25 para o vidro LZS1A, 0,43
para o vidro LZS2A, 0,50 para o vidro LZS4A e 0,48 para o vidro LZS6A. Nos vidros
investigados, portanto, o aluminio deve ser considerado um formador de rede. Nestes casos, o
excesso de carga negativa no grupo AlO4! é satisfeito pelo fon Lit. Desta forma, segundo
Varshneya (1994), a adicdo de um ion auminio a um vidro de silicato acalino remove um
oxigénio ndo ligado e isto deve permitir ao vidro atingir uma estrutura mais compactada. Assim,
seria de se esperar que a substituicéo parcial de ZrO, por Al,Os retivesse quantidades maiores de
fon Li*! na estrutura e, portanto, apresentasse maior durabilidade quimica. O vidro LZS1A, neste
trabalho, possui a seguinte férmula molar: 19,2Li,0.66,7S10,.9,32r0,.4,8A,03, ou sga, 4,8
aomos de aluminio absorvem 4,8 dtomos de litio, sobrando 14,4 &omos de litio. Por extensdo de
raciocinio aos demais vidros, conclui-se que sobram 10,4 &omos de litio para o vidro LZS2A,
9,4 para o vidro LZ$4A e 10 para o vidro LZS6A. Assim, de acordo com Varshneya (1994), a
durabilidade quimica dos vidros investigados teria a seguinte ordem: LZS4A > LZS6A > LZS2A
> LZSI1A. De fato, isto pode ser confirmado na Figura 15, em que o aumento do percentual de
substituicéo de ZrO, por Al,O3 provocou uma reducdo na quantidade de litio dissolvido em égua.
A durabilidade quimica poderia ser aumentada além dos valores obtidos, apenas gjustando-se a
relagdo molar ALO3/LibO; entretanto, a Ty deste vidro seria aumentada, possivelmente
provocando um aumento da porosidade final do corpo sinterizado. Oliveira (1997) obteve o valor
de durabilidade quimica de 14x10° mol para o vidro V-785 para 20 min de exposicdo, enquanto
que, neste trabalho, o vidro de composicdo mais proxima a este (LZS1A) apresentou valor de
25x10° mol no mesmo intervalo de tempo. Isto se deve a0 maior teor de Li,O presente no vidro
LZS. A durabilidade quimica € uma propriedade importante na investigacéo de vidros, ja que
demonstra a suscetibilidade deste a solubilizacdo de metais alcalinos em agua. Por exemplo, uma
baixa durabilidade quimica pode levar a uma expressiva modificacdo composicional durante o
processo de moagem a umido.

O Quadro 11 apresenta os valores de massa especifica dos vidros investigados e mostra

que a substituicdo parcia de ZrO, por Al,O3 reduziu a massa especifica dos vidros.



QUADRO 11 - Densidades medida e calculada dos vidros investigados
segundo Appert e Higgins & Sur? (NAVARRO, 1991)

Vidros LZS1A Lzs? LZS2A | LZS4A | LZS6A

I medida (g_cm‘g) 264+17 2,68 257+15| 252+13| 249+ 13

r calwladal (g_cm‘g) 2,66 2,68 2,61 2,55 2,49

r calculadaz (g_cm‘g) 2,64 - 2,60 2,53 2,48

° Vidro V-785 investigado por Oliveira (1997) e tomado como referéncia neste trabal ho

Oliveira (1997) afirmou que o elemento zirconio, por ser um formador de rede na
estrutura de um vidro e devido a sua elevada forca de campo, aumenta 0 nimero de ligactes de
oxigénio por &omo de silicio, tornando a estrutura do vidro mais compactada. Por outro lado,
como foi visto anteriormente, o fon Al aua como um formador de rede nos vidros
investigados. Entretanto, a zirconia (ZrO,) € um Oxido intermedi&rio, sendo, portanto,
dependendo do seu teor em um dado vidro, um formador de rede, ja que estabelece um maior
namero de ligacdes entre dtomos de oxigénio e de silicio. Desta forma, na presenca de ions Zr**,
os vidros resultantes apresentam uma estrutura mais densa, conforme observado por Oliveira
(1997). Por outro lado, no presente trabalho, o ZrO, foi substituido por ALO3 €, apesar do ion
Al também atuar como um 6xido formador de rede na composicgo dos vidros investigados, a
acao deste na estrutura do vidro parece ser menos pronunciada. De fato, o auminio tem um
numero de coordenacdo menor em relacdo ao zirconio. Isto implica em rompimento de ligacOes
guimicas entre silicio e oxigénio, tornando a estrutura mais aberta. Além disso, ha uma
significativa diferenca entre as massas atdmicas dos elementos zirconio e auminio,
respectivamente 91,22 e 26,98 u.m.a. (unidade de massa atbmica). Conseqlentemente, uma
diminuicdo da massa especifica do vidro € esperada. O Quadro 11, a qual relaciona os valores
medidos e calculados de massa especifica dos vidros investigados, evidencia claramente este
efato.



4.1.2 - Comportamento durante o processo de sinterizacao

Como ja foi citado anteriormente, 0 processo de sinterizacdo antecede a etapa de
cristalizacdo no processo de tratamento térmico de um material vitroceramico obtido a partir do
pd. E desgavel que o processo de sinterizagio sgja completado, ou a0 menos evolua
consideravelmente, antes que se inicie 0 processo de cristalizacdo. Por isso, é importante
conhecer 0 efeito causado pela substituicéo de ZrO, por Al,O3 durante a sinterizagao.

As Figuras 16 e 17 mostram, respectivamente, o comportamento dos vidros investigados

durante a sinterizacdo por meio de medidas de retracdo linear e de densidade relativa.
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FIGURA 16 - Retracdo linear dos vidros investigados em funcéo da temperatura:
" LZS1A; O LZS2A; LZHAA; x LZS6A

De acordo com as Figuras 16 e 17, a densificacdo iniciou progressivamente em
temperaturas mais baixas a medida que aumentou o percentua de substituicdo de ZrO, por
Al,O3. Para o vidro LZS1A, a densificacdo teve inicio a 640°C, enquanto que para 0 vidro
LZS6A iniciou a cerca de 560°C. Entretanto, a densificagdo praticamente foi interrompida (na
verdade, a taxa de densificacdo foi reduzida quase a “zero”) a aproximadamente 700°C para
todas as composi¢Oes investigadas, exceto para o0 vidro LZS6A, cuja interrupcdo ocorreu a
660°C. A Figura 18 mostra claramente estas temperaturas, isto €, tomando a funcdo que expressa

0 comportamento da densidade relativa em fungéo da temperatura e determinando a sua derivada



segunda com relacdo a temperatura, se obtém com precisdo as fontes de maximo e minimo, que

representam as temperaturas de inicio e interrupcdo do processo de densificacéo.
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FIGURA 17 - Densidade relativa dos vidros investigados em funcéo da temperatura:
" LZS1A; O LZS2A; LZSAA; x LZS6A
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FIGURA 13 - Derlvada segunda da densidade relaliva em rungao da temperatura para os vidros

investigados: © LZS1A; [0 LZS2A; LZS4A; x LZS6A

Na verdade, a taxa de densificagcdo foi reduzida praticamente a zero a cerca de 700°C
devido ao inicio do processo de cristalizacdo, como serd visto oportunamente. Desta forma, a

densificagdo ocorreu em uma faixa de temperatura de cerca de 90°C.



A maxima taxa de densificacdo, conforme mostrado na Figura 19, que relaciona a
primeira derivada da densidade relativa em funcdo da temperatura, ocorreu as temperaturas de
675, 670, 660 e 620°C, respectivamente para os vidros LZS1A, LZS2A, LZSAA e LZS6A. A
partir desta temperatura, a taxa de densificacdo diminuiu devido ao inicio do processo de
cristalizagdo. Estas temperaturas estdo de acordo com as temperaturas de inicio da cristalizagdo
observadas nas curvas de ATD dos vidros investigados (Figura 20). Nestas temperaturas ocorre
um aumento progressivo da viscosidade do sistema, inibindo a sinterizagdo viscosa e provocando

areducdo nataxa de densificacéo.
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FIGURA 19 - Derivada primeira da densidade relativa em funcdo da temperatura para os vidros
investigados: © LZSI1A; [0 LZS2A; LZSAA; x LZS6A

A densidade relativa alcancada foi de 91% para os vidros LZS1A e LZS2A e
aproximadamente 93% para os vidros LZHAA e LZS6A. A menor porosidade alcangada pelos
vidros LZSAA e LZS6A (7%) serd importante na definicdo da composicéo de vidro que sera
escolhida para a obtencéo do material composito, ja que isto permitiria uma reducdo na tendéncia
a0 manchamento do produto final.

O principa mecanismo de transporte de massa atuante na sinterizacdo de materiais
vitreos é o de fluxo viscoso. De acordo com o modelo de fluxo viscoso de Frenkel (SHYU &
LEE, 1995), os parametros que determinam a sinterabilidade de um p6 de vidro sdo o tamanho

de particula, a tensdo superficial e a viscosidade. Entretanto, a viscosidade do vidro pode ser



considerada 0 mais importante parémetro que controla a sinterabilidade dos pés de vidro.
Durante 0 aguecimento, quanto menor a temperatura em que um vidro, comparativamente,
atingir o estado pléastico-viscoso, isto é, sua temperatura de transicdo vitrea (Tg), menor seréa a
temperatura de inicio do processo de densificacdo deste vidro, ja que acima de Tg ocorre uma
significativa reducdo de viscosidade. O Quadro 12 mostra os parametros térmicos de interesse
obtidos por meio de andlise térmica diferencial (ATD) e andlise dilatométrica (AD). O Quadro
12 mostra que a Ty diminuiu com o aumento do percentual de substituicéo de ZrO, por AlL,O3 nas

composicbes dos vidros investigados. Dois fatores importantes devem ter provocado esta

reducéo da Tg.
QUADRO 12 - Propriedades térmicas dos vidros investigados
Temperatura (°C)
Propriedade térmica
LZS1A | LZS2A |[LZHAA | LZS6A
Temperatura de 558 554 | 540+ | 504
Transigdo Vitrea (Tg)
Temperaturade 767 758 7L | 745
Cristalizacéo 1 (T¢1)
Ternperat~ura de 834 891 ) )
Cristalizagéo 2 (T¢p)
Temper atura d,eA_\moIecnmento 621 605 ) 559
Dilatométrico (Ts)
Tempe~ratura de 993 961 933 w5
Fusdo (Tm)
DT (T.- Ty) 209 204 211 241
To/Tm 0,66 0,67 0,68 0,64

* Estimada por ATD

Primeiramente, 0 gjuste composicional feito nas composi¢des propostas, a partir das
matérias-primas disponiveis para a substituicdo de ZrO, por AlLOs, provocou um aumento no
percentual de 6xidos fundentes, como NaO, K,O e aé mesmo Li,O, conforme mostrado no

Quadro 7. Estes 0xidos sdo modificadores de rede na formag&o dos vidros e um dos efeitos mais



pronuncidveis é a reducéo da viscosidade do vidro, permitindo que a Ty sgja alcangada a
temperaturas menores.

O outro fator diz respeito a substituicdo de ZrO, por ALOs. Oliveira (1997) investigou
uma larga faixa de composicdo do Sistema LZS e observou que o aumento de ZrO, na
composi¢ao do vidro, para uma mesma relagdo Li,O/SO,, aumentou a viscosidade do vidro. A
zircbnia é um oxido intermediario, sendo, portanto, dependendo do seu teor em um dado vidro,
um formador de rede, ja que estabelece um maior nimero de ligagtes entre &omos de oxigénio e
de silicio. Desta forma, na presenca de fons Zr**, os vidros resultantes apresentam uma estrutura
mais densa e, por conseguinte, um valor de Tg mais elevado. Em seu trabalho, Oliveira observou
que a Ty aumentou de 460 para 565°C como resultado da adi¢do de ZrO,. Como foi visto
anteriormente, o fon AI”® também atuar como um 6xido formador de rede na composicdo dos
vidros investigados, apesar de que a acdo deste na estrutura do vidro € menos pronunciada em
relacdo ao fon Zr**. De fato, o duminio tem um ndimero de coordenac&o menor com relagdo ao
zirconio. Isto implica em rompimento de ligagdes quimicas entre silicio e oxigénio, tornando a
estrutura mais aberta. Consegiientemente, uma diminuicdo da densidade € esperada. O Quadro
11, o qual relaciona os valores de densidade medidos e calculados, evidencia claramente este
efeito. Pode-se afirmar, desta forma, que a reducdo da Ty estd associada ao aumento da
sinterabilidade dos vidros investigados. De fato, se for considerada a diferenca entre T e Ty, DT
(Quadro 12), pode-se constatar que esta diferenca aumentou com aredugéo da Tg.

Contudo, apesar do aumento da sinterabilidade do vidro com o aumento do percentual de
AlLOs3, devido a reducéo da Ty segundo Shyu & Lee (1995) este efeito seria limitado pela
cristalizacdo na superficie das particulas de vidro, ja que este fenbmeno resulta em um répido
aumento da viscosidade e inibe o processo de sinterizagdo por fluxo viscoso. Portanto, além da
viscosidade, a capacidade de cristalizacdo do p6é de vidro precursor também determina a
densificacdo de vérios sistemas vitroceramicos.

E pertinente, portanto, discutir o fenémeno de cristalizacso do sistema investigado.



4.1.3 - Mecanismo de cristalizagéo predominante no sistema investigado

Segundo Rabinovich (1982), a sinterizacdo € melhorada quando o mecanismo de
cristalizacdo é do tipo superficial, ja que na cristalizaco volumétrica a sinterizac&o é dificultada
devido ao aumento da viscosidade do sistema.

O mecanismo de cristalizacdo predominante no sistema em questédo pode ser avaliado
comparando-se dois distintos termogramas obtidos por ATD para uma mesma composiGao: um
realizado em um corpo monoalitico, obtido a partir da composi¢éo fundida, e o outro a partir do
p6 da frita moida. A Figura 20 mostra os termogramas obtidos por ATD dos corpos monoliticos
das composicOes investigadas. Nela podemos observar a auséncia de picos de cristalizacéo
durante o aguecimento. Isto significa que se 0 sistema cristalizar durante um tratamento térmico
adequado, 0 mecanismo predominante ndo podera ser do tipo volumétrico. Por outro lado, se o
sistema apresentar uma tendéncia a cristalizacédo, e neste caso seria do tipo superficial, as fases
cristalinas formadas na superficie externa do corpo monolitico e na superficie de impurezas ou
de poros seriam em quantidade muito pequena para ser detectada na amostra testada na forma de

um mondlito.
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FIGURA 20 - Termogramas dos vidros Investigados na forma de monolitos:
(@) LZS1A; (b) LZS2A; (c) LZS4A; (d) LZS6A

Entretanto, a Figura 21 mostra que as composi¢oes (vidros) moidas, com didmetro médio
de particula inferior a 5 nm, apresentam pelo menos um pico de cristalizagdo. Estes pds

apresentam elevada area superficial especifica e o processo de cristalizacdo ocorrendo



superficidmente nas particulas, com a taxa de aquecimento utilizada, produz quantidades de
fases cristalinas suficientes para serem detectadas por ATD. Assim, pode-se dizer que o

mecanismo de cristalizacdo predominante no Sistema LZSA é do tipo superficial.

o

*
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FIGURA 21 - Termogramas dos vidros investigados: () LZS1A;
(b) LZS2A; (c) LZSAA; (d) LZS6A

Porém, ha outras formas de se determinar 0 mecanismo de cristalizacdo de um vidro. De
acordo com Zanotto (1987) e James & Jones (1992), 0 mecanismo predominante no processo de
cristalizacéo pode ser avaliado por meio darelacéo Ty/Tm. A cristalizagdo seria volumétrica para
Ty/Tm inferior a 0,58 e superficial ou mista para Ty Tm Superior a este valor. Analisando os
valores de Tg/Tm no Quadro 12, pode-se perceber que todos os vidros investigados devem
cristalizar segundo o mecanismo de cristalizagdo superficial e o vidro LZSAA apresentaria maior

tendéncia a cristalizacdo superficial do que os demais vidros investigados.



O mecanismo de cristalizagdo, sendo do tipo superficial para o0 sistema vitroceramico
investigado, tem importantes implicactes neste estudo. Rabinovich (1982) sugeriu que os vidros
devem possuir a tendéncia a cristalizagdo superficial de leve & moderada, se a intencdo € obter
materiais vitroceramicos densos por sinterizacdo de pés. Isto significa que, em relacdo aos
valores relativamente baixos obtidos das relacdes Ty/Tr obtidas, a densificagdo seria aumentada
a medida que esta relacdo aumentasse. O Quadro 12 mostra que a composicdo LZSHAA
apresentou valor da relagdo Ty Tm superior as demais composi¢des e, portanto, estaria mais
susceptivel a obtencdo de um corpo mais densificado. Parece oportuno, portanto, avaliar o
guanto o processo de cristalizacdo estaria interferindo no processo de densificacdo dos vidros.

Analisando-se 0 Quadro 12, observa-se que a temperatura de cristalizacéo de cada um
dos vidros diminuiu com o aumento do percentual de substituicdo de ZrO, por ALOs. Entretanto,
avaliando-se cuidadosamente os termogramas dos vidros investigados, apresentados na Figura
21, percebe-se que a cristalizacdo iniciou, aproximadamente, a 710°C para os vidros LZS1A e
LZS2A, 700°C para o vidro LZS4A e 660°C para o vidro LZS6A. Por outro lado, de acordo com
os resultados de densidade relativa, a densificaco foi praticamente interrompida por volta de
700°C para todas as composi¢Oes, exceto para a composicdo LZS6A, cuja temperatura foi de
cerca de 660°C. Isto significa que o inicio da cristalizac8o deve ter sido a causa da reducdo da
taxa de densificagdo, impedindo a obtencdo de corpos mais densos, ou sga, 0s vidros
investigados poderiam ter atingido valores de densidade relativa superiores, caso a cristalizagcdo
ndo tivesse se sobreposto a densificagdo. Além disso, os vidros LZSAA e LZS6A atingiram
valores de densidade relativa superiores aos demais vidros, por terem apresentado uma faixa
maior de temperatura entre o inicio e o término da densificag&o, ou sgja, cerca de 100°C.

Com o inicio do processo de cristalizagdo, passa a ser importante, neste momento,

verificar o surgimento e o desenvolvimento das fases cristalinas durante o tratamento térmico.

4.1.4 - Fases presentes apos tratamento térmico

O Sistema LZS, estudado por Oliveira (1997), apresentou, apos cristalizac8o, as fases
cristainas dissilicato de litio (LixSi>Os), slicato de zirconio (ZrSiO4), quartzo-a (SOy) e



metassilicato de litio (Li,.S03). No presente trabalho, propds-se modificar este sistema para
obter a fase cristalina espoduménio-b « (solucdo sdlida de espoduménio-b), com o objetivo de se
obter um material com baixo CET. Esta fase cristalina, também conhecida como Kesatita-b,
possui formula gera LibO.AlLO3.4-10S O, e apresenta CET positivo e proximo de zero. Para
ilustrar, a fase mineral6gica espoduménio-b (Li,O.Al,03.4S0,) possui CET igua a 9x10’ °C*?
(20 2 1000°C) (HAIGH, 1997; STRNAD, 1986).

As Figuras 22 a 25 mostram, respectivamente, os difratogramas dos vidros LZS1A,
LZS2A, LZSAA e LZS6A tratados termicamente por 10 min as temperaturas de 800, 850 e
900°C.
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FIGURA 22 - Difratogramas do vidro LZS1A tratado termicamente por 10 min:
(& 800°C; (b) 850°C; (c) 900°C. E: espoduménio-bss, D: LbSi>Os, M: LS O3,
T: tridimita, Z: ZrOy, ZS. ZrSO4

Nelas, pode-se verificar que as principais fases presentes nas composi¢cdes investigadas
de vidro foram espoduménio-bs (Lip-6Alo-6Si2-40s, arquivo JCPDS n? 21-503, e LiAlSiOg,
arquivo JCPDS r? 15-27), ZrSiO4 (arquivo JCPDS r? 6-266) e Li,Si,Os (arquivo JCPDS r? 24-
651). Além disso, foram também identificadas, minoritariamente, as fases ZrO, (arquivo JCPDS
P 13-307), Lip,SO3 (arquivo JCPDS r? 29-828), quartzo -a (arquivo JCPDS r? 5-490),
cristobalita (arquivo JCPDS rf 11-695) e tridimita (arquivos JCPDS ¥ 14-260 e 18-1170). A
presenca das fases cristalinas quartzo-a, cristobalita, tridimita, Li;Si:Os e Li,SO3 é indesgave,

porque elas possuem alto CET e as duas Ultimas possuem baixa durabilidade quimica.
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FIGURA 23 - Difratogramas do vidro LZS2A tratado termicamente por 10 min:
(@) 800°C; (b) 850°C; (c) 900°C. E: espoduménio-bg, D: LbSi,Os, M: LS O3,
Q: quartzo-a, T: tridimita, Z: ZrO;, ZS: ZrSO4
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FIGURA 24 - Difratogramas do vidro LZS4A tratado termicamente por 10 min:
() 800°C; (b) 850°C; (c) 900°C. E: espoduménio-bg, D: LbSixOs, M: LS O3,
C: cristobalita, Z: ZrO3, ZS: ZrSiO4

Por outro lado, as fases cristalinas espoduménio-b s e ZrS04 possuem baixo CET quando
comparado com os esmaltes dos revestimentos ceramicos (55-70x10 " °C™), sendo importantes
aos objetivos deste trabalho. A fase cristalina ZrO, ndo possui valor baixo de CET, 130x10°’ °C'?
(GERMAN, 1996), mas contribui para o0 aumento da resisténcia quimica e mecénica do material.
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Figura 25 - Difratogramas do vidro LZS6A tratado termicamente por 10 min:
(@) 800°C; (b) 850°C; (c) 900°C. E: espoduménio-bs, M: LS O3,
C: cristobdlita, Z: ZrO,, ZS. ZrSO4

Observando-se as Figuras 22 a 25, pode-se visuaizar a seguinte tendéncia: 0 aumento do
percentual de AlLO3 na composicdo do vidro precursor, em detrimento da reducéo do percentual
de ZrO,, fez progressivamente reduzir a participacao dafase ZrSiO 4 e aumentar a participacéo da
fase espoduménio-b .

No caso do vidro LZS1A, afase ZrSiO,4 foi identificada a partir da temperatura de 850°C
e a900°C passou a ser afase mgjoritéria. Entretanto, para os demais vidros, a fase espoduménio-
b foi aprincipal fase presente, detectada a partir de 700°C. A fase Li;Si,Os surgiu a temperatura
de 800°C e a 850°C apresentou uma participagao significante entre as fases cristalinas presentes;
a 900°C, porém, esta fase teve sua participacéo reduzida, ndo sendo mais detectada nos vidros
LZSAA e LZS6A. Isto poderia ser explicado da seguinte forma: a fase espoduménio-bs seria
termodinamicamente mais estavel que as demais nesta temperatura e requer, em sua composi ¢ao
estequiomeétrica, quatro a dez moléculas de SIO,, que devem ser fornecidas pelo sistema para
garantir sua formacdo. Por outro lado, a fase ZrSiO4 diminuiu sua concentracdo a medida que
aumentou o percentual de ALOs, devido a reducdo de ZrO; na composi¢do. Desta forma, uma
guantidade menor de SIO, estaria sendo consumida para a formagdo de ZrSiO4 e, portanto, uma
guantidade maior de SO, estaria disponivel no sistema para a formacdo do espoduménio-b,

porém provavelmente em quantidade ainda insuficiente para a demanda existente. Como o

percentual de SO, disponivel no sistema seria insuficiente, na forma de quartzo-a, cristobalita



ou tridimita, como pode ser visto pelos difratogramas, o fornecimento deste para a formacéo da
fase cristalina espoduménio-b poderia estar provocando a dissociacdo de Li;Si,Os em LS O3
da seguinte forma:

Li;pSibOs ® LSOz + SO

Por outro lado, a 850°C, pode-se observar um aumento significativo na altura do pico do
ZrO, e consequente reducéo relativa na atura do pico do ZrSiO4, possivelmente resultado da
seguinte dissociacdo:
Zr'SO;s  ® Zr0;  + S0

Assim, com o0 aumento do percentual de ALOj3, 0s percentuais de ZrO;, e LixSi,Os
estariam diminuindo e o de Li,SO3 estaria aumentando na composicdo fina das fases cristalinas
presentes no materiad. O SO, formado, em quaisquer das formas cristalinas identificadas
(quartzo-a, cristobalitaou tridimita), estaria sendo consumido para a formagdo da fase cristalina
espoduménio-b .

O efeito da substituicéo de ZrO, por ALO3 na composi¢ao dos vidros investigados pode
ser visualizado melhor na Figura 26, que mostra os difratogramas das composi ¢oes investigadas,

tratadas termicamente a 850°C por 10 min.
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FIGURA 26 - Difratogramas das amostras tratadas termicamente a 850°C por 10 min:
(@) LZS1A; (b) LZS2A; (c) LZHAA; (d) LZS6A. E: espoduménio-b g, D: LbSizOs,
M: LbSOs3, Q: quartzo-a, T: tridimita, Z: ZrOy, ZS: ZrSO4



Na Figura 26, a medida que aumentou o percentual de substituicdo de ZrO, por Al,O3 na
composicdo dos vidros investigados, aumentou o percentual das fases cristalinas Li,SO3 e
espodumeénio-b s diminuindo o percentual das fases ZrSiO4, Li>Si»Os, quartzo-a e tridimita.

O principa evento, entretanto, ocorreu a 700°C, com o surgimento das fases cristalinas
guartzo-a e espoduménio-bss. A primeira apresentou uma participacdo acentuada nesta
temperatura, que posteriormente foi sendo reduzida gradativamente. A fase cristalina
espoduménio-b s apresentou participacéo crescente na composicao final das fases presentes no
intervalo de temperatura avaliado.

Entretanto, 0 mais importante € que o surgimento destas fases a 700°C mostra que, de
fato, a densificagdo foi praticamente interrompida nesta temperatura, motivo pelo qua as
composi¢ies investigadas ndo alcancaram vaores mais elevados de densidade relativa. O
surgimento destas fases a 700°C interferiu significativamente na taxa de retragdo. Como foi
demonstrada anteriormente, a cristalizacdo neste sistema é do tipo superficial e como o vidro foi
compactado a partir de um pé com baixo didmetro médio de particula (4 a5 mm), ou sga, com
alta area superficial especifica, a elevada velocidade de cristalizacdo impediu 0 progresso da
densificagdo, como serd demonstrado adiante por meio de um breve estudo da cinética de
cristalizacdo. O inicio do processo de cristalizacdo a 700°C pode ser observado na Figura 27 para
o vidro LZS1A, mas 0 mesmo comportamento foi observado para os demais vidros.
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FIGURA 27 - Difratogramas do vidro LZS1A tratado termicamente por 10 min:
(a) amorfo; (b) 650°C; (c) 700°C; (d) 750°C. E: espoduménio-b,
Q: quartzo-a, Z: ZrO, A: ALO3



Na Figura 27, para o difratograma do vidro amorfo, a presenca de ZrO, deve ser

associada a devitrificacdo e ALO3 deve ser considerado contaminagcdo proveniente do cadinho
comercia usado na fusdo dos vidros.

A cristalinidade dos vidros investigados a vérias temperaturas foi avaliada por meio do
método de Ohlberg (ROESKY & VARNER, 1991) e é mostrada na Figura 28. Esta figura mostra
gue a cristalinidade dos vidros tratados termicamente por 10 min aumentou com 0 aumento da
temperatura e com o aumento do percentual de substituicdo de ZrO, por AlLOs3, exceto para o

vidro LZS6A que apresentou menor cristalinidade que os demais vidros a 900°C.
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FIGURA 28 - Cristalinidade dos vidros investigados em funcdo da temperatura,
tratados termicamente por 10 min,: © LZSI1A; 0 LZS2A; 0 LZHAA; x LZS6A

A cinética de cristalizac8o foi avaliada para o vidro LZS4A natemperatura de 950°C e as
isotermas sdo apresentadas na Figura 29. Avaliando a altura relativa dos picos das fases
cristalinas espoduménio-bss € ZrS04, pode-se perceber que ndo houve uma variagdo
significativa nos percentuais destas fases, a medida que variou o tempo de permanéncia da
amostra a temperatura de 950°C; isto €, a cinética de cristalizacdo é fortemente dependente da

temperatura e quase invariavel com relagdo ao tempo de tratamento térmico na composicao
analisada.
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FIGURA 29 - Difratogramas do vidro LZS4A tratado termicamente a 950°C:
@ t=0min; (b) t=5min; (c) t = 15 min; (d) t = 60 min.
E: espoduménio-bs, Q: quartzo-a, ZS: ZrSiO4, M: Li,SO3

Isto decorre da elevada capacidade de cristalizacdo apresentada por este sistema devido a
elevada area superficial especifica do p6 utilizado. A Figura 30, que mostra a cristalinidade em

funcdo do tempo de tratamento térmico, por meio do método de Ohlberg (ROESKY &
VARNER, 1991), confirma este fato.
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FIGURA 30 - Cristalinidade do vidro LZS4A tratado termicamente a 950°C



4.15- Microestrutura

A Figura 31 mostra a evolugdo da microestrutura com o aumento da temperatura para a
composicdo LZSAA e confirma os resultados mostrados no item 4.1.2 (Comportamento durante
0 processo de sinterizagdo). Conforme foi discutido anteriormente, a composi¢éo LZS4A retraiu

no intervalo de temperatura entre 600 e 700°C e a maxima taxa de densificacdo ocorreu a 660°C.

FIGURA 31 - Micrografias obtidas por MEV (BSE) da composicdo LZS4A, tratada
termicamente por 10 min a véarias temperaturas. (a) 600°C; (b) 650°C; (c) 700°C; (d) 900°C
(atacadas com HF a 2% por 25s)

As micrografias obtidas por MEV, por meio de detector BSE, isto é, elétrons retro-

alimentados, mostram que a 650°C as particulas de p6 ainda mantém sua identidade; entretanto, a



700°C as particulas formam um corpo Unico. A 900°C, Figura 31(d), a microestrutura ficou
menos porosa e € possivel perceber uma fase cristalina finamente distribuida por toda a estrutura.
A Figura 32, micrografia da composicdo LZS4A obtida por MEV, por meio de detector BSE
com aumento de 3000x, evidencia as fases cristalinas formadas (particulas de coloracéo clara)

distribuidas ao longo de toda a microestrutura, cujo tamanho variaentre 1 a 3 um.

AlKa

8_981_.882_783_.684_585_hK86.3087_208_189_48

FIGURA 32 - Micrografia obtida por MEV (BSE) FIGURA 33 - Composi¢cdo quimica
da composicdo LZHAA tratada termicamente a parcia realizada por EDS dafase cristalina
900°C por 10 min (atacada com HF a 2% por 25s) identificada na Figura 32

A andlise quimica pontual, por meio de microssonda EDS, isto é, de espectrometria por
dispersdo de eétrons, Figura 33, mostra que os elementos quimicos presentes sdo silicio,
alumina e oxigénio. Entretanto, como o elemento quimico litio ndo péde ser determinado por
esta técnica, devido ao baixo nimero atémico, acredita-se que esta fase cristalina sgja um
aluminossilicato de litio, o espoduménio-a, identificado nos difratogramas mostrados
anteriormente.

A Figura 34 mostra a porosidade das composi¢oes investigadas, sinterizadas a 850°C por
10 min, mediante MEV com detector BSE. Pode-se observar nesta figura que a porosidade

diminuiu, com os poros diminuindo em tamanho e nimero, devido ao aumento do percentual de



substituicdo ZrO, por ALOs3. Este comportamento estd de acordo com o comportamento da
densidade relativa apresentado na Figura 17.

FIGURA 34 - Micrografias obtidas por
MEV (BSE) das composicdes investigadas,

tratadas termicamente a 850°C por 10 min:
(@) LZS2A; (b) LZS4A; (c) LZSBA
(atacadas com HF a 2% por 25s).

A Figura 35, que apresenta micrografias obtidas por MEV (mediante detector SE, ou sgja,
elétrons espalhados) para as composicdes LZS2A, LZSAA e LZS6A, respectivamente,
sinterizadas a 850°C por 10 min, confirma o comportamento mostrado na Figura 34. Uma
ampliacdo destas microestruturas, representada pela composicdo LZS1A na Figura 36, mostra
gue h& duas fases distintas na regido compreendida entre 0s poros.

A regido mais escura representa 0 vidro precursor, enquanto que a regido mais clara
representa as fases cristalinas formadas a partir deste.

Conforme discutido no item 4.1.3 (Mecanismo de cristalizacdo predominante no sistema

investigado), o Sistema LZSA cristaliza superficialmente a partir de cerca de 700°C, motivo pelo



gual ataxa de densificacdo é fortemente reduzida, e isto estd demonstrado na Figura 36. Pode-se
observar nesta figura que as fases cristalinas surgem na superficie livre dos poros em direcéo ao
nucleo do material. Ou sgja, 0 material apresenta-se cristalizado no contorno dos poros e vitreo
longe destes.

FIGURA 35 - Micrografias obtidas por
MEV (SE) das composi¢des investigadas,
tratadas termicamente a 850°C por 10
min: (@) LZS2A; (b) LZS4A; (c) LZS6A
(atacadas com HF a 2% por 25s)

Apesar de a cristalizagdo ocorrer quase gque instantaneamente neste sistema, ndo houve
condicdes termodinadmicas favoraveis para cristalizagdo completa do materia e, por esta razéo,
permaneceu fase vitrea residual, ja que a cristalinidade permaneceu praticamente inalterada (em

torno de 90%) para tempos de cristalizagdo superiores a5 min, conforme mostrado na Figura 30.



vidro regido
precursor cligtalizada B

FIGURA 36 - Micrografias obtidas por MEV (SE) da composi¢do LZS1A (P), tratada
termicamente por 10 min a (a) 700°C; (b) 850°C (atacadas com HF a 2% por 25s)

4.1.6 - Coeficientes de expansao térmica (CET) obtidos

Um dos aspectos importantes contidos nos objetivos deste trabalho € a obtencdo de um
material com relativamente baixo CET. Esperava-se obter fases cristalinas de baixo CET ap0s
tratamento térmico das composi¢des investigadas, principalmente a fase cristalina espoduménio-
bs (LO.AlLO3.4-10S0,). Esta fase cristalina foi obtida, como demonstrado anteriormente, em
diferentes composicdes, temperaturas e tempos de tratamento térmico e, agora, o CET de cada
composi¢do sera mostrado e discutido.

O CET é uma propriedade do material relacionada a forma da curva energia de ligacéo
versus distancia interatdbmica média. No caso de materiais compdésitos, o CET é funcéo, dentre
outros fatores, da natureza e percentual de cada fase presente no material. Neste trabalho, por
tratar de materiais compositos, 0 CET ndo serd avaliado sob o ponto de vista das ligagdes
interatdmicas existentes, mas sim da microestrutura do material obtido. O Quadro 13 mostra os
CET’ s dos vidros investigados em diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Analisando-se 0 Quadro 13, pode-se perceber que, de forma geral, o CET diminuiu
progressivamente a medida que aumentou o percentua de substituicéo de ZrO, por ALO3 nos

vidros e aumentou a temperatura de tratamento térmico. Isto € resultado da evolucdo do processo



de cristalizacdo do material, que permitiu a formacéo de espoduménio-bs como principal fase
cristalina, reconhecidamente uma fase de baixo CET. O Quadro 13 mostra, entretanto, que
ocorreu um aumento do CET a 800°C para os vidros LZS1A e LZS2A, seguido de uma forte
reducéo a 850°C. Os difratogramas dos vidros LZS1A e LZS2A, Figuras 22 e 23, mostraram que
a 800°C foi formada a fase cristalina Li;Si;Os. Esta fase, que possui um vaor elevado de CET,
110x10°" °C* (STRNAD, 1986), contribuiu para um aumento do CET do material.

QUADRO 13 - Coeficientes de expansao térmica das composi¢des investigadas

em funcdo da temperatura de tratamento térmico

Temperatura CET (x 10’ °C!) (25 a 325°C)
CC) LZS1A LZS2A LZS4A L ZS6A
Vidro (medido) 798+21 795+ 33 - 805+ 46
Vidro (calculado’) 70,5 68,4 71,3 74,4
750 768+32 | 724+45 62,5+ 1,9 460+ 20
800 971+51 | 801+05 60,0+ 17 46,2 + 08
850 749+25 | 724+37 56,2 + 04 490+ 03

* Segundo Appen (NAVARRO, 1991)

Entretanto, o aumento da concentracdo desta fase diminuiu progressivamente a medida
que o percentual de substituicio de ZrO, por ALOs; aumentou. Além disso, as fases
espoduménio-bs € ZrSi04, fases de mais baixo CET, aumentaram sua concentragdo na
microestrutura. Como resultado disto, o CET a 800°C diminuiu de 97,1x10”" °C?, para a
composicao LZSIA, para46,2x107 °C*?, para a composicao LZS6A. Porém, o mesmo efeito foi
observado nas demais temperaturas. O efeito da variagdo composicional sobre a intensidade das
fases cristalinas presentes nas composicoes investigadas, e que interferiu diretamente no CET,

pode ser verificado na Figura 37.



O efeito da temperatura sobre a intensidade das fases cristalinas presentes na composi cao
LZSAA sobre o CET pode ser verificado na Figura 38, porém o mesmo comportamento péde ser

observado para as demais composi ¢oes.
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FIGURA 37 - Altura dos picos das principais fases cristalinas formadas das
composi ¢gdes investigadas, tratadas termicamente a 850°C por 10 min.
E: espoduménio-bs, D: LbSi>Os, M: LibSO3, Q: quartzo-a, Z: ZrO,, ZS. ZrSO4
Detalhe: valor do CET acima das barras (x107 °C?)
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FIGURA 38 - Altura dos picos das principais fases cristalinas formadas
da composicao LZHA, tratada termicamente por 10 min.
E: espoduménio-bs, D: LkSiOs, M: LibSO3, Q: quartzo-a, Z: ZrO,, ZS. ZrSO4
Detalhe: valor do CET acima das barras (x10” °C'h)



A Figura 38 mostra que houve um aumento acentuado da fase cristalina espoduménio-b s
entre 750 e 800°C, o surgimento da fase ZrSIO4 e a reducdo da fase quartzo-a, provocando a
reducdo do CET do material. Acima de 800°C, por outro lado, observou-se 0 surgimento da fase
LixSiOs e uma reducdo no percentual relativo da fase cristalina espoduménio-bs na
microestrutura do material. Apesar disso, foi observada uma reducdo no CET do material,
provavelmente provocada pelo forte aumento da participagdo na microestrutura final da fase
cristalina ZrSiO4, uma fase de relativamente baixo CET. Além disso, deve ter ocorrido uma
reducdo significativa da percentagem relativa da fase vitrea residual, que possuia elevado CET
(80x10°7 °oC'Y).

Com base nos dados apresentados, a composicdo LZHAA foi escolhida. Primeiramente
por apresentar os vaores de CET mais proximos dos vidrados atualmente utilizados em
revestimentos ceramicos e também por compatibilizar boa sinterabilidade e boa resisténcia
quimica.

Como ja foi citado no item 3.1.5, esta composicdo foi obtida em escala industrial,
denominada a partir daqui de LZS4AX, e foi utilizada na obtencdo e investigacdo dos materiais
compositos.

4.2 - Investigacdo dos materiais compositos

Testes preliminares mostraram que o0 materia vitroceramico LZS4AX ndo podia ser
utilizado, na forma como foi desenvolvido, como camada de protecdo de revestimentos
ceramicos do tipo gres porcelanico esmaltado. Apesar da boa resisténcia mecanica apresentada
pelos materiais vitroceramicos pertencentes a familia LZS, a resisténcia ao risco de um
revestimento ceramico do tipo gres porcelanico esmaltado, protegida por uma camada aplicada
sobre a superficie vidrada deste revestimento, de uma composicdo de um vitrocerdmico do
Sistema LZSA, acancou valores entre 4 e 5 na escala Mohs. Estes valores, como ja foram
descritos anteriormente, eram baixos para 0s objetivos deste trabalho. Assim, uma alternativa
interessante poderia ser a obtencdo de um material composito, a partir do material vitroceramico

LZSA4AX, com propriedades mecanicas el evadas.



A seguir, os resultados referentes a0 estudo dos materiais compositos investigados,
apresentados no Quadro 10, ser8o apresentados e discutidos. Esta secdo serd dividida em
avaliacdo do comportamento térmico, da microestrutura, da resisténcia quimica e do

comportamento mecanico.

4.2.1 - Avaliagdo do comportamento térmico

Os parametros térmicos Ty, Tc € T, dos materiais compositos investigados foram
estimados por meio de ATD, cujos valores sdo mostrados no Quadro 14.

O Quadro 14 mostra que os valores de Ty obtidos, mesmo que por ATD, foram alterados
significativamente por motivo da adicdo de diferentes percentuais de ALOs, SO, e ZrSOg,. Isto

significa que a adicéo destas substancias deve ter interferido na viscosidade do vidro LZS4AX.

QUADRO 14 - Propriedades térmicas dos materiais compositos investigados

Propriedade Temperatura (°C)
termica P |P10A|P20A |P10B| P20B| P10C | P20C
Temperatura de 460 | 550 | 620 | 550 | 550 | 550 | 560
Transicdo Vitrea (Ty) Y
Temperaturade | 759 | 704 | 815 | 765 | 756 | 774 | 71
Cristalizacgo 1 (T¢1)
Temperaturade
‘emperatl ] ; ~ |80 | 85| - -
Cristalizacdo 2 (T,)
Temperatura de 931 | 923 | @ | 891 | 919 | 935 | 931
Fusdo (Tm)
Te-Tg 300 | 244 | 195 | 215 | 206 | 224 | 211
To/Tm 061|069 | - |071] 069 068 0,69

Y Determinado por ATD
@ | ndeterminado



Alteracdes nas temperaturas de cristalizacdo (Tc) e de fusdo (T,) também foram
observadas. A obtencdo de materiais vitroceramicos a partir do p6 em um Unico ciclo de
tratamento térmico, como foi visto, necessita que o intervalo de temperatura entre Ty e T. sga
suficientemente grande para que os fendmenos de densificacdo e de cristalizacdo ndo se
sobreponham. A investigagdo dos vidros redlizada na se¢do 4.1 mostrou que o intervalo de
temperatura de cerca de 100°C ndo foi suficiente, neste sistema vitroceramico, para que a
sinterizagdo fosse completada antes do inicio da cristalizagdo. A adicdo de ALO3; aumentou T,
enquanto que SIO, a reduziu e ZrSO, manteve praticamente inaterado este parametro.
Entretanto, o intervalo compreendido entre Tge T. foi reduzido para todas as composicoes
investigadas contendo particulas de reforco. Isto implica em se ter uma faixa mais estreita para
ocorrer 0 processo de sinterizacdo, antes que o processo de cristalizacdo o interrompa. Neste
caso, haveria grande possibilidade que a particula de reforco provocasse a elevacdo da
porosidade no material e esta possibilidade seria tanto maior quanto maior fosse o percentua de
adicéo destas particulas. De acordo com o Quadro 14, este efeito seria mais pronunciado para as
composi¢oes com adicdo de SIO» e as composicdes com adicéo de ZrSiO4 afetariam em menor
grau a sinterabilidade do material composito em relacdo ao vidro LZS4Ax. Com relagdo a T, as
adicoes de ALOs e SO» reduziram este parametro, enquanto que o ZrSiO4 ndo o aterou. Como
resultado disto, observa-se no Quadro 14 que arelagdo Ty Tm aumentou com a adicéo de um po
de composicéo diferente ao do vidro, significando que o mecanismo de cristalizacdo poderia ser
mais pronunciadamente do tipo superficial. Isto seria esperado, ja que a presenca de
contaminantes favorece a separagdo de fase em sSistemas vitroceramicos que apresentam
cristalizacéo superficial. Além disso, o zirconio € considerado um agente nucleante neste sistema
(STRNAD, 1986).

A Figura 39 mostra o comportamento dos materiais compdsitos investigados durante a
sinterizacdo, por meio de medidas de retragdo linear (RL).

Do gréfico da Figura 39 pode-se observar que a densificag&o iniciou por volta de 550°C e
foi concluida entre 700 e 750°C, aproximadamente. Isto €, a densificacdo ocorreu em um
intervalo de temperatura por volta de 180°C, maior, portanto, que para os vidros do Sistema
LZSA investigados. A RL, como seria de se esperar, foi reduzida devido a refratariedade das
particulas de reforgo adicionadas.
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FIGURA 39 - Retracdo linear dos materiais compadsitos investigados:
(D) P; (0) P10A; (o) P20A; (x) P10B; (1) P20B; () P10C; (1) P20C

O Quadro 15 mostra o CET dos materiais compositos investigados. Pode-se perceber que
a adicdo dos materiais utilizados como particula de reforco reduziu o CET do vidro P (LZS4AX),
resultado das fases cristalinas formadas e que serdo analisadas mais adiante. Entretanto, o

material composito P20C apresentou valores de CET mais proximos aos da composi¢ao P.

QUADRO 15 - Coeficientes de expansao térmica dos materiais compositos investigados

Temperatura CET (x 10’ °C!) (25 a 325°C)
CC) P P10A | P20A | P10B P20B P10C P20C
700 528+31(31,1+17(441+29| 323+20|408+06(402+01| 41,4+20
800 51,6 +08|39,1+25|364+12|459+11|426+19|414+28| 469+ 06
900 514+22|426+05|37,7+09| 419+ 24| 37,7+ 23| 37,7+ 30| 498+ 04




4.2.2 - Investigagdo da estrutura e microestrutura

A Figura 40 apresenta os difratogramas do vidro LZS4Ax (P) e dos materiais compdsitos
P10A e P20A tratados termicamente a 850°C por 10 min. As principais fases formadas no
sistema LZSAA sdo espoduménio-bg, quartzo-a e ZrSO4. A Figura 40 mostra que, comparando-
se a atura relativa dos picos, a adicdo de ALO3 como particula de reforco ao vidro LZSAAX
provocou a reducdo nos percentuais de quartzo-a e ZrSO4 e um aumento no percentual de
espoduménio-bs. Por outro lado, ndo foi detectado pico de ALO3 no materia compdsito P10A.
Parece que a adicdo de 10% em massa de AL O3 teria, possivelmente, provocado o consumo de
SO, para a formagiio de espoduménio-bs. E importante ressdltar que a relagio maéssica
AlL,O3/Li,O é baixa na composicdo LZSAAX, isto € a quantidade de LibO é elevada para a
guantidade de ALOs existente. Por outro lado, a adicdo subsequente de Al,Os ndo provocaria
mais qualquer alteracdo significativa, a ndo ser o aparecimento de um pegueno pico referente a
esta fase e a uma reducdo da atura do pico relativo a fase cristalina ZrSiO4. Estas mudancgas

estruturais explicariam as mudangas ocorridas no CET, mostradas no Quadro 15.
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FIGURA 40 - Difratogramas das amostras tratadas termicamente a 850°C por 10 min:
(@) P; (b) P10A; (c) P20A. A: ALO3, E: espoduménio-bs, Q: quartzo-a, ZS. ZrSiO4

A Figura 41 mostra os difratogramas das composicoes P, P10B e P20B. Nela, pode-se
observar que a adicdo de 10% em massa de quartzo a composicdo LZSA4AX provocou um

aumento da altura relativa dos picos das fases cristalinas espoduménio-bs e quartzo-a. E



possivel que houvesse ainda ALO3 e Li,O dissolvidos na fase vitrea residual, de tal forma que a
adicdo de quartzo permitiu a formacdo da fase cristalina espoduménio-bs. Como conseqliéncia
disto, ocorreu uma reducdo importante do CET. Entretanto, o subseqiiente aumento de quartzo a
composicdo LZSAAX ndo aterou, aparentemente, a quantidade da fase cristalina espoduménio-
bs, mas aumentou a quantidade da fase cristalina quartzo-a e reduziu a quantidade da fase
ZrS0O4.

As Figuras 40 e 41 mostram que, de fato, havendo ALOg3, Li,O e SO, disponivel no

sistema e em quantidade estequiométrica, haverd uma forte tendéncia a formacéo da fase

cristalina espoduménio-b .
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FIGURA 41 - Difratogramas das amostras tratadas termicamente a 850°C por 10 min:
(& P; (b) P10B; (c) P20B. E: espoduménio-bg, Q: quartzo-a, ZS: ZrSO4

A Figura 42, por sua vez, mostra que a adicdo de ZrSiO4 a composicdo LZSAAX, em
percentuais massicos de 10 e 20%, observando-se a altura relativa dos picos existentes, provocou
algumas modificacbes importantes nas quantidades das fases cristalinas presentes.

A adicdo de 10% de ZrSiO4 provocou um aumento na quantidade formada da fase
cristalina espoduménio-b s e uma reducdo da fase quartzo-a. Isto permitiu uma forte reducdo do
CET do material obtido. Por outro lado, com a adicdo de 20% de ZrSiO4, 0 Quadro 15 mostra
gue ocorreu um aumento do CET. Isto poderia ser explicado da seguinte forma: a Figura 42
mostra que a aturarelativa do pico dafase cristalina espoduménio-b  foi reduzida, enquanto que
adafase ZrSO4 aumentovu, isto €, relativamente, foi reduzido o percentual da fase de mais baixo
CET e aumentado ade CET mais elevado, elevando o CET do composto final.
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FIGURA 42 - Difratogramas das amostras tratadas termicamente a 850°C por 10 min:
(@ P; (b) P10C; (c) P20C. E: espoduménio-bs, M: LS O3, Q: quartzo-a, ZS: ZrSiO4

A Figura 43 mostra os difratogramas dos materiais compositos investigados tratados
termicamente a 850°C por 10 min, onde se pode visuaizar melhor o que foi exposto. A adi¢éo de
particulas de reforco a matriz vitrocerdmica provocou significativas ateragdes estruturais,

detectadas ndo somente por difracdo de raios X, mas também por microscopia eletronica de
varredura
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FIGURA 43 - Difratogramas das amostras tratadas termicamente a 850°C por 10 min:
(a) P10A; (b) P20A; (c) P10B; (d) P20B; (e) P10C; (f) P20C. E: espoduménio-b,
M: LizSiOg, ZS. ZI'SiO4, YAWA (O]

A Figura 44 mostra a microestrutura das composi¢oes investigadas, tratadas a 800°C por

10 min.



FIGURA 44 - Micrografias obtidas por MEV (BSE) das composi¢les investigadas, tratadas
termicamente a 800°C por 10 min: (a) P; (b) P10A; (c) P20A; (d) P10B; (e) P20B;
(f) P10C; (g) P20C (atacadas com HF a 2% por 25s)



FIGURA 44 - Micrografias obtidas por
MEV (BSE) das composi¢ies investigadas,
tratadas termicamente a 800°C por 10 min:

(@ P; (b) P10A; (c) P20A; (d) P10B;
(e) P20B; (f) P10C; (g) P20C (atacadas com
HF a 2% por 25s) (Continuagao)

Nas micrografias apresentadas, 0s pontos mais claros representam as particulas de
reforco, enquanto que 0s pontos Mais escuros representam os poros. Pode-se perceber que a
adicdo da particula de reforco aumentou a porosidade do material compdsito em relacéo a
composicdo P. Além disso, o aumento no percentual de particula de reforco aumentou a
porosidade. As micrografias da Figura 44 mostram, também, que a composi¢do contendo 10%
em massa de ZrSi04, P10C, apresenta porosidade, apesar de superior, mais proxima a
composicao P (vitroceramico puro). Entretanto, as adicfes de ALO3; e SO, aumentaram muito a
porosidade do materia compdsito obtido, conforme pode ser visto na Figura 45 para as
composicoes P10A e P20B, devido a menor sinterabilidade em comparagdo com as composi ¢oes
P e P10C.

Parece que estas particulas ndo apresentaram boa interagdo com a matriz vitroceramica,
isto € ndo houve boa molhabilidade das particulas de reforco pela matriz. Este aumento
acentuado na porosidade do material compdsito obtido com a adicdo de particulas de ALO3 e
S0, torna o material obtido mais suscetivel a intrusdo de sujeira, podendo levar ao
manchamento, que seriaindesgjavel aos objetivos deste trabalho.

A influéncia da adicdo das particulas de reforgo investigadas na microestrutura do
material é coerente com as medidas de retracdo linear realizadas, Figura 39, e de absor¢do d’ agua
obtidas, Quadro 16. O Quadro 16 apresenta os resultados de absorcdo d agua (AA%) das

composi¢des investigadas a vérias temperaturas.



FIGURA 45 - Micrografias obtidas por MEV (SE) das composi¢des investigadas, tratadas
termicamente a 800°C por 10 min: (a) P; (b) P10A; (c) P20B; (d) P10C
(atacadas com HF a 2% por 25s)

Analisando-se 0 Quadro 16 pode-se constatar a seguinte tendéncia na absorc¢éo d’ dgua:
P < P10C < P20C < P10B < P20B < P10A < P20A

A absorcdo d’'agua é uma medida da quantidade de agua que um corpo ceramico pode
absorver através de seus poros intercomunicaveis. Apesar de ndo ser uma medida direta da
porosidade total, um material possuindo elevado valor desta propriedade geralmente, sendo
invariavelmente, possui elevada porosidade total e isto pode ser observado, relacionando-se as

micrografias da Figura 45 e os valores contidos no Quadro 16.



QUADRO 16 - Absorcéo d’ agua a varias temperaturas das composi ¢es investigadas (%)

Composicdes Absorcéo d’agua (% em massa)
investigadas | 700 | 7500c | sooeC | 8s0°C | 900°C
P 01401 | 006+00 | 012+00 | 010+00 | 007+00
P10A - 673+05 | 701+06 | 627+02 | 529+03
P20A - 199+08 | 212+13 | 1972+0,9 | 207+ 15
P10B 40+00 | 226+01 | 080+00 | 050+01 | 033+02
P20B 1453+04 | 11,85+03 | 1022+ 0,3 | 994+04 | 7,59+0.1
P10C 010+ 00 | 012+00 | 013+00 | 009+00 | 009+00
P20C 080+00 | 011+00 | 013+01 | 009+00 | 006+00

4.2.3 - Investigacdo da resisténcia quimica

O Quadro 17 apresenta os resultados de resisténcia quimica das composi¢des investigadas
a vérias temperaturas. Nele, pode-se observar que tanto o vidro base (P) quanto os materiais
compOsitos apresentam maior resisténcia ao atague basico do que ao atague écido.

Este comportamento é resultado da natureza quimica das fases formadas, sobretudo
devido a presenca de litio na composi¢cdo do vidro residual, que é facilmente dissolvido em
solucdo acida. Oliveira (1997) obteve valores de perda de peso a 850°C para a composi¢ao V-
785 de 0,01 e 0,10%, respectivamente para solucdo acida e solucéo basica, enquanto que a
composi¢do P, de composicéo compardvel ao vidro V-785, apresentou os valores de 0,0 e 0,1%,
respectivamente. As composi¢oes P, P10B, P10C e P20C apresentaram a maior resisténcia
guimica dentre as composicdes investigadas, possivelmente por possuirem uma microestrutura
menos porosa, conforme mostrado na Figura 45. Os resultados obtidos de absor¢cdo d' agua, cujo

comportamento também depende da microestrutura, confirmam a tendéncia apresentada pela



resisténcia quimica. A resisténcia quimica € uma importante caracteristica do materia

sinterizado obtido, mas nédo decisivo em relacdo aos objetivos deste trabal ho.

QUADRO 17 - Resisténcia quimica a varias temperaturas das composi ¢des investigadas

Perda de peso (%)
Composicéo 700°C 800°C 850°C

Acido Base Acido Base Acido Base

P 0,005 0,000 0,005 0,000 0,000 0,010
P10A 0,395 0,000 0,692 0,103 0,670 0,081
P20A 1,080 0,000 2,342 0,000 3,001 0,000
P10B 0,112 0,010 0,000 0,000 0,000 0,000
P20B 0,260 0,010 0,837 0,698 0,434 0,365
P10C 0,005 0,000 0,024 0,000 0,010 0,080
P20C 0,122 0,010 0,560 0,279 0,121 0,212

4.2.4 - Investigacdo do comportamento mecanico

Materiais vitroceramicos sd0 essencialmente frageis a temperatura ambiente, néo
apresentam ductilidade ou plasticidade e comportam-se como substéncias elésticas até a
deformacdo, que leva a0 rompimento do material (STRNAD, 1986). Vérias propriedades
mecanicas de interesse podem ser avaliadas em um materia vitrocerdmico quando este é
submetido a aplicacéo de uma carga e a medida da resposta a este efeito € realizada. Da relacéo
obtida entre a deformacdo do material a carga aplicada, podem-se obter propriedades de
interesse, tais como modulo de elasticidade, médulo de resisténcia a flexd@o, dureza e resisténcia
a abrasdo profunda. Estas propriedades sdo caracteristicas importantes para avaiar a
aplicabilidade destes materiais.



Para Strnad (1986), os materiais vitroceramicos podem ser considerados compdsitos
fragels congtituidos por uma ou mais fases cristalinas e uma fase vitrea, cujas propriedades
mecanicas sf0 fortemente influenciadas por:

(&) tamanho de particula e fragdo volumétrica da fase cristaling;
(b) resisténcia da ligacdo interfacial;
(c) diferencas no modulo elastico;

(d) diferencas na expansdo térmica.

De uma forma geral, a dureza pode ser definida como a medida da resisténcia a
deformacdo de um materia por indentagdo superficial ou por abrasdo (Callister, 1997). Ha trés
formas diferentes de se representar a dureza, dependendo do método utilizado: dureza ao risco
(ou resisténcia ao risco), dureza a penetracdo e dureza dindmica. Neste trabalho, a dureza dos
materiais compositos investigados sera avaliada com respeito a resisténcia ao risco, cujos

resultados sGo mostrados no Quadro 18.

QUADRO 18 - Resisténcia ao risco das composi¢oes investigadas

Composicdes Resisténcia ao risco (M ohs)
investigadas 7500C 800°C .

P 5 5 5

P10B 5 5 6

P20B 4 4 5

P10C 5 6 5

P20C 5 6 5

Como pode ser visto, ha uma tendéncia nas composi¢oes apresentadas no Quadro 18 de
aumento da resisténcia ao risco com 0 aumento da temperatura. A excegdo Ocorreu para as

composi¢des contendo ZrSiO,4 como particula de reforgo (P10C e P20C). Nestas, o valor mais



elevado de resisténcia ao risco foi atingido a 800°C. Para as composi¢des contendo quartzo como
particula de reforco, entretanto, 0 aumento no percentual de adicdo desta substancia reduziu a
resisténcia ao risco.

De qualquer forma, o Quadro 18 evidencia que a resisténcia ao risco das composi¢oes
investigadas variou entre 4 e 6 na escala Mohs, que é a mesma faixa observada na maioria dos
vidrados ceramicos. Aparentemente, a aplicacéo de uma camada de protecdo de um dos materiais
compaositos investigados sobre uma superficie vidrada brilhante, com o objetivo de se evitar o
risco superficial, ndo levara ao efeito desgado, ja que a resisténcia ao risco na escala Mohs
maxima acancada foi 6. Entretanto, como sera visto adiante, a forma de aplicacdo serd
fundamental para se alcancar uma dureza ao risco igual ou superior a 8.

O Quadro 19 mostra os valores obtidos de abrasdo profunda em funcdo da temperatura

das composi¢oes investigadas.

QUADRO 19 - Abrasdo profunda das composi¢oes investigadas

Composicoes Volume extraido (mm®)
nvestigadas | zopc | 7500c | soec | esoec
P 211+ 11 150+ 3 125+ 2 %B+5
P10B 199+4 174+ 7 112+ 3 102+ 9
P20B 668 + 23 397+12 27/8+10 | 2078
P10C 194+ 6 137+ 3 91+3 | 116+4
P20C 192+ 10 143+£5 107+£5 117+£5

Os resultados obtidos de abrasdo profunda estdo em concordancia com os de resisténcia
ao risco (Quadro 18), mostrando um comportamento similar. Pode-se observar no Quadro 19, de
forma geral, que o aumento da temperatura de tratamento térmico levou os corpos de prova a
apresentarem menor desgaste. A excegdo, assim como para a resisténcia ao risco, ocorreu com as

composicdes contendo ZrSiO4 como particula de reforco (P10C e P20C). A temperatura de



800°C, ambas apresentaram reduzido desgaste (baixo volume extraido), isto €, elevados valores
de resisténcia a abrasdo profunda, se comparadas com aquelas obtidas para revestimentos
ceramicos do tipo gres porcelanico (aproximadamente 150 mm?®). A resisténcia a abrasdo
profunda é uma importante propriedade para os objetivos deste trabalho, ja que quanto menor o
desgaste sofrido pela camada de protecéo durante o uso continuado, menor a susceptibilidade da
superficie vidrada ao risco e, consequientemente, maior a vida Util do produto.

O maodulo de ruptura a flexdo (MRF) ou resisténcia a fratura € um importante parametro
mecanico para materiais ceramicos frageis. Em geral, os materiais vitroceramicos apresentam
MRF elevados, devido a sua microestrutura de gréos finos e homogeneamente distribuidos
(STRNAD, 1986). A Figura 46 apresenta os resultados de MRF em func¢&o da temperatura das
composicdes investigadas e mostra que ha uma tendéncia de aumento de MRF com o aumento

datemperatura.
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FIGURA 46 - MRF em funcdo da temperatura das composi ¢oes investigadas

Além disso, os compositos investigados apresentaram valores elevados de MRF, se
comparados, por exemplo, com revestimentos ceramicos do tipo gres porcelanico (40 a 45 MPa)
atualmente no mercado. Isto é devido a evolucdo ocorrida na microestrutura de cada uma das
composicles investigadas com o aumento da temperatura. Entretanto, como ja foi demonstrada,
a taxa de densificagcdo foi fortemente reduzida a 700°C dando lugar a cristalizagdo, de tal forma
gue a principal mudanca ocorrida na microestrutura de cada uma das composi¢des investigadas

ndo foi devido a porosidade. Desta forma, seria de se esperar que a evolugdo da microestrutura



devido as modificagbes provocadas pela cristalizacdo tenha provocado o comportamento de
MREF citado anteriormente. Segundo Strnad (1986), isto se deve as microtensdes formadas na
interface entre as fases vitrea e cristalina com diferentes coeficientes de expansdo térmica.

O processo de fratura fragil consiste na formagéo e propagacdo de trincas através da
secdo do material em uma direcéo perpendicular a da carga aplicada (CALLISTER, 1997). O
crescimento de trinca em materiais ceramicos cristalinos ocorre normamente através dos gréos,
isto &, transgranular, e a0 longo de planos cristalogréficos especificos (de ata densidade
atébmica). Quando o coeficiente de expansdo térmica das fases cristalinas € menor do que aquele
da fase vitrea adjacente, entdo a tensdo radial sera de compressdo em ambas as fases, enquanto
gue a tensdo circunferencial (tangencial) serd de tracdo no vidro e de compressdo na fase
cristalina. Por outro lado, € conhecido que os materiais ceramicos frageis sdo cerca de 10 vezes
mais resistentes a compressao do que a tragdo. Desta forma, esta distribuicdo de tensdes estaria
provocando o aumento no MRF. De fato, se considerarmos os CET’s das principais fases
cristalinas formadas no Sistema LZSA, respectivamente 9x10 ' °C* e 42x107 °C* para as fases
cristalinas espoduménio-b e ZrSiO4, e do vidro precursor, cerca de 80x107 °C™, conclui-se que
as fases cristalinas devem estar em compressdo em relacdo a fase vitrea residua e, por isso, 0s
elevados valores de MRF obtidos em relaco a revestimentos ceramicos do tipo gres porcelanico.
Entretanto, este comportamento foi menos pronunciado para as composi¢des contendo alumina e
guartzo como particula de reforco. Estes materiais possuem valores de CET mais elevados,
respectivamente 90x10 ' °C™* e 237x107 °C™* para a alumina e para o quartzo-a, do que os CET
das fases espoduménio-bs e ZrS04. Desta forma, a natureza e a intensidade das tensdes geradas
na interface das fases formadas devem ter sido modificadas, de tal modo a reduzir o MRF em
relacdo as composicies P, P10C e P20C. Por outro lado, em geral, materiais vitroceramicos
apresentam valores de MRF variando entre 70 e 350 MPa, podendo atingir valores de até 1400
MPa se a superficie for modificada. Segundo Strnad (1986), materiais vitroceramicos contendo
Li,O e que possuem baixo CET tém, normamente, menor MRF em relagdo aos demais, ja que as
tensdes existentes entre as fases cristalinas presentes, sendo uma delas com CET muito baixo ou
mesmo negativo, € desfavoravelmente distribuida, levando & diminuicdo da resisténcia. Outra

razéo poderia ser a anisotropia nos CET’ s das fases cristalinas presentes.



Para alcancar os objetivos deste trabalho, é essencia que a camada de protecdo, composta
por um material compdsito a base de um vitrocerdmico do Sistema LZSA, apresente boa
sinterabilidade a baixa temperatura, boa interacdo com o substrato vitreo, baixo CET, boa
resisténcia quimica, boa dureza ao risco, reduzido desgaste e baixissima porosidade. Esta Ultima
caracteristica € fundamental para que a camada de protecéo apresente reduzida suscetibilidade ao
manchamento. Desta forma, analisando-se o0s resultados obtidos, observou-se que as
composi¢des P10C e P20C apresentaram os melhores resultados de sinterabilidade, resisténcia
quimica, resisténcia ao risco, CET e caracteristicas microestruturais e, por esta razdo, foram
utilizadas para a obtencdo do produto final.

A seguir, os resultados relativos a obtencéo e caracterizagdo do produto final a partir das

composi ¢oes citadas sdo mostrados e discutidos.

4.3 - Obtencao e caracterizagao do produto final

Apesar de se terem acangados varios resultados interessantes com relacdo as
propriedades do vitrocerdmico LZS4A, ainda faltava obter ata resisténcia ao risco e a abraséo e
a obtencdo de uma superficie brilhante, quando a camada de protecéo fosse aplicada sobre a
superficie esmaltada de um revestimento ceramico do tipo gres porcelanico.

A superficie vidrada brilhante de um gres porcel@nico esmaltado possui resisténcia ao
risco na escala Mohs variando, em geral, de 4 a 5 e os materiais compositos investigados neste
trabalho ndo possuem brilho e transparéncia suficientes para serem aplicados diretamente sobre
toda a superficie vidrada do revestimento citado. Alias, os baixos valores de brilho dos materiais
compositos serdo de grande importancia para o entendimento do aumento da resisténcia ao risco
observado. Além disso, 0s materiais compdsitos em questdo também possuem baixa resisténcia
a0 risco na escala Mohs, conforme mostrado no Quadro 18, apesar de apresentarem resisténcia a
abrasdo relativamente elevada. Assim, o produto final foi projetado procurando-se compatibilizar
as melhores propriedades de cada um dos dois sistemas envolvidos: o alto brilho da camada

vidrada e a boa resisténcia ao desgaste dos materiais compdsitos. Desta forma, seréo



considerados como critérios de selecéo da composicdo e das condicdes de aplicacdo finais a
resisténcia ao risco na escala Mohs, o brilho e aresisténcia a abraséo.

A hipdtese levantada, com base nos requisitos adotados para o desenvolvimento deste
trabalho (Quadro 1), foi a de que os materiais compositos seriam aplicados de tal forma a
impedir o contato de particulas abrasivas (principalmente areid) com a camada vidrada. Para que
isto fosse alcancado, a espessura (h) da camada de material composito e a disténcia entre os
pontos de aplicacdo (livre caminho médio, | ) seriam de tal ordem de grandeza que permitiriam
apenas a0 material composito ser riscado. Entretanto, o desgaste provocado na superficie do
material composito pelo elemento de desgaste ndo seria percebido a olho nu, ja que o materia
composito ndo apresentaria brilho apreciavel. Sendo assim, ja que a camada vidrada néo seria
riscada e a camada de protegdo seria riscada, mas ndo seria perceptivel a olho nu, o produto final
apresentaria elevado valor de resisténcia ao risco na escala Mohs. Além disso, | deveria ser
otimizado para permitir a obtencdo de uma superficie mais brilhante. A elevada resisténcia ao
desgaste por abrasio superficia dos materiais compositos também seria fundamental, neste caso,
para garantir que a camada de material aplicado pudesse suportar, por um longo periodo, o
desgaste por risco, sem que a superficie vidrada fosse atingida, preservando-a. Por outro lado, o
CET foi gustado de forma a se obter uma boa interacéo desta camada de protecdo com a camada
vidrada.

Esta hipotese foi testada e os resultados sdo apresentados a seguir.

A Figura 47 apresenta a micrografia obtida por MEV (segcdo transversal) do material
composito P20C, mostrando a disposicdo das diversas camadas presentes em um revestimento
ceramico do tipo gres porcelanico esmaltado contendo a camada de protecéo desenvolvida neste
trabal ho.

A Figura 48 apresenta as micrografias das composi¢oes P10C, P20C e P20B, obtidas por
MEV (secéo transversal), mostrando a microestrutura da camada de protecdo. Pode ser
observado que foi escolhido um vidrado de baixa porosidade para que a tendéncia ao
manchamento fosse minimizada. As Micrografias 48(c) e 48(d) mostram a composi¢céo P20B,
nao selecionada para a obtencdo do produto final. Fica evidenciada, nestas micrografias, a
elevada porosidade e rugosidade superficial apresentadas por esta composicdo apds tratamento

térmico, o que facilitaria a intrusdo de sujeira e o conseguiente manchamento.
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FIGURA 47 - Micrografia obtida por MEV (corte transversal) da composicdo P20C (atacada
com HF a 2% por 25s)

O Quadro 20 mostra os resultados de resisténcia ao risco das composicoes P (LZSAAX),
P10C e P20C, aplicadas sobre a superficie vidrada de um gres porcelanico esmaltado. O Quadro
20 mostra que ha uma tendéncia ap aumento da resisténcia ao risco com o aumento da fracéo de
area coberta (fy), dentro do intervalo analisado. Por outro lado, como seria de se esperar, o brilho
superficial diminui com o aumento de fy, ja que os materiais compositos investigados ndo
apresentam brilho aprecidavel. Entretanto, a composicdo P, em quaisquer dos valores de |
testados, ndo apresentou resisténcia ao risco minima necessaria para 0s objetivos deste trabal ho,
ndo podendo ser, portanto, utilizada para a obtencdo do produto final desejado, apesar dos
valores mais elevados de brilho. Por outro lado, as composi¢des P10C e P20C apresentaram, sob
determinadas condicdes, valores de resisténcia ao risco na escala Mohs iguais ou superiores a 8.

Isto significa que, para os valores de atura da aplicacdo (h) e de didmetro dos pontos (d.)
utilizados, a aplicacdo destas composicdes, com os valores de | que permitiram obter estes
valores de resisténcia ao risco, impediu o contato do material abrasivo com a superficie vidrada,

protegendo-a.
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FIGURA 48 - Micrografias obtidas por MEV (corte transversal) das composi¢oes: (a) P10C
(200x); (b) P20C (200x); (c) P20B (100x); (d) P20B (400x) (atacadas com HF a 2% por 25s)

QUADRO 20 - Brilho e resisténcia ao risco das amostras testadas

1=0 |1=0248|1=0353|1=0605|1=0678| 1=¥
Composicao | fa=100 | f.c=231 | f,c=198 | f.c=109 | fc=6,1 faa=0
B|M|B|M|B|M|B|M|B|[M|B/|M
P 85| 5 |695| 7 |735| 7 |778|<7|848]|<7
P10C 36| 7 |335| 9 [522| 7 [591|<7|643|<7|9%2 4
P20C 64| 6 |428| 8 |712| 9 |726|<7|758]|<7

| : livre caminho médio, em mm;

fac: fracdo de area coberta, em %;

B: brilho superficial, em unidades de brilho (UB);
M: resisténcia ao risco na escala Mohs.



Isto ndo significa, entretanto, que estes materiais ndo sofreram desgaste, como sera visto
mais adiante. Para fyc igual a 23,1, ambas apresentaram resisténcia ao risco aceitavel. No entanto,
o vaor de brilho obtido foi muito baixo, de tal forma que, nestas condicoes, estas composi ¢coes
foram aprovadas no critério resisténcia ao risco, mas reprovadas com relacdo ao brilho. Valores
superiores de f,. foram testados, porém ndo foi acangada suficiente definicdo dos pontos
aplicados, dém de que os vaores de resisténcia risco aproximaram-se dos valores das
respectivas composicbes na forma de monolitos e os vaores de brilho foram reduzidos
drasticamente.

Como ja foi demonstrado, os materiais compoOsitos investigados ndo apresentam
resisténcia ao risco elevada. Entretanto, sob determinadas condicbes, amostras contendo a
camada de protecdo da superficie vidrada apresentaram elevada resisténcia ao risco. Assm, a
hipétese levantada de que a camada de protecdo aplicada seria riscada, evitando a superficie
vidrada de o ser, mas néo seria visualizada a olho nu, parece ter sido confirmada. A Figura 49(a)
mostra os sulcos produzidos na camada vidrada, sem a camada de protecdo, sob acdo da pedra
topazio (Mohs 8), enquanto que as Figuras 49(b), (c) e (d) mostram 0s riscos existentes na
camada vidrada, com protecdo superficial, sob a acdo do mesmo material abrasivo. As Figuras
49(b) e (c) mostram riscos que atravessam toda a extensdo da superficie do material, atingindo a
superficie vidrada e a camada de material compdsito (de protecéo).

Pode-se perceber que a intensidade dos sulcos na superficie vidrada é muito menor do
gue aquela provocada pelo mesmo material abrasivo na superficie vidrada sem a camada de
protecdo. Mesmo os sulcos produzidos somente na superficie vidrada sdo de intensidade menor
(Figura 49(d)). Pode-se dizer que, de fato, a camada de protecdo de compdsito vitroceramico
criou barreiras a acdo do materia abrasivo, dificultando a visualizagdo a olho nu dos riscos
gerados e permitindo ao material alcancar resisténcia ao risco elevada na escala Mohs.

Assim, a composi¢ao P20C com fy igua a19,8% (d. = 0,316 mm e | = 0,353 mm) foi
escol hida para avaliacéo do desgaste superficial.

A composi¢cdo P20C, aplicada sobre a superficie do revestimento cerdmico em estudo
para aumento da resisténcia ao risco, foi submetida ao ensaio de resisténcia a0 desgaste por
abrasdo a 2.000 giros. A avaliacdo foi feitatendo como base a fracdo de area desgastada (faq) € 0S

resultados séo mostrados no Quadro 21.



FIGURA 49 - Micrografias obtidas por MO (aumento de 5x) das amostras riscadas com pedra

topazio: (@) superficie vidrada sem a camada de protecéo; (b), (c) e (d) superficie vidrada

contendo a camada de protegdo composta pelo compdésito P20C aplicado na forma de pontos

QUADRO 21 - Fragdo de area desgastada (fag) das amostras testadas

Fracdo de &rea desgastada (%)

Composicdo | 1 =0,248 | 1 =0,353 | | =0,605 | | =0,678 =¥

faa=231 | =198 | fc=109 | fc=6,1 faa=0

P : 69+ 4 - -
P10C - 58+ 1 - - 77+6
P20C 54+1 | 442 | 7245 | 744

| : livre caminho médio, em mm; f,.: fragdo de area coberta, em %.



Observa-se neste quadro a tendéncia de reducéo de fog com areducdo de | (aumento de
fac). A composicdo P20C, com | igua a 0,353 mm (f5 igual a 19,8%), apresentou menor faq
dentre as amostras ensaiadas, possivelmente por reduzir, de maneira otimizada, o aparecimento
das tensbes residuais criticas que produzem a nucleacdo e a propagacdo de trincas laterais
(OLIVEIRA, 1993). Isto significa que o valor de | empregado esta contido na faixa étima em
relacdo a altura de aplicacdo (h) e o didmetro dos pontos (dc) utilizados. Isto €, o valor de f de
19,8% representa ndo sO o valor 6timo da relacdo resisténcia ao risco e brilho superficial, mas
também a condicdo que permite obter-se a maior protecdo da superficie vidrada dentre os valores
testados. Por outro lado, o aumento de fyq para | igua a 0,248 mm (f. = 23,1%) pode ser
explicado pelo aumento acentuado de material abrasivo causando desgaste da superficie vidrada,
ocasionado pelo desgaste provocado no préprio material vitroceramico.

Além disso, 0 Quadro 21 mostra que para fi igual a 19,8%, as composi¢cdes P e P10C
nao apresentaram 0 mesmo desempenho que a composi¢cdo P20C e permitiram que ocorresse
maior desgaste superficial da camada vidrada, confirmando os baixos valores de resisténcia ao
risco e de brilho obtidos. Isto pode ser observado na Figura 50, que também mostra o aspecto
superficial das camadas vidradas protegidas por estas composi ¢oes.

A Figura 50(a) mostra a regi&o entre pontos da superficie vidrada da amostra contendo a
aplicacdo da composicdo P20C, com didmetro de pontos de 0,316 mm e | igua a 0,353 mm (f.
igual a 19,8%), abrasionada a 2.000 giros. Nesta figura € possivel se observar 0 mecanismo de
desgaste predominante em uma superficie vidrada de um revestimento ceramico. A superficie
vidrada em questdo é amorfa e o0 processo de fratura ocorre de uma maneira frégil, isto € com
pouca ou nenhuma deformacao pléstica, e em duas etapas. nucleacdo e propagacdo da trinca até
a fratura final (KINGERY, BOWEN & UHLMANN, 1976). Neste caso, a aparéncia da fratura
superficial é denominada concoidal.

Oliveira (1993) estudou o0 mecanismo de fratura frégil em vidrados cerémicos e
demonstrou que este ocorre mediante formagdo de crateras pela propagacdo de trincas laterais,
evidenciando a similaridade entre o modelo de fratura produzida por um indentador e o

produzido no vidrado abrasionado.



FIGURA 50 - Micrografias obtidas por MO das superficies vidradas contendo as composi ¢oes
aplicadas na forma de pontos, abrasionadas a 2.000 giros:. (a) P20C (5x); (b) P (20x);
(c) P10C (20x); (d) P20C (20x) (sem ataque)

Segundo o modelo de fratura produzido por um indentador, a seqiiéncia de eventos é:

a) carregamento inicia: producdo de uma zona de deformagao plastica que aumenta com
0 aumento da carga aplicada;

b) formacdo da zona critica: surgimento de uma trinca vertical, localizada abaixo do
ponto de contato, simétrica a carga aplicada;

C) crescimento estavel da trinca: ocorréncia de uma extensdo estéavel da trinca vertical,
provocada pelo aumento da carga aplicada;

d) remocdo inicial da carga aplicada: inicio do fechamento da trinca vertica sem
recuperacao;



€e) trincamento devido a tensdes residuais: surgimento de trincas laterais originadas por
tensOes residuais de tracdo, ocasionadas pela relaxacdo do material deformado na zona de
contato antes da total remog&o do indentador;

f) remocdo total da carga aplicada: desenvolvimento continuo das trincas laterais em
direcéo a superficie do corpo de prova, podendo causar o lascamento.

A Figura 51 mostra a evolugdo do desgaste sofrido pela camada vidrada contendo a
aplicacao de composicao P20C na forma de pontos, com | igual a 0,353 mm (f5 igual a 19,8%),
submetida a diferentes nimeros de giros (N).

FIGURA 51 - Micrografias obtidas por MO (aumento de 20x) das superficies vidradas contendo
a composicdo P20C aplicada na forma de pontos, abrasionadas a: (a) 150 giros; (b) 300 giros;
(c) 800 giros; (d) 1.000 giros; (e) 2.000 giros; (f) 3.000 giros; (g) 4.000 giros; (h) 6.000 giros

(sem atague)



FIGURA 51 - Micrografias obtidas por MO (aumento de 20x) das superficies vidradas contendo
a composicdo P20C aplicada na forma de pontos, abrasionadas a: (a) 150 giros; (b) 300 giros;
(c) 800 giros; (d) 1.000 giros; (€) 2.000 giros; (f) 3.000 giros; (g) 4.000 giros; (h) 6.000 giros

(sem ataque) (Continuacéo)

Na Figura51(a) pode-se observar a existéncia de umatrinca e de lascamentos provocados
pelo desgaste abrasivo. Na seqiéncia, a 300 giros, a quantidade de material arrancado aumenta
consideravelmente. O processo evolui até que a 6.000 giros a superficie esta completamente
desgastada e, consequentemente, o brilho superficial é quase nulo.

A Figura 52 mostra a cinética de desgaste ocorrida na camada vidrada sob a protecéo do
compésito P20C aplicado na forma de pontos. Como seria de se esperar, com 0 aumento de N a
remocdo de material é aumentada e o brilho é reduzido. Entretanto, a partir de 2.000 giros, a

guantidade de material removido da superficie passa a ser excessivamente elevada,



comprometendo o brilho superficial. Poder-se-ia dizer que este ponto representaria a vida Gtil do

material.
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FIGURA 52 - Cinética de desgaste da camada vidrada do revestimento cerémico investigado,
contendo uma aplicacdo do composito P20C na forma de pontos para protecdo da camada
vidrada do revestimento

E importante destacar o efeito provocado pela presenca do material compdsito como
camada de protecdo da superficie vidrada do revestimento ceramico em questéo, em comparacéo

com a mesma camada vidrada, porém sem a citada camada de protegdo, Figura 53.

FIGURA 53 - Micrografias obtidas por MO (aumento de 20x) das superficies vidradas das
amostras apés ensaio de desgaste a 2.000 giros. (&) com a camada de protecéo;
(b) sem a camada de protecéo



Pode-se perceber que, na Figura 53, a &rea abrasionada no primeiro caso (fag = 44%) €
significativamente inferior aquela referente a superficie ndo protegida (fag = 77%). Isto significa
gue a vida Util do revestimento cerdmico pode praticamente ser dobrada pelo uso da camada de
protecdo, de acordo com o gréafico da Figura 52.

Tomando-se em conta 0 melhor resultado (otimizado) da relagcdo resisténcia ao risco,
brilho superficial e desgaste da composicéo P20C, | = 0,353 mm (fic = 19,8%), a resisténcia a
abrasdo PEI foi avaliada. O revestimento ceramico do tipo gres porcelanico esmaltado, cuja
camada vidrada era brilhante e branca, contendo uma protecdo composta pelo material
compésito P20C aplicado na forma de pontos circulares, foi caracterizado como PEI 5, conforme
norma NBR 13.818/97 - Anexo D, ndo sendo visivel a 24.000 giros, embora tenha sido
classificado como Classe 4 em relacdo a resisténcia a0 manchamento. Apesar deste valor de
resisténcia a0 manchamento, as caracteristicas finais do produto ja o destacariam

comercialmente.



5- CONCLUSOES

Uma camada de protecdo obtida a partir de um vitroceramico do Sistema LZSA reforcado
com particulas de silicato de zirconio foi projetada, caracterizada e preparada para aplicagcéo
sobre a superficie vidrada de um revestimento ceramico do tipo gres porcel@nico, com o objetivo
de obter-se um produto final brilhante e com elevada resisténcia ao risco na escala Mohs.

Levando-se em consideracédo a sequéncia de atividades desenvolvidas neste trabalho e os

resultados obtidos, as conclusdes séo apresentadas a seguir.

Obtencao do vidro desgado
i) Vidros com diferentes percentuais de substituicdo de ZrO, por AlLOs; foram obtidos e
investigados. O aumento do percentual de substituicdo de ZrO, por ALO3 levou a seguinte
tendéncia nos vidros investigados:
aumento da durabilidade quimica, avaliada por meio da quantidade de fons Li*
existentes na solugdo final, devido a maior retencdo deste cétion na estrutura do vidro
pela formacdo da fase cristalina espoduménio-b;
reducdo da massa especifica do vidro, de 2,64 para 2,49 g.cm?®, respectivamente para 0s
vidros LZS1A e LZS6A, ocasionada por influéncia de dois efeitos. menor massa
especifica e menor efeito sobre a compactacdo da estrutura do vidro do elemento
aluminio em relacdo ao elemento zirconio;
reducéo de Ty, de 558 para 504°C, respectivamente para os vidros LZS1A e LZS6A,
devido ao efeito mais pronunciado do zircénio na densificacéo da estrutura do vidro;
reducéo de T, de 767 para 745°C, respectivamente para os vidros LZS1A e LZS6A,
devido a maior quantidade formada da fase cristalina espoduménio-bs, que cristaliza a

temperatura mais baixa em relacéo as demais fases cristalinas deste sistema;

ii) a densificagdo iniciou por volta de 550°C e 650°C, respectivamente para os vidros LZS6A e
LZSI1A, devido aredugdo da Ty experimentada pelos vidros por causa do aumento do percentual
de substituicéo de ZrO, por ALOs. Entretanto, a taxa de densificagéo foi reduzida quase a zero a

cerca de 700°C devido ao inicio do processo de cristalizacdo, com o inicio da formacdo da fase



cristalina espoduménio-bs. A maxima taxa de densificacéo observada foi a cerca de 680°C, RL
maxima em torno de 20% € Drgaiva de aproximadamente 92%;

iii) a cristalizacdo foi constatada ser do tipo superficial, mediante avaliagcdo por ATD dos vidros
na forma de mondlitos e de po. Além disso, a relagédo Ty Tm, com valores superiores a 0,58,
indicaram que a cristalizacgo neste sistema € do tipo superficial. A andlise microestrutural por
MEV também levou as mesmas conclusdes. A avaliacdo da cinética de cristalizagdo mostrou que
os vidros investigados atingiram cristalinidade méxima de 92% com tempo de tratamento
térmico inferior a5 min a 950°C, devido a elevada superficie especifica dos pos;

iv) as principais fases cristalinas encontradas neste sistema foram espoduménio-bs, silicato de
zirconio e quartzo-a& O aumento do percentual de substituicdo de ZrO, por Al,Os provocou
aumento do percentual da fase cristalina espoduménio-bs, levando a reducdo do CET do
material;

V) desta forma, a composicdo LZSAA foi escolhida por apresentar os melhores resultados de
sinterabilidade, durabilidade quimica e CET. A fritafoi produzida industrialmente sob o0 nome de
LZHAAX.

I nvestigagdo dos materiais compdésitos

i) A adicéo da particula de reforgo, alumina, quartzo ou silicato de zirconio, aumentou Tge T¢ do
material, porém o intervalo entre estas temperaturas foi reduzido de 309°C para a composicdo P
(LZSAAX) para um valor maximo de 244°C para a composicdo P10A. Isto implicou em menor
sinterabilidade do material composito, constatada pela menor RL observada em relacdo a
composicéo P;

i) a adi¢do da particula de reforgo reduziu Ty, de tal forma que arelagdo T¢/Tm foi aumentada,
aumentando, portanto, atendéncia a cristalizacéo superficial;

iii) o CET dos materiais compasitos foi reduzido em relacdo a composicdo P devido a adicéo da
particula de reforco, que resultou no aumento da concentrag@o de fases cristalinas de mais baixo
CET (espoduménio-b e silicato de zirconio);

iv) as adi¢Oes de alumina e de quartzo provocaram o aumento da fase cristalina espoduménio-b,
enguanto que a concentracdo da fase silicato de zirconio foi aumentada apds tratamento térmico

devido a adicdo desta fase como particula de reforco;



v) a andlise microestrutural por MEV mostrou que apesar das particulas de reforco aumentar a
porosidade do material compdsito, as composicbes com adicdo de slicato de zirconio
apresentaram a microestrutura mais proxima da composicdo P. Isto foi comprovado pelas
medidas de absorc¢ao d’ &gua (0,10, 0,09 e 0,09%, respectivamente para as composicdes P, P10C
e P20C) e de resisténcia quimica (0,00, 0,01 e 0,12%, respectivamente para as composi¢oes P,
P10C e P20C) a 850°C;

vi) todas as composi¢des investigadas apresentaram resisténcia ao risco na Escala Mohs variando
entre 4 e 6, demonstrando que néo foi esta a causa do aumento da resisténcia ao risco do produto
final;

vii) aadicdo de silicato de zirconio apresentou os melhores resultados de abraséo profunda (91 e
107 mn®, respectivamente para as composicdes P10C e P20C, a 800°C) dentre as composi¢oes
contendo particula de reforco investigadas;

viii) as composi¢des contendo silicato de zirconio como particula de reforco foram escolhidas

para a obtencdo do produto final, devido aos resultados obtidos nas propriedades avaliadas.

Obtencao e caracterizagdo do produto final

i) Revestimento ceramico do tipo gres porcelanico esmaltado contendo camada de protecdo da
superficie vidrada, contendo resisténcia ao risco 4 na escala Mohs e brilho igual a 96,2 UB, foi
obtido e caracterizado;

ii) os melhores resultados foram obtidos com o material compdsito P20C aplicado como camada
de protecdo na forma de pontos circulares, que possuiam didmetro de ponto (dc) de 0,316 mm e
atura (h) de 0,075 mm, dispostos com livre caminho médio ( ) igua a 0,353 mm e fragdo de
area coberta (fy) de 19,8%. Desta forma, o produto final alcangou resisténcia ao risco 9 na escala
Mohs e brilho superficial de 71,2 UB;

iii) foi constatado que o aumento da resisténcia ao risco ocorreu devido ao fato que a camada de
protecdo, nas condicbes de aplicacdo descritas anteriormente, dificultou o contato do corpo
abrasivo com a superficie vidrada, de forma que os riscos gerados foram de tal ordem de

grandeza que ndo foram vistos a olho nu;



iv) a 2.000 giros no abrasimetro PEI, o materia apresentou 44% da érea vidrada retirada
(desgastada) e brilho de 25 UB, sendo este o limite de durabilidade do mesmo e representando
cerca de duas vezes a durabilidade da camada vidrada sem a camada de protecéo;

V) desta forma, foi obtido um revestimento ceramico do tipo gres porcelanico brilhante (71,2
UB), com elevada resisténcia ao risco (9 na escala Mohs), elevada resisténcia a abrasdo (PEl 5) e

boa resisténcia ao manchamento (Classe 4).



6 - SUGESTOES PARA TRABALHOSPOSTERIORES

Sugerem-se 0s seguintes temas para posterior investigacao:
gjustar a composi¢ao do vitrocerdmico, de tal forma a reduzir o percentua de litio ndo ligado,
para aumentar a durabilidade quimica;
reduzir o didmetro médio de particula do vitrocerdmico e das particulas de reforco para
aumentar a densidade relativa do material apos a densificagao;
modificar a composi¢do quimica da superficie dos pos de vidro, pela substituicdo de ion litio
por ion sodio mediante processo de troca ibnica, por exemplo, no sentido de aumentar a
sinterabilidade do pg;
investigar com maior profundidade a cinética de cristalizagdo deste sistema vitroceramico;
investigar a influéncia de um tratamento térmico baseado em duas etapas (em um mesmo
ciclo térmico) sobre as propriedades finais do material, primeiramente fundindo o materia a
cerca de 950-980°C (para reduzir ao maximo a porosidade) e, posteriormente, cristalizando a
cerca de 800-850°C (para provocar a formacdo das fases cristalinas espoduménio-bs €
silicato de zirconio);
otimizar o percentua de adicdo de silicato de zirconio nas propriedades finais do material
compdsito;
investigar outras geometrias para aplicacdo do material composito sobre a superficie vidrada

do revestimento ceramico.
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