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RESUMO

Vitroceramicos sao solidos policristalinos que contém, normalmerte, uma fase vitrea residual
e que se obtém por fusdo e solidificacdo de composicdes vitreas inorganicas suscetivels a
cristalizacdo controlada. Dentre as vérias formas de processamento conhecidas, a tecnologia
do pé tem crescido bastante nos Ultimos anos e, em especial, a extrusdo tem apresentado um
grande potencial de aplicacdo. Entretanto, os p6s de vidros ndo apresentam plasticidade que €
um fator decisivo para o processo de extrusdo e interfere diretamente na qualidade final dos
produtos extrudados. A utilizacdo de plastificantes organicos pode acarretar, durante a
extracdo do mesmo na etapa de tratamento térmico, no aparecimento de defeitos como
porosidade interna, trincas, etc. Uma alternativa viavel seria a utilizacdo de um plastificante
inorgéanico, como por exemplo, uma bentonita. Por outro lado, para algumas aplicagbes o
desempenho mecanico dos vitroceramicos néo € adequado, podendo-se inserir particulas de
reforco como 0 ZrSO4 para obter um compdsito com propriedades mecénicas melhoradas.
Dedta forma, o objetivo deste trabalho € o processamento e caracterizacdo de um material
composito por extrusdo, formado por um vitroceramico do sistema LZSA (LixO-ZrO,-SO--
Al,03) como matriz e particulas cristalinas de ZrSiO 4 como reforgo, utilizando uma bentonita
como plastificante. Para esta finalidade, compositos foram formulados e preparados a partir
do p6 de vidro LZSA e do ZrSO4. Os compositos foram caracterizados sob o ponto de vista
das propriedades fisicas e mecanicas. A composicdo G contendo 60 % de particulas de ZrSiO4
foi selecionada, pois apresentou bons resultados de resisténcia a flex&o (190 MPa) e a abraséo
profunda (51 mn?). Novas composicBes foram preparadas adicionado-se diferentes
guantidades de bentonita a composicado G. A composi¢cao G7 foi selecionada por apresentar o
maior indice de plasticidade com 7% em peso de bentonita que permitiu a extrusdo do
material. O material extrudado foi sinterizado a 1150°C por 10 min e os resultados mostraram
gue a retracdo térmica linear, a resisténcia a abrasdo profunda e o médulo de resisténcia a
flexdo foram de 14%, 51 mm® e 220 M Pa, respectivamente. Finalmente, pode-se concluir que
0 processo de extrusdo pode ser usado com eficiéncia para a obtencdo de vitroceramicos do

sistema LZSA refor¢ado com particulas de ZrSiO4 para inimeras aplicacoes.
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ABSTRACT

Glass-ceramics materials are polycrystalline solids containing residua glass phase, prepared
by melting glass and forming it into products that are subjected to controlled crystallization.
Among the several known-processing techniques the powder technology has been, in the last
years, the most investigated particularly extrusion of powder mixtures since it shows great
application potential. However, glass powders does not shows any plasticity that is a decisive
factor for the extrusion process since it directly interferes on the quality of final products. On
the other hand, addition of organic binders can originates, during its extraction in the heat-
treatment step, some defects such as interna porosity, cracks, etc. In this case, a viable
aternative would be the use of an inorganic binder like a betonite. Even so, for some
applications the glass-ceramic performance is not suitable so that the addition of reinforcing
particles among them zircon (ZrSiO,4) can be an additional alternative to obtain composite
materials with improved mechanical properties. Thus, this work has as main objective to
characterize a ZrSO4 particulate-reinforced LZSA (LiO-ZrO,-S0,-Al,03) glass-ceramic
matrix composite added with bentonite as binder and formed by extrusion. With this finality,
some composites were formulated and prepared from powdered LZSA glass and zircon. The
glass batches and composites were then characterized on the point of view of their typical
physical/mechanical and chemical properties. Composition G with 60-wt% ZrSO, was
selected since it showed the best results in terms of bending strength (190 MPa) and deep
abrasion resistance (51 mnr). Composition G7 with 7-wt% bentonite was selected for ulterior
studies since it showed the highest plasticity index generating consequently good billets after
extrusion process. In this last case, the extruded samples, after sintering at 1150°C for 10
min, showed a linear therma shrinkage of about 14% and deep abrasion resistance and
bending strength of about 51 mm® and 220 MPa, respectively. Finaly, it can be concluded that
the extrusion process can be used as an effective tool for evaluating and obtaining ZrSiO4
particulate-reinforced LZSA glass-ceramic matrix composites with optimized properties for a

number of applications.
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1INTRODUCAO

1.1 PROBLEMA E JUSTIFICATIVA

A necessidade por parte do mercado de novos produtos que apresentem propriedades
cada vez melhores, tem estimulado extraordinariamente a investigagao focada na aplicagéo de
materiais com propriedades interessantes e de baixo custo. Este interesse aumenta quando
existe a possibilidade de produzir estes produtos mediante a aplicagdo das tecnologias ja
existentes.

Os vitroceramicos sdo materiais relativamente novos usados especialmente por suas
excepcionais caracteristicas, tais como alta resisténcia a flexdo, a abrasdo e ao risco; elevada
dureza; ampla faixa de coeficientes de expansdo térmica, podendo alcancar valores negativos
e conferindo resisténcia ao chogque térmico; ata resisténcia quimica (dependendo fortemente
da composicdo quimica); etc. Estas caracteristicas dependem, basicamente, da natureza, do
tamanho e da distribuic&o dos cristais formados e também da fase vitrea residual (STRNAD,
1986a). A natureza das fases cristalinas formadas e também, deste modo, as propriedades
finais, podem ser controladas modificando-se a composi¢éo inicial do vidro precursor e 0s
parametros relativos ao tratamento térmico.

Os materiais vitrocerdmicos encontram grande aplicacdo, desde distintas &reas de
engenharia como em alguns usos domesticos. Esses materiais sdo interessantes ndo somente
por suas excelentes propriedades, mas também porque o processo de producdo envolve o
consumo de matérias-primas de baixo custo, com possibilidade de reaproveitamento de
rejeitos, como por exemplo, residuos industriais, tais como escorias siderurgicas, residuos da
producdo de vidros, cinzas volantes, entre outras fontes de matérias-primas (rejeitos de outros
processos) gque podem ser trarsformados em produtos com propriedades superiores (KNIESS,
2002). Deste modo, um ilimitado nimero de materiais vitroceramicos podem ser preparados,
com 0 propdsito de se obter varias combinagdes de propriedades para atender as mais
diferenciadas aplicagoes.

A fabricacdo de materiais vitroceramicos consiste na preparacdo de componentes de
vidro monoliticos, mediante a aplicagdo das mesmas tecnologias utilizadas na fabricacdo de
vidros, e posterior cristalizagdo (Mc MILLAN, 1979; SIMMONS, 1982). Entretanto, esta
tecnologia requer grandes investimentos e somente pode ser justificada para grandes volumes

de producdo (RABINOVICH, 1985). Uma alternativa viavel seria a producdo de materiais
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vitroceramicos processados a partir do p6 e consolidados por sinterizac&o, ja que € possivel a
utilizacdo dos mesmos equipamentos de uma planta de ceramica tradicional para a producéo
de componentes com geometria complexa. Esta tecnologia foi desenvolvida nos Estados
Unidos da América (MILLER, 1975), Russia (TAKHER, 1977), Suécia e Israel
(RABINQVICH, 1985). O processo envolve as seguintes etapas basicas. (a) fusdo do vidro e
seu resfriamento; (b) pulverizagdo; (c) conformagdo por meio de tecnologia ceramica
(prensagem uniaxial, extrusdo, colagem de suspensdo ceramica, etc.); (d) sinterizagdo para
consolidagéo e cristalizago.

Nos ultimos anos, tem crescido a importancia tecnologica dessa nova classe de
vitroceramicos, obtidos por sinterizac8o e cristalizacdo controlada de pds do vidro precursor.
Oliveira (1997) estudou um material vitroceramico pertencente ao sistema LZS (Li,O-ZrOo-
S0,) e processado a partir do po, cujas caracteristicas e propriedades encontradas sdo iguais
OuU superiores aos materiais comparados, que foram ensaiados nas mesmas condigoes,
especialmente em relagdo a resisténcia a abrasdo profunda e a flexdo. As propriedades
apresentadas por este sistema sdo devido as fases cristalinas formadas. silicato de zircénio
(ZrS0,) e dissilicato de litio (LizSizOs).

Montedo (2005) modificou o sistema LZS, substituindo parcialmente a zirconia por
alumina e obtendo, assim, o sistema LZSA (LiO-ZrO»-S0,-Al,0O3) que apresenta menor
CET (Coeficiente de Expansdo Térmica) que o sistema LZS. Os estudos redlizados por
Montedo (2005) mostraram ainda que é possivel melhorar as propriedades mecanicas do novo
sistema (resisténcia a abrasdo profunda e a flex&o), adicionando particulas de silicato de
zirconio como reforco.

Na tecnologia do pd uma das técnicas de processamento que pode ser empregada para
a producdo de materiais vitroceramicos a partir do pé e que é objeto de estudo deste trabalho é
a extrusdo. A extrusdo € uma técnica de conformacdo muito produtiva, que € usada para a
producdo em massa de produtos que variam de grandes dimensdes, podendo pesar mais de
uma tonelada, até produtos pequenos que pesam somente alguns gramas. As composi¢oes
extrudadas incluem cerémicas Oxidas e cerdmicas ndo-Oxidas tais como carbetos e nitretos. Os
materiais de construcdo tradicionais como tijolos e telhas, os refratarios (tubos de protecéo
dos termopares), isoladores elétricos de porcelana, substratos magnéticos e e etrénicos, tubos
ceramicos transparentes para lampadas, entre outros, sdo produzidos por extrusdo. Os
substratos podem ser extrudados em uma espessura menor que um milimetro, podendo-se

obter pecas com geometria complexa e de baixo custo de producéo (REED, 1995).
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A plasticidade, propriedade que os materiais vitreos ndo apresentam, € a capacidade de
um material para ser deformado sem ruptura pela acdo de uma forca e de reter,
posteriormente, a deformagdo alcancada quando esta forca € eliminada (BARBA, 1997). Esta
propriedade € um fator decisivo para o processo de extrusdo e interfere diretamente na
gualidade final dos produtos extrudados. Para promover a plasticidade em uma massa
ceramica, podem ser usados plastificantes organicos e inorganicos. No entanto, a utilizagéo de
plastificantes organicos pode tornar o processo oneroso, devido a necessidade de extracéo do
mesmo durante a etapa de tratamento térmico, que levaria a ciclos longos. Além disso, hd a
possibilidade de aparecimento de defeitos como porosidade interna e trincas, pela
decomposi¢do dos residuos de carbono. Uma das alternativas encontradas para solucionar este
problema seria a utilizagdo de um plastificante inorganico, como a bentonita, que faria parte
da composicdo fina do material. Um fato positivo é que os Oxidos presentes ha composi ¢ao
guimica da bentonita se assemelham aos do sistema vitrocerémico que se pretende trabal har.

Neste contexto, uma composi¢ao vitroceramica do sistema LZSA, foi selecionada para
obter um material compdsito por extrusdo, visando melhorar suas propriedades de resisténcias
a abrasdo, a flexdo e quimica por meio da adicdo de particulas de ZrSiO,4. O ZrSQO, foi
selecionado por formar uma boa interface com a matriz vitroceramica, possuir elevada
resisténcia a abrasdo além da elevada resisténcia quimica e CET relativamente baixo
(MONTEDO, 2005).

1.2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral obter materiais vitroceramicos do sistema
LZSA reforcados com particulas de ZrSiO4 e conformados por extrusdo, utilizando uma

bentonita como plastificante. Paratanto, foram definidos os seguintes objetivos especificos:

Definir qual a quantidade adequada de ZrSiO4 a ser adicionada a frita do sistema LZSA
para obter uma composi o que apresente maior resisténcia a abrasdo profunda;
Determinar a quantidade de bentonita a ser adicionada ao composito definido
anteriormente, para obter uma massa capaz de ser extrudada sem defeitos aparentes;

Estudar o comportamento do material durante e apds o processo de extrusao;
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Avdiar a evolucdo da retracdo térmica linear e da densidade relativa do material
sinterizado em funcéo da temperatura;
Caracterizar 0 material extrudado, sob o ponto de vista de suas propriedades térmicas,

mecanicas, fisicas e quimicas, bem como do ponto de vista microestrutural.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 VIDROS

A definicdo tradicional de vidros considera que eles sdo obtidos a partir da fusdo de
produtos sblidos inorgénicos resfriados em condi¢gbes que impediram sua cristalizaco,
(NAVARRO, 1991, PAUL, 1982). Sob a ampla denominag&o genérica de vidros ou de corpos
vitreos estd compreendida grande variedade de substancias que, embora a temperatura
ambiente tenham a aparéncia de corpos solidos, proporcionada por sua rigidez mecanica, néo
podem ser consideradas como tais, jA que necessitam de uma estrutura cristalina que
caracteriza e define o estado solido. Se pela estabilidade de sua forma os vidros podem
assimilar-se aps solidos, do ponto de vista estrutural, suas semelhancas sdo muito menos
evidentes. Se por um lado este fato constitui uma limitagdo para incluir os vidros entre 0s
sdlidos, por outro € insuficiente para aceité-1os como liquidos, ainda que se possa justificar a
designacdo de liquidos de viscosidade infinita, que em muitas vezes € aplicado (NAVARRO,
1991). A dificuldade para se enquadrar adequadamente 0s corpos vitreos dentro de um dos
trés estados de agregacdo da matéria deu lugar a se pensar em integré&los em um quarto
estado de agregacdo: o estado vitreo. Esta sugestdo, entretanto, nunca chegou a ter uma
aceitacdo generaizada.

Alguns autores consideram que o vidro € um solido ndo cristalino, ou um solido
amorfo. Um material € amorfo quando ele ndo apresenta ordenamento cristalino de longo
alcance, isto €, quando ndo ha regularidade dos seus constituintes moleculares em uma escala
superior a algumas vezes o tamanho destes grupos (AKERMAN, 2000, VARSHNEYA,
1994). Por exemplo, a distancia média entre &tomos de silicio em silica vitrea € cercade 3,6 A
e ndo hé ordem entre estes &omos a distancias superiores a cercade 10 A.

A definicdo adotada pela ASTM (American Society for Testing and Materials)
considera que um vidro é um produto inorganico fundido, que foi resfriado até um estado
rigido sem experimentar cristalizacdo. A dificuldade desta definicdo é que ela se presta paraa
maioria dos vidros que conhecemos, como os planos, de embalagem, fibras, etc., porém
existem muitos vidros de origem inorganica, ou formados sem a prévia fusdo, m nenhuma

diferenca de estrutura ou propriedades dos vidros obtidos a partir de fusdo.



Para Akerman (2000), a melhor definicéo, inclusive porque auxilia a compreender
uma série de caracteristicas e propriedades que o vidro apresenta & vidro € um solido, nao

cristalino, que apresenta o fendmeno de transicéo vitrea.

2.1.1 Transi¢o vitrea

A Figura 1, a seguir, representa a variagao de volume especifico de uma massa fixa de

um determinado material em fungéo da temperatura.

— VOLUME ESPECIFICO

Cristal

T¢ TEMPERATUR A

Figura 1 - Representacdo da variagdo de volume especifico de uma massa fixa de um
determinado material em funcdo da temperatura (PAUL, 1982)

A maioria dos materiais possui uma temperatura caracteristica de fusdo; por exemplo,
0°C para agua, 660°C para o aluminio, - 38°C para 0 mercurio, e assim por diante. Isto
significa que acima de sua temperatura de fusdo (Tr) o material estard no estado liquido e
abaixo desta, estara no estado solido.

Observando a Figura 1, no ponto A o material € um liquido estavel. A medida que ele
se resfria até chegar a temperatura de fusdo no ponto B (que neste caso pode ser chamada de

temperatura de solidificaco) ele se contrai, pois quanto menor a temperatura, menor € a
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agitacdo de suas moléculas e uma mesma massa passa a ocupar um espaco menor, ou Sga,
aumenta sua densidade. Na temperatura de fusdo, ha uma enorme reducdo de volume
especifico, pois as moléculas que antes estavam livres, desordenadas umas em relacdo as
outras, que é caracteristica do estado liquido, passam a se ordenar na forma de cristais.

A Figura 2 representa esquematicamente as moléculas de um material passando do
estado liquido, desorganizado, para o estado solido cristalino, organizado.

© O
OO 0, ° O ©
O O O
O
O @) O
Cristal Liquido

Figura 2 - Representacéo esguemética das moléculas de um material passando do estado

liquido, desorganizado, para o estado solido cristalino, organizado

Retornando a Figura 1, ap6s a completa cristalizagdo do material, ele se encontra no
ponto C e uma continuagao no resfriamento novamente ocasiona uma reducéo ainda maior na
agitacdo das suas moléculas, que se traduz em diminuicdo de volume especifico, ou sgja, 0s
atomos arranjados na forma de cristais tém menor liberdade de movimento.

Voltando ao ponto B e imaginando que o resfriamento esteja sendo feito muito
rapidamente e ndo houve tempo para que as moléculas se deslocassem umas em relacdo as
outras para constituir os cristais, entdo se obtém um liquido super-resfriado, onde a redugdo
de volume sO continua devido a diminuicdo da agitacdo térmica, mas ainda sem a
possibilidade de cristalizacdo. Como a estabilidade de um liquido syper-resfriado € menor que
a de sua fase cristalina e termodinamicamente se encontra em um estado metaestével de
equilibrio, basta uma pequena perturbacdo para que se produza sua cristalizacéo subita. Neste
caso, o calor liberado na cristalizag8o elevaria de novo sua temperatura até alcancar o valor
correspondente a Tr e seu resfriamento prosseguiria de acordo com a curva ideal. Aumentando

0 grau de sub-resfriamento sem a formag&o de cristais, sua contragéo continua até que a uma
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determinada temperatura aparecera uma descontinuidade (ponto E) na curva, a partir do qual
a viscosidade € tdo alta que impossibilita qualquer movimentacdo de moléculas umas em
relacdo as outras e, portanto, a cristalizacdo. A partir deste ponto E, o0 material passa a se
comportar semelhantemente ao solido cristalino, embora continue com a caracteristica de um
liquido, isto € suas moléculas arranjadas a0 acaso sem definicdo (AKERMAN, 2000,
NAVARRO, 1991).

A temperatura de transicéo vitrea (Tg) € justamente este ponto E. Abaixo dele o
comportamento do material € de um sdlido e é o vidro que conhecemos. Acima dele o
comportamento € de um liquido. Porém, na passagem por este ponto ndo houve uma
transformagéo, como a cristalizacdo que ocorre na temperatura de fusdo.

Teoricamente, pode-se dizer que é possivel existir vidros de qualquer material,
bastando que se resfrie suficientemente rgpido para tanto. Na prética, porém, ndo é bem
assim, e 0s materiais que podem vir a constituir vidros sdo agueles que possuem a
caracteristica de ter uma grande alteracdo de viscosidade com a mudanca de temperatura.

Portanto, resumindo, para se ter um vidro, na sua forma mais “popular” como os de
garrafas e de janelas, é necessario antes obter-se um liquido fundido que ao resfriar-se
experimenta um aumento de viscosidade tal que resulta em uma transicéo vitrea.

A primeira observacéo que se pode fazer observando a Figura 1 € que o vidro ocupa
um volume maior que o de um sélido com a mesma composi¢ao quimica, pois suas moléculas
estdo “desorganizadas’, enquanto que no solido estdo bem organizadas (AKERMAN, 2000).

2.1.2 Importancia da vel ocidade de resfriamento

A importancia do processamento térmico, ou histéria térmica pode ser confirmada
quando valores de Tg, obtidos a partir de amostras de um mesmo material, submetidos a
diferentes taxas de resfriamento, sdo comparados. Salmang e Roetger (VOGEL, 1985)
mostraram este efeito através da variagdo de volume especifico de vidros, em funcéo da
temperatura (Figura 3).

A Figura 3 é semelhante a Figura 1, porém com duas distintas condi¢des de
resfriamento: rapido e lento. Nesta figura, pode-se observar que a temperatura de transicéo
vitrea (Ty) na verdade ndo é um ponto fixo, isto é compreende um intervalo de temperatura.

Dentro deste intervalo, a Ty pode assumir diversos valores de acordo com a velocidade de
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resfriamento do material. Isto significa que, na prética, quando ultrapassamos o ponto B a
partir de A e estamos na fase de liquido syper-resfriado, existe um inicio de arranjo dos
atomos com 0s seus vizinhos, porém ndo ha tempo suficiente para formar os cristais. Quando
o resfriamento € mais lento, este arranjo pode atingir um nimero maior deles. De qualquer
forma, este rearranjo perde sua mobilidade ao passar pela Ty, sendo gque entdo passa a ser

dependente ndo apenas do material, mas também de sua velocidade de resfriamento.

Liquido
Estivel

5 ‘ i
E i i Processo
= ' : Ligio - de
E : : + cristalizaciio
E Esfriamento lenio Cristais
I 1 |
2 i i !
2 a L
/ Cristais :
D | | E
Temperatural oy o
1 de transicio 1 emp -
' yviirea | de fusio
T Ts TEMPERATUR A

Figura 3 - Representacdo da variagdo de volume especifico de uma massa fixa de um
determinado material em funcdo da temperatura (AKERMAN, 2000)

2.1.3 Devitrificag&o ou cristalizagdo do vidro

2.1.3.1 Cristalizagéo

A cristalizagdo pode ser definida, de modo geral, como 0 processo em virtude do qual,

a partir de uma fase estruturalmente desordenada, se forma uma fase sdlida estéavel, com uma
ordenacdo geométricaregular (STRNAD, 1986a, NAVARRO, 1991).
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Este processo se produz como conseqiiéncia de uma diminuicdo da energia do sistema
guando um fundido se resfria abaixo de sua temperatura de liquidus. Como as substancias
vitreas se encontram “congeladas’ em um estado de sub-resfriamento, com um contelido
energético maior que o correspondente a seu equilibrio termodinamico, podem desenvolver-
se, sob condicdes favoraveis, a formacdo de espécies cristalinas estaveis. Em tais casos, a
cristalizagcdo recebe 0 nome particular de devitrificagdo, j& que constitui um fendmeno que se
opdem a propria natureza do vidro.

Os primeiros fundamentos cientificos importantes sobre a cristalizagdo de liquidos
sub-resfriados foram estabelecidos por Tammann (NAVARRO, 1991), cujos trabahos
manifestaram a existéncia dos mecanismos principais gue governam O processo de
devitrificacgo: a nucleacdo, ou formagdo de embrides cristalinos estavels da nova fase em
equilibrio com o fundido, e o crescimento dos cristais, ou deposicdo de material sobre &

nucleos primarios formados.

2.1.3.2 Nucleagdo

A nucleacdo pode ser de dois tipos, originando-se a partir dos proprios constituintes do
fundido e, neste caso, sendo de mesma composicdo quimica da fase cristalina que se
desenvolve sobre eles (nucleacdo homogénea), ou formando-se sobre particulas ja existentes
de composicdo diferente do fundido, por exemplo, impurezas, ou sobre interfaces
correspondentes as superficies que limitam o fundido (nucleacdo heterogénea) (STRNAD,
1986a, NAVARRO, 1991).

2.1.3.3 Nucleacdo homogénea

A aproximagcdo dos atomos promovida pela diminuicdo da temperatura conduz a
formacéo de “embrifes’ em um fundido. Para formacdo desses embrides € necesséria uma
acumulacdo local de componentes que se agrupem de acordo com o principio de ordenagéo
correspondente a um determinado agrupamento cristalino. Estas condi¢es podem acontecer
por efeito de flutuagOes da composi¢éo e temperatura que coincidem, em um dado momento e

em um certo e emento de volume, com um nUimero suficiente de moléculas. Ao formar-se a
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fase cristaling, tem lugar uma variagcdo da energia livre do sistema, que vem dada por dois
termos, um negativo que corresponde a energia de cristalizacdo liberada por unidade de
volume ao produzir-se a cristalizacéo e outro, de sinal contrario, que representa o trabalho
necess&rio para a criagdo de uma nova superficie NAVARRO, 1991). Supondo que 0s
nucleos gque se formem sgam esféricos e de raio r, a variacdo de energia livre é dada pelo
balanco energético:

DG=—%p.r3.DG\, +4p.r’s D

Onde s representa a tensdo superficia na interface formada entre o nicleo cristalino e o
fundido e DG, representa a energia livre de Gibbs por unidade de volume.

Dependendo do balango energético anterior, se predominar o valor do primeiro ou do
segundo termo, a nucleacdo estara favorecida ou impedida

Ao formar-se uma fase cristalina, se produz uma diminuicdo da energia livre que
favorece a estabilidade do embri&o; se o raio deste é muito pequeno e, portanto, sua superficie
muito grande com respeito a0 seu volume, predominara 0 £rmo correspondente a energia
superficial. Ent&o, como o balanco resulta positivo, a energia livre total do sistema aumentara
€ 0 nlcleo ndo sera estavel. Por isso 0s nlcleos muito pequenos sdo de vida “curta’ e voltam a
dissolver-se no fundido. As condi¢des de sobrevivéncia so se dao quando, estatisticamente, se
produza um agrupamento molecular ao acaso suficientemente grande, que permita a formacao
de um embrido cujo raio sgaigual ou superior ao valor critico que exige sua estabilidade.

Aos embrifes estdveis que chegam a esse tamanho se denominam nicleos de
cristalizagdo. A partir do momento que o raio dos nucleos acangam esse valor critico
(Equacéo 2), predomina o termo correspondente a energia de cristalizacéo, o que conduz a
uma diminuicdo da energia livre total e, em consequéncia, a um sistema estavel (STRNAD,
19863).

r =

c

2s
— 2
DG,
Substituindo a Equacdo 2, na Equacdo 1 se obtém a variacdo maxima de energia livre,
gue equivale a energia de ativacdo necessaria para vencer a barreira de nucleacdo. A Figura 4

representa a energia livre resultante durante o processo de nucleacéo.
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Figura4 - Energialivre do nicleo em funcdo do seu raio (NAVARRO, 1991)

O processo de nucleagdo ndo é s um processo termodinamico, mas também cinético. A
velocidade de nucleacdo Vy, ou sgia, 0 nimero de nucleos formados por unidade de volume
em unidade de tempo da temperatura T, depende em parte da probabilidade do agrupamento
molecular para constituir um nucleo estavel e, por outro lado, da energia de ativacdo para a
difusdo, By, necessaria para a movimentagdo através do fundido dos componentes quimicos

gue reguer o nucleo para o seu desenvolvimento:
o O
2 Do 75 0 ©

Na Equacéo 3, A representa um fator de freqliéncia que indica a probabilidade de que
em um dado ponto se encontrem esses componentes.

Quanto maior o grau de subresfriamento, DG, aumenta e DGnax diminui, até que esta
magnitude alcanga um valor igual ao da energia de ativacéo para a difusdo Ep, e a velocidade
de nucleacdo passa por um maximo. A partir desse momento e continuando a reduzir a
temperatura, € Ep 0 termo que domina o processo e a velocidade de nucleagdo comeca a

decrescer (Figura 4).
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2.1.3.4 Nucleacdo heterogénea

Quando na fase fundida existem particulas estranhas a fase nucleante, o trabalho de
formacdo de nlcleos experimenta uma modificagcdo aprecidvel. A préexisténcia de
superficies devido a presenca de impurezas, bolhas, ou as paredes do recinto em que se
encontra contido o fundido, reduzem a energiainterfacial s e, portanto, o valor da variacéo de
energia livre com respeito ao de um processo de nucleagdo homogénea. O mecanismo da
nucleagcdo heterogénea é explicado por um decréscimo na barreira termodindmica para a
nucleacdo (STRNAD,1986). A influéncia da fase heterogénea € determinada pelo angulo de
contato q entre ela e a fase fundida. O valor deste angulo vem definido pela relacéo entre as

tensdes interfaciais das diferentes fases de acordo com a Equacéo 4-

cosq = M (4)
Scr
Onde s r representa a tensdo interfacial entre a heterogeneidade e o fundido; Suc, a

tensdo interfacial entre a heterogeneidade e a fase cristalina priméria; e Scr, a tenséo
interfacia entre afase cristalina e afase fundida.
A variacdo maxima de energia livre para a nucleagcdo em processo de nucleacéo

heterogénea mediante um fator de proporcionaidade | ¢ é:
(DGméx)het = DGméX'fq (5)
O valor de| 4 vem dado por:

‘= (2+cosq )(1- cosq) (6)
! 4

Se existe uma absoluta falta de afinidade entre a heterogeneidade e a fase nucleante, o
valor do angulo de contato serd q = 180° e resultara | ¢ = 1, 0 que indica que o trabalho de
nucleacdo seria 0 Mmesmo necessario em um processo de nucleagdo homogénea. No outro
limite de que a afinidade entre as duas fases fosse ideal, se tenderiaq=0e| 4 = 0 e o trabalho

de nucleacdo resultaria também nulo (STRNAD, 1986a).



2.1.3.5 Crescimento dos cristais

Os nucleos de tamanho critico, formados no vidro por um dos dois processos
anteriormente descritos, podem continuar crescendo por sucessiva deposicdo de material
sobre eles até formar cristais propriamente ditos. Este processo de crescimento depende muito
mais da probabilidade de transporte dos constituintes quimicos até o cristal em
desenvolvimento do que da nucleacéo propriamente dita. A Figura 5 apresenta a variacéo da

velocidade de crescimento e de nucleacdo em fungdo da temperatura.
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Figura 5 - Velocidade de nucleagéo e crescimento dos cristais em fungéo da temperatura
(NAVARRO, 1991)

A temperaturas elevadas 0 crescimento € pequeno, como consequiéncia da dificuldade
para dissipar do sistema o caor de cristalizagéo liberado, e a temperaturas baixas, que
favoreceriam esta liberac&o, seu crescimento é dificultado pelo continuo e rapido aumento da
viscosidade do vidro, que dificulta a difusdo dos elementos constituintes do cristal
(NAVARRO, 1991).

A velocidade de crescimento dos cristais, definida como o nimero de constituintes

depositados por unidade de tempo e unidade de superficie sobre um nicleo, vem dada por:
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Ve —aAAexp @l exp—— (7)

Onde a representa o crescimento linear do cristal; A, um fator de freqiéncia; Ep, a

energia de ativagdo paraa difusdo; R, a constante dos gases, e

TL-TL (8)

Sendo T. — T o grau de subresfriamento; T, a temperatura de liquidus, e L, o calor
latente molar de fuséo.
Considerando 0 caso de um componente Unico e expressando a velocidade de

crescimento em func&o de seu coeficiente de difuséo:

Ep

u
D =a’Aex 9
pg { 9)
Se obtém:
é _ IR
Ve =Bé1- exp- il L_gd (10)
ag RT.T &

O ponto maximo das curvas de velocidade de nucleacdo e de velocidade de
crescimento de cristais ndo sdo coincidentes, nem tdo pouco seu inicio. A velocidade de
nucleacdo se situa em geral atemperaturas mais baixas que a de crescimento de cristais.

A cinética com que transcorrem ambos processos influi sobre o resultado final da
cristalizacdo. Se o resfriamento é feito com rapidez nas imediagdes da temperatura a que
corresponde a velocidade méxima de nucleacdo e com lentiddo no intervalo em que € maximo
0 crescimento de cristais, se obtém um pegueno nimero de cristais, mas de grades dimensdes.
Por outro lado, um resfriamento lento na zona de maxima velocidade de nucleacdo conduzira
a formagd uniforme de numerosos cristais mais ou menos desenvolvidos, segundo a

velocidade com que se continue resfriando o vidro a partir deste momento.
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2.1.3.6 Consideracdes cinéticas sobre a formacéo do vidro

Para uma substancia manter-se em estado vitreo, é necessario impedir dentro do
possivel a formagdo de nulcleos como o crescimento de cristais. Neste sentido, deve-se
considerar como influéncia no desenvolvimento destes os distintos fatores que intervém nas
Equactes 3 e 7, que regem a velocidade de ambos 0s processos.

A formacdo de vidros estard tanto mais favorecida quanto maior for a variagdo de
entropia, isto é, a diferenca de ordenacdo estrutura entre a fase cristalina e o fundido.
Considera-se que DG = 0 quando, a temperatura de fusdo T, ambas fases se encontram em

equilibrio e, portanto:

Assim, pode-se dizer em geral que a vitrificagdo de uma substancia est4 tanto mais
favorecida, ndo sb quanto maior for sua entropia de fusdo, mas também quanto maior for seu
calor molar de fusdo ou, 0 que € equivaente, quanto maior for sua energia de ligacéo, de
acordo com os critérios energéticos anteriormente apresentados. Para um mesmo valor de
DH_, os compostos formadores de vidro sdo aqueles que tém menor temperatura de fusdo, de
acordo com Rawson (NAVARRO, 1991).

O termo Ep, correspondente a energia de ativacdo para a difusdo, assume um valor
crescente com a diminuicdo da temperatura, lembrando que, como se sabe, durante o
resfriamento se produz um aumento da viscosidade do fundido, que tende a diminuir o

coeficiente de difusdo D de forma inversamente proporcional a viscosidade, segundo a

seguinte equacao:

0_1 (12)
h

Portanto, de acordo com as equactes 12 e 9, a velocidade de cristalizagdo diminui

também de forma inversa com respeito a viscosidade. Como tal propriedade, por sua vez,



depende em grande parte da retureza da ligacdo quimica, é considerado por muitos autores
como determinante da amplitude de formagéo de vidro.

Por dltimo, também deve levar-se em conta os fatores de frequiéncia que aparecem nas
equacOes 3 e 7, que representam a probabilidade de colisdo dos componentes do sistema para

formar um nucleo ou para agrupar-se ordenadamente em um cristal.

2.1.3.7 Devitrificagao controlada (cristalizagéo)

Conhecendo os fatores que interferem na cristalizagdo, consegue-se converter um
defeito temido em uma vantagem desgjavel. E assim, o desenvolvimento controlado de fases
microcristalinas nos vidros deu lugar a um novo tipo de materia vitrocristalino ou
vitroceramicos, que adgquirem um grande interesse do ponto de vista cientifico, tecnolégico e
comercial. Muitos autores dedicaram numerosos trabalhos e estudos de diferentes
composi¢des, como os de Hinz, Lillie, Robredo, Tashiro, entre outros a monografia de
McMillan (NAVARRO, 1991).

As propriedades que sdo possiveis de se desenvolver nestes materiais sdo baseadas na
sua microestrutura a qual é constituida por uma elevada concentracdo de microcristais de
determinadas espécies, com um tamanho compreendido geralmente entre 10 e 1000 nm,
uniformemente dispersos em uma matriz vitrea.

As qualidades desses materiais unem 0s produtos vitrocristalinos a consideravel
vantagem de serem elaborados por fusdo utilizando os procedimentos convencionais
empregados pela industria do vidro. Uma vez conformadas, as pecas sdo submetidas a um
tratamento térmico adequado para conseguir primeiro a formagcdo de nlcleos e,
posteriormente, o0 crescimento dos microcristais. O controle desta devitrificacdo e o
desenvolvimento dos cristalitos entre os limites desejados s&0 0 aspecto mais delicado de todo
0 processo. O tratamento térmico compreerde uma etapa de resfriamento até uma primeira
temperatura de estabilizagdo, a qual tem lugar a formagdo dos nucleos, seguida de um novo
aguecimento até uma segunda temperatura para crescimento dos cristais até o tamanho
desgiado (STRNAD, 1986a, NAVARRO, 1991), como mostrado na Figura 6.
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Figura 6 - Maxima velocidade de nucleagcdo e maxima velocidade de crescimento dos cristais

em funcéo da temperatura

A idéa que serviu de base para 0 desenvolvimento dos materiais vitrocristalinos foi
origindria de Stookey e desenvolvida industrialmente pela empresa Corning Glass Works
(NAVARRO, 1991). Consiste em introduzir na composicdo do vidro uma pequena
concentracdo de uma substancia que se segregue por um processo de nucleacdo homogénea
durante o tratamento térmico, formando uma fase nucleadora heterogénea que induza a

precipitacdo e ao crescimento da fase cristalina majoritaria.

2.2 VITROCERAMICOS

Os primeiros produtos vitrocristalinos (vitroceramicos) foram preparados a partir de
composices do sistema Li,O-Al,O3s-SO, nucleadas por fotosensibilizagdo. Desde entdo o
desenvolvimento destes materiais tem sido espetacular e as composicoes estudadas séo
inlmeras.

Dependendo das propriedades desejadas em cada caso, utiliza-se um ou outro sistema.
Mas sem duvida, o0 mais explorado tem sido o sistema Li;O-Al,O3z SO, buscando com

preferéncia a devitrificagdo das fases eucriptitab (LiO.Alb03.2S07) e espudoménio-b



(Li,O.Al,03.4S50,), devido ao coeficiente de expansdo térmica negativo que tem a primeira e
ao quase nulo que possui a segundafase cristalina.

Também tem sido amplamente estudada a devitrificagdo controlada de vidros do
sistema MgO-Al,03-S0,, tanto pelo interesse de obter materiais de baixo coeficiente de
expansao térmica, baseados na formagado de cordierita (2MgO-2Al,03-5505), como por suas
boas propriedades diel étricas.

Entre outros tantos materiais vitroceramicos utilizados industrialmente figuram os
formados pelas fases cristainas silica (SO,) na forma de quartzo, metassilicato de litio
(LiO.S0,), disslicato de litio (LpO.2S0,), dlicato de magnéso (MgO.S0Oy),
(BaO.ALO3.2S0,), Li,0.Zn0O.2S 0, etc.

Os materiais vitroceramicos obtidos por cristalizagcdo de vidros formulados a partir
principamente de escorias siderurgicas fundidas alcancou grande desenvolvimento industrial
na antiga Unido Soviética. De fato, estudos realizados por Rabinovich (1985) demonstraram
as grandes potencialidades destes materiais como alternativa econdmica e de respeito ao meio
ambiente. E possivel ainda obter vitrocerdmicos snterizados constituidos por misturas de
escorias siderurgicas e cinzas volantes (FOLGUERAS, 2001; BARBIERI et al., 1999;
BOCCACCINI et al., 1995; BOCCACCINI et a., 1997; DAVIES et d., 1970, FREDERICCI,
1996).

Este tipo de material é congtituido principalmente por fases cristalinas tais como
wollastonita, nefelina, anortita, diopsidio, etc. As caracteristicas microestruturais referentes ao
de tamanho e uniformidade dos cristais resultantes, conferem a estes materiais excepcionais
gualidades que superam notavelmente as dos vidros e as dos materiais ceramicos
convencionais. Suas propriedades especificas dependem em cada caso das fases cristalinas
presentes; ndo obstante, podem enumerar-se Varias caracteristicas comuns, como sua grande
dureza, elevada resisténcia a abrasdo, elevado modulo de ruptura, boa rigidez dielétrica e
estabilidade térmica.

Opticamente, a maioria dos materiais vitrocerdamicos sd0 opacos ou tranducidos,
formados por grande nimeros de pequenos cristais com o mesmo indice de refracéo que o da
matriz vitrea. Sua elevada cristalinidade Ihes confere propriedades muito superiores as dos
vidros.

Os materiais vitroceramicos surgiram ha pouco mais de 40 anos e sdo produzidos a
partir da cristalizagdo controlada de materiais vitreos (Mc MILLAN, 1979, PANNHORST,

1995). A cristalizac8o controlada € um fendmeno que ocorre quando o vidro, contendo um



agente nucleante dissolvido (éxido de titanio, 6xido de fosforo, éxido de zirconio, prata, ouro,
etc.), € submetido a temperaturas que variam de 500 a 1100°C. Como resultado desse
processo, ele se transforma em um novo material dotado de caracteristicas diferenciadas. O
conceito de cristalizaco controlada de um vidro se refere a separagdo de uma fase cristalina
do vidro precursor na forma, normamente, de finos cristais, onde o nimero de cristais, sua
velocidade de crescimento e sua dimensdo final sdo controlados pela aplicagdo de um
adequado ciclo de tratamento térmico. O éxito na preparacdo de materiais vitroceramicos
depende essenciamente da garantia da formacd de um numero suficiente de nucleos
cristalinos distribuidos uniformemente ao longo de todo o volume do vidro, e posterior
crescimento (em geral acancando uma dimensdo de 0,1 a 1,0 mm) com o incremento da
temperatura, até que afase cristalina ocupe um volume que pode situar-se entre 50 e 100% do
volume origina ocupado pelo vidro precursor. As caracteristicas dos materiais vitroceramicos
dependem, basicamente, das propriedades dos cristais formados e da fase vitrea residual que
constituem estes nateriais. O tipo de fase cristaling, assim como as propriedades finais dos
vitroceramicos, podem ser controlados a partir da composicdo do vidro precursor e do
tratamento térmico aplicado.

Como é comum na histéria da ciéncia, os materiais vitrocerdmicos foram descobertos
por acaso. No final dos anos 50, 0 pesquisador norte-americano Donald Stookey, da empresa
Corning Glass Works, conduzia pesquisas com vidros fotocromaticos, que escurecem com a
luz, pois possuiam minuscul os cristais de prata dispersos, guando percebeu que havia deixado,
por esquecimento, um par de lentes de 6culos durante toda a noite em um forno aquecido.
Essas lentes ficaram opacas, cristalizadas, pois haviam se transformado em outro material,
muito mais resistente, que ele acabou chamardo de vitroceramica (glass-ceramics). Nesse
caso fortuito, a prata atuou como agente nucleante.

De |4 para c4, dezenas de empresas e laboratérios espalhados pelo planeta vém
estudando novas composicdes e formas de producéo desses materiais, que se mostraram Uteis
em diversas aplicaces. Os espelhos dos tel escopios sdo feitos de vitrocerdmica, assim como a
superficie de modernos fogdes el étricos, que ndo tém chama e nem fogo, apenas circulos onde
sdo colocadas as panelas ou o proprio alimento. Fogbes desse tipo ja sdo fabricados pelas
empresas Bosch, Siemens e Jung de Blumenau (SC), que importa o material vitroceramico.

Por um longo periodo, grande parte dos estudos para o desenvolvimento dos
vitroceramicos foi direcionada para a busca de aditivos que pudessem atuar como agentes

nucleantes, favorecendo assm a cristalizagdo volumétrica e com isto garantindo a
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uniformidade microestrutural. Entretanto, nas Ultimas décadas um novo direcionamento foi
dado aos estudos relacionados ao desenvolvimento de vitrocerémicos, visando a obtencéo
destes por meio da sinterizacéo do vidro em forma de p6, 0 que permitiu o desenvolvimento
de vitroceramicos com uniformidade microestrutural, mesmo para sistemas que apresentam
cristalizagdo predominantemente superficial.

Esta tendémcia gerou uma nova questdo relacionada ao comportamento durante a
sinterizacdo para particulas de vidro e a interacdo entre os fendmenos de sinterizacdo e de
cristalizagdo. Sendo assim, para desenvolver vitroceramicos sinterizados, é fundamental
compreender, acompanhar e controlar estes fendbmenos que tém como base os conceitos da
teoria de cristalizacdo e da sinterizagdo por fase liquida, que serdo descritos nos topicos
subsequientes.

Portanto, os vitroceramicos s80 materiais relativamente novos e encontram cada vez
mais aplicagdes em diferentes setores, devido a suas excepcionais caracteristicas técnicas,
incluindo uma ampla faixa de propriedades, que variam dentro de grandes intervalos. Esses
materiais podem ser processados utilizando-se qualquer uma das técnicas de processamento a
partir do po, como por exemplo, a extrusao.

2.3EXTRUSAO

A extrusdo é uma técnica de conformacdo de pds, utilizada para o processamento de
produtos cerédmicos ha mais de 150 anos. No entanto, esta tecnologia passou por pequenas
alteracOes a partir da década de 50 (RIBEIRO et al, 2003). Por esta e outras razdes, este
processo de conformacdo industrial tem se revelado essencia nas indUstrias cerdmicas e
mostra grande potencialidade na obtenco de produtos técnicos. E uma técnica de producéio
associada a uma elevada produtividade, principalmente para produtos de secéo transversal
constante (RIBEIRO et a, 2003, REED, 1995).

A extrusora, que € o equipamento responsavel pela extrusdo, possui em seu interior
um eixo helicoidal (hélice) que gira e comprime a massa argilosa ou plastica para dentro de
uma cavidade, chamada acumulador. O esforgo de compressdo, exercido sobre a massa
argilosa, a conduz através das aberturas de uma matriz (fieiras) de formato apropriado. Gragas
a sua plasticidade, a massa assume a forma de um prisma cuja sesséo corresponde a abertura

da matriz.



A hélice desenvolve as fungdes de arraste, compactacdo e compressdo da massa
deaerada. Entre o fina da hélice e a fieira existe um espago, sem componentes mecanicos
internos, onde se acumula o material pressionado pela acdo da hélice. Esta zona permite a
massa atenuar as forgas de rotagdo geradas pelo movimento da hélice e de recompactar-se,
preenchendo os vazios produzidos pelo volume da hélice e de seu eixo.

A fieira (conjunto canhdo/boquilha) parece, a primeira vista, o elemento mais simples,
mas é talvez aquele que condiciona de maneira mais acentuada os resultados da operacéo.
Antes da estrutura propriamente dita, geramente € instalado um misturador que é
normalmente composto por uma hélice rotativa horizontal, que empurra a massa atraves de
uma grade de dimensdes apropriadas para dentro de uma camara de deaeragdo da extrusora. A
deaeracdo normal mente é obtida submetendo esta cAmara a depressdo (vacuo), (REED, 1995).
A partir desta grade, a massa cai na zona de alimentacéo da hélice da extrusora e a rotacdo da
hélice promove uma distribuicdo da pressdo (a qual estd sujeita a massa), que aumenta a
medida que esta se aproxima da extremidade de saida da hélice. O amento da presséo
provoca também aumento na forca de atrito entre hélice e massa; portanto, a maior parte da
energia que € necessaria para manter 0 movimento € utilizada na zona de pressdo mais
elevada, isto €, na parte de saida da hélice, e é dissipada por atrito. Os estégios do processo de

extrusao sdo:

1) Alimentacdo de material;

2) Consolidacdo e fluxo do material de alimentagéo no tambor;

3) Fluxo através de um molde cbnico ou o orificio;

4) Fluxo através da secao transversal constante ou quase constante;

5) Expulséo do material.

A composicado (massa plastica) para extrusdo € geralmente preparada misturando as
matérias-primas e aditivos num misturador de alto cisalhamento. Um ligante em forma de po
geramente € misturado com 0s materiais ceramicos e para facilitar a homogeneizagdo, é
adicionado um solvente liquido, melhorando a mistura em macroescala (REED, 1995).

A plasticidade das massas interfere na qualidade final dos produtos extrudados. Para
isso deve-se, sempre que possivel extrudar as massas na zona de maxima plasticidade,
evitando situagdes desvantajosas em termos energéticos e de qualidade. Nas massas com

elevados teores de umidade, perto do limite liquido (L), facilmente ocorre o deslizamento



entre particulas, ja que a massa tende a agarrar-se as hélices da extrusora e fluir pelo centro da
fieira com maior velocidade. Algo semelhante ocorre quando se diminui o teor de umidade
trabalhando abaixo da zona de maxima plasticidade. O atrito nas paredes da extrusora
aumenta e a massa tende também a fluir com maior velocidade no centro, enquanto que as
forcas de compressdo desenvolvidas no interior da extrusora e o desgaste dos diversos
componentes metalicos aumentam.

As forgas de compressao no interior de uma extrusora apresentam dois picos em zonas
diferentes, conforme mostra a Figura 7. O primeiro, de baixa intensidade, surge logo no fim
da primeira hélice, junto ao cortador interno na entrada da camara de vacuo, onde surge a
primeira restricdo a passagem da massa. O outro pico, com inicio na zona de pré-compressao
e maximo a entrada do conjunto canhao/boquilha, tem maior intensidade e define a zona onde
se desenvolvem as forcas de compressdo do material e onde se desenvolvem desgastes
elevados dos componentes da extrusora (RIBEIRO et a, 2003).
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Figura 7 - Desenho em corte de uma extrusora de dupla hélice, com o respectivo gréafico de

pressdes exercidas no seu interior e a identificagdo das diferentes zonas (REED, 1995)

Quanto menor a plasticidade da massa, maior a sensibilidade a possiveis variagcdes de

umidade. Uma variacéo de 1, 2 ou 3% de umidade numa massa plastica pode ndo influenciar



no processo de extrusdo, mas em uma massa com baixa plasticidade provocara uma alteracéo
total da plasticidade e das condi¢des de fluxo através da boquilha, devido a menor forca de
coesdo entre as particulas. Dado que as condicfes de fluxo do materia através da extrusora
dependem basicamente da sua plasticidade, compreende-se facilmente a necessidade de
manter 0 mais constante possivel as caracteristicas da massa (composicéo, grau de moagem,
teor de umidade, etc) para que o valor da plasticidade se mantenha. Nesse sentido pode-se
observar como diferem as pressdes de extrusdo e, conseguientemente, 0s gastos com energia
elétrica no motor, quando se extruda duas massas com plasticidades muito diferentes (Figura
8).
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Figura 8 - Variagdo da pressao de extrusdo e da poténcia exercida pelo motor em funcéo do
teor de umidade, para uma massa mais plastica e para outra menos plastica (RIBEIRO et d,
2003)

De um modo geral, pode-se afirmar que massas com elevada plasticidade deslizam
melhor sobre a superficie da hélice, traduzindo-se em uma maior pressdo e,
consequentemente, em uma melhor homogeneizagdo e compactacdo da massa na zona de
saida (boquilha ou molde). Por outro lado, massa de baixa plasticidade, gréo aspero e elevado
atrito deve ser utilizada na fabricagdo de pegas com grande se¢8o de saida, 0 que pressupde

menor travamento no molde e menor pressao de extrusao.
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2.3.1 Fieira (conjunto canh&o/boquilha)

O transporte, a compactacdo e a extrusdo das massas ceramicas sdo acoes
desenvolvidas pelas hélices da extrusora. A economia energética, a regularidade do fluxo e a
pressdo adequada de extrusdo séo fatores dependentes do tipo de fieira (didmetro na saida,
conicidade e comprimento do conjunto canhao/boquilha) e da plasticidade da massa.
A fieira, conjunto composto pelo canhéo e pelo molde (Figura 9), deve cumprir com as

seguintes fungoes:

a) Eliminar as variagdes ou diferencas de fluxo da massa que ndo foram corrigidas pela acéo
das hélices;

b) Diminuir as laminac6es que se formam devido ao ordenamento das particulas;

¢) Transformar o fluxo helicoidal de argila em um fluxo retilineo paralelo ao eixo da
extrusora;

d) Compensar as diferencas de transporte de massa entre a periferiae o eixo da hélice;

€) lgualar as velocidades ao longo da segdo, para que a entrada de massa no molde se faga de
modo completamente uniforme, evitando, deste modo, deformacdes na hélice e/ou

descentralizac&o do molde, em consequiéncia das diferencgas de pressdo no fluxo argiloso.

Quando se trabalha com massa de baixa plasticidade, deve-se utilizar fieiras mais
compridas e menos conicas. Neste tipo de massa, 0 atrito sobre a superficie interna dafieira e
muito maior que o atrito entre as camadas da massa, porgue esta flui com mais facilidade pelo
centro, podendo originar tensdes nas pecas ao sairem do molde. O atrito da massa sobre a
superficie do molde aumenta com a conicidade desta (RIBEIRO et a, 2003, REED 1995), ja
que paraiguaar as velocidades de saida torna-se necessario utilizar fieira de baixa conicidade,
ou sgja, mais compridas (Figura 9).

No entanto, ao utilizar-se fieiras mais compridas, reduz-se o atrito especifico sobre a
superficie, mas a0 mesmo tempo aumentase a superficie de atrito disponivel e,
conseqUentemente, a resisténcia oferecida ao escoamento. Um aumento de 10 cm no
comprimento da fieira pode representar uma diminuicéo de 10 a 15% na quantidade de massa

extrudada, para a mesma presséo de trabal ho.
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Figura 9 - Representacdo esquemética de dois diferentes tipos de moldes, (RIBEIRO et al,
2003)

De um modo gerd, pode-se afirmar que uma massa com baixa plasticidade necessitara
de uma fieira mais longa que uma massa mais pléstica, uma vez que nesta Ultima a diminuicéo
de velocidade de extrusdo, provocada pelo atrito sobre a superficie da fieira, ndo € téo
elevada. Finamente, para 0 mesmo comprimento e conicidade na fieira, quanto maior o
didmetro do molde, maior serd a sua velocidade de saida e menor sera a compactacdo da

massa (menor atrito especifico).

2.3.2 Defeitos do processo de extrusao

Geramente os defeitos que se evidenciam no momento da extrusdo ndo séo causados
pela extrusora, mas sd0 associados a anomalias ou defeitos provocados pelas fases
precedentes (formulacdo, matérias-primas, preparacdo das massas, mistura, €tc.), assim como
alguns defeitos de extrusao so sdo visivels depois da secagem e ou da queima.

Para atingir bons resultados de repeticéo e constancia ao longo do tempo, € necessario

controlar e monitorar diversos parametros e situagdes, tais como:

a) Estabilidade da composi¢éo fisico-quimica das matérias-primas;
b) Constancia do grau de umidificacdo da massa;
¢) Constancia dos parametros de producéo;

d) Eficiénciae continuidade da deaeracéo;



€) O correto dimensionamento da zona de acumulos em relacdo as condicles reais de

operacao.

A variabilidade de um ou mais destes elementos pode comprometer, de maneira
evidente, os esforcos redizados no preparo das etapas de producdo. As deformacdes
irregulares da peca recém extrudada podem ser provocadas por uma atenuagdo insuficiente da
componente rotativa do movimento da massa dentro do acumulador. Outras causas podem ser
buscadas nos defeitos de uma ndo homogeneidade na velocidade de extrusdo ou em secagens
irregulares ou excessivamente rapidas em algumas partes da peca extrudada. Outras
deformagOes irregulares da peca nas fases sucessivas podem ser provocadas por fata de
uniformidade na massa ou das velocidades de extrusdo, dando lugar a uma distribuicdo
irregular do conteldo de agua (RIBEIRO et al, 2003).

Defeitos no nivel de acabamento superficial da peca extrudada sdo comumente
atribuidos a qualidade da fieira (partes danificadas, sujas, etc.) e, de modo particular, para a
boquilha. As vezes a causa deve ser buscada na falta de homogeneidade da massa; nestes
casos, a forma e o aspecto do defeito (aparentemente casual) conduzem a busca das causas

nas fases precedentes do processo.

2.4 SINTERIZACAO

Os processos industriais para obtencdo de artefatos ceramicos envolvem uma etapa de
tratamento térmico, onde um corpo poroso obtido a partir do p6 é submetido a um processo de
sinterizagcdo. A sinterizacdo pode ser compreendida como um conjunto de transformagdes
ativadas mediante um tratamento térmico apropriado, em gue uma reducdo da superficie
especifica do material e de sua porosidade permite a obtencdo de um corpo compacto e
resistente (GERMAN, 1996). A forca motriz para a sinterizagéo € a reducdo da energia livre

do sistema, mediante:

- Diminuicgo da superficie especifica devido ao crescimento das areas de contato da
particul a;

- Diminuicdo do volume do poro e€/ou esferiodizacdo destes;



- Eliminacdo das concentracdes dos defeitos de rede (defeito de ponto, discordancias)

na massa de po.

O processo de sinterizacdo pode ser descrito da seguinte forma:

a) Etapa inicial de formacdo do pescoco: o centro das particulas aproxima-se muito
pouco e, como consequiéncia, as particulas de pd ainda mantém suaidentidade;

b) Densificacdo e crescimento de gréos. esta etapa se caracteriza por um forte
crescimento do neck e cada particula comega a perder sua identidade. Ocorre forte
retracdo e aumento da densidade do corpo;

c) Formacdo da porosidade fechada e arredondamento dos poros e subsegiente

coalescimento destes.

A obtencdo de materiais vitroceramicos a partir do p6 pode ser realizada em uma etapa
de tratamento térmico combinando sinterizacdo e cristalizagdo. Para esses materiais a
sinterizacdo acontece mediante fase liquida viscosa. Na sinterizacdo de vitroceramicos por
fase liquida viscosa, deve-se considerar em primeiro lugar os conceitos relacionados a esta e
as influencias da formagado de fases cristalinas sobre o comportamento da sinterizacéo.

A sinterizac&o por fase liquida viscosa inicia quando em uma dada temperatura ocorre
a fusdo parcid e superficial das particulas. Neste momento, trés mecanismos podem ser
identificados como sendo os responsaveis pela densificagdo de um compacto de pds. Séo eles:

- Rearranjo de particulas. a presenca da fase liquida permite o movimento das
particulas pela acdo da forca capilar do liguido que resulta na densificacdo do material
(GERMAN, 1996). A formacdo e redistribuicdo da fase liquida no materia resulta no
preenchimento dos poros podendo atingir 100% de densificagio (BARSOUM, 1997). E
importante controlar a quantidade de fase liquida presente e sua viscosidade, bem como as
caracteristicas da superficie liquido-sdlido (tensdo superficial do liquido e angulo de
molhamento);

- Solugdo e reprecipitacdo, onde a densificaco é definida pelo transporte de massa
através da solucéo na fase liquida e reprecipitacdo nos contornos de poros. Nesta etapa ocorre
também a dissolucdo de particulas menores e a consequiente reprecipitagdo em particulas

maiores. Os principais parametros de controle so o volume de fase liquida presente, que



define a distancia entre particulas, e a relacéo entre as solubilidades solido-liquido e liquido-
solido;

- Sinterizacdo no estado solido, que ocorre a partir do momento em gue um esquel eto
rigido é formado. A sinterizacdo por fase liquida € fortemente reduzida e, conseqiientemente,
ataxa de densificagdo também. O maior efeito é o crescimento de gréos, que pode resultar em
perdas em relacdo a diversas propriedades, induzindo ao uso de tratamentos térmicos curtos
paraevitar esta etapa (GERMAN, 1996).

O comportamento da sinterizacdo por fase liquida, em seu estagio inicial, pode ser
descrito utilizando como representacdo o conjunto formado por duas esferas em contato

(Figura 10), no qual sdo definidos o raio de curvatura (x) e diametro do “ pescogo” (r ).

Figura 10 - Representagcdo esquematica das esferas em contato para sinterizacdo: D: didmetro
da particula; P: perfil circular do neck; X: didmetro do neck (GERMAN, 1996)

Segundo J. Frenckel (CHIANG, 1997), o aumento do angulo de contato, responsavel pela
densificagdo, € proporciona a raiz quadrada do tempo (t), sendo a variagdo da relacéo x/a,
dada por:

/12

@39 0 12 (13)

~§2na;

Onde: h é aviscosidade;

Q I><
&I-IO,_\

g é atensdo superficial;

2a é adistancia entre centros.



Por sua vez, o efeito macroscopico da aproximagdo entre as esferas ou do aumento do
angulo de contato € dado pela retracdo térmica linear da peca representada pela relagdo DL/L
(Eq. 14), onde L € adimensdo inicial da pega.

bL_ 39, (14)

LO 8ha

Como o estagio iniciad da sinterizacdo de vidros é regido pela relacdo representada na
Equacdo 14 espera-se que a retragdo apresente um comportamento linear, diretamente
proporcional a tensdo superficial e inversamente proporcional ao tamanho de particula e a
viscosidade (CHIANG, 1997). No estudo especifico de vitroceramicos sinterizados obtidos a
partir do po, a reducdo do tamanho de particula influi diretamente sobre o comportamento de
cristalizagdo (JEAN, 1992b). Neste caso, reduzir o tamanho de particula significa favorecer a
cristalizacdo superficial do vidro (KIM et a. 1989), podendo resultar em um efeito inverso ao
esperado inicialmente, com a reducéo da taxa de sinterizacdo por fase liquida. Outro fator que
deve ser considerado é o efeito da viscosidade, que é fortemente influenciada pela
temperatura, composicéo €, no caso de vidros, pelo volume de fase cristalina formada durante

0 aguecimento.

2.5 MATERIAIS COMPOSITOS

Muitas das tecnologias modernas exigem materiais com combinagdes incomuns de
propriedades, que ndo podem ser aterdidas pelas ligas metélicas, cerémicas e materiais
poliméricos convencionais. 1sso € especialmente verdadeiro para os materiais necessarios as
aplicacOes aeroespaciai s, subaquéticas, transporte entre outras (CALLISTER, 2000).

O termo compdsito ou conjugado originouse do uso da juncdo ou reunido de materiais
de distintos grupos basicos (materiais metalicos, ceramicos e poliméricos). A juncdo é feita
visando obter uma combinagdo particular de propriedades para uma aplicacdo especifica, ndo
encontrada em apenas um grupo basico de materiais. De uma maneira geral, pode-se
considerar um compdsito como sendo qualquer material multifasico que exiba uma proporcéo

significativa das propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal modo que é obtida
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uma melhor combinacdo de propriedades. Também sdo feitos intercambios de propriedades
para muitos materiais compositos (CALLISTER, 2000).

Muitos materiais comp0sitos sG0 compostos por apenas duas fases. uma € chamada de
matriz, que é continua e envolve a outra fase, chamada freqlientemente de fase dispersa. As
propriedades dos compdsitos sdo uma funcéo das propriedades das fases congtituintes, das
suas quantidades relativas e da geometria da fase dispersa. Um esguema simples para a

classificacdo dos materiais compdsitos € mostrado na Figura 11.

Compositos
|
Reforcados c!om particulas Reforgado:s com fibra EStI‘L|J'[UI’a|
|

Parti|culas Refor(;|ados Conll’nuo D&eco|ntinuo Lami |nados Pai n(|’ais em

grandes por dispersdo  (ainhado) (curto) sanduiche

|
Ali n|hado Ori e|ntado

Aleatoriamente
Figura 11 - Classificagdo para os véarios tipos de compdsitos

Esse esgquema consiste em trés divisdes principais, que sdo os compositos reforcados
com particulas, os compdsitos reforcados com fibras e 0os compdsitos estruturais; ainda
existem pelo menos duas subdivisdes para cada uma delas. A fase dispersa para os compositos
reforcados com particulas tém eixos iguais; para os compdsitos refor¢ados com fibras, a fase
dispersa tem a geometria de uma fibra (isto € uma grande razéo entre 0 comprimento e o
didmetro). Os compositos estruturais sdo combinaces de compdsitos e materiais
homogéneos. (CALLISTER, 2000).



3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A escolha do sistema vitroceramico LZSA (Li,O-ZrO,-S0,-AlO3) utilizado para a
realizacdo deste trabalho, estd fundamentada no fato de que este sistema foi amplamente
estudado por Montedo (2005) e apresenta resultados interessantes de resisténcia mecanica,
quimica e coeficiente de expansdo térmica (CET). Montedo (2005) mostrou ainda que €
possivel melhorar as propriedades finais deste sistema (diminuicdo do CET, aumento das
resisténcias mecanica, a abrasdo e quimica) adicionando quantidades determinadas de ZrSiO 4
aesse sistema.

Dessa forma, o trabalho foi redizado mediante uma investigacdo primaria para
determinar a quantidade de ZrSiO4 a ser adicionada como particula de reforco ao sistema
LZSA. A escolhado ZrSO4 para esta finalidade foi realizada levando-se em consideracéo sua
elevada resisténcia mecéanica, baixo CET, ata esisténcia quimica e, principamente, por
formar boa interface com a matriz vitrocerdmica, aém de ser um material de uso comercial,
de fécil obtencdo e custo relativamente baixo.

Para que a composicao obtida a partir do vitroceramico (LZSA) e do ZrSiO4 pudesse
ser conformada por extrusao, foi realizado um estudo e determinado a quantidade de bentonita
gue seria necess&ria para conferir & massa uma plasticidade adequada. Nesta etapa, foram
definidos os pardmetros de controle referentes ao processo e ao equipamento de extrusdo, bem
como os parametros de controle referentes a massa.

Finalmente, apos defini¢do das quantidades de ZrSiO 4, de bentonita e das condicdes de
extrusdo do material, corpos de prova extrudados foram caracterizados.

Nos itens a seguir serdo apresentadas as matérias-primas utilizadas, os métodos de
processamento para a obtencdo das composi¢des, os critérios de selecdo das composicoes e as

técni cas de caracterizacdo empregadas.
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3.1 DETERMINACAO DA QUANTIDADE DE ZrSO4 ADICIONADA A FRITA LZSA

3.1.1 Obtencéo e caracterizacdo das matérias-primas

As maté&iasprimas utilizadas para preparar as composicdes apresentadas neste
trabalho foram a frita LZSA, ZrSiO4 e bentonita. Estas matérias-primas sdo de uso industrial e
por isso de facil obtencdo. A frita do sistema LZSA, que foi obtida e estudada por Montedo
(2005). A bentonita é uma argila pertencente ao grupo das montimorilonitas e que apresenta
elevada plagticidade. A Tabela 1 apresenta as composi¢cdes quimicas dessas matérias-primas,
obtidas por fluorescéncia de raios x (espectrometro de fluorescéncia de raios x por dispersdo
de onda Phillips PW 2400).

Tabela 1 - Composi¢des quimicas das matérias-primas utilizadas

Oxidos Presentes Matérias-Primas
(% em massa) Frita(LZSA) ZrSiOy Bentonita

SO, 59,77 31,14 60,96
Al,O3 13,18 1,99 19,83
Fe,0s 0,16 0,09 5,35
CaO 0,66 0,05 1,22
Na,O 0,84 0,01 2,29
K20 0,37 <0,01 0,77
MnO 0,05 0,05 0,03
TiO; 0,06 0,21 0,40
MgO <0,01 0,11 2,35
P,Os 0,84 <0,01 0,06
ZnO 0,15 - -
Li,O 8,75 - -
ZrO; 15,16 65,94 -

P. F. - 0,41 6,74

P. F.: perda ao fogo.



3.1.2 Processamento das matérias-primas

Quantidades determinadas da frita, da bentonita e do ZrSiO4 foram submetidas a
secagem em uma estufa de laboratério CERAMIC INSTRUMENTS (110 + 5°C, 2 h), para
retirada da umidade. Uma quantidade igual a 250 g de frita foi pré-moida a seco em um
moinho répido de laboratério, GABBRIELLI 900 RPM durante 15 min, até o p6 ficar 100%
passante em malha 100 mesh. Esse procedimento foi repetido para se obter uma quantidade
maior de material. Em seguida, a frita prémoida foi novamente moida a umido em um
moinho de laboratério do tipo girajarro durante 20 h. Ao final desta etapa, a barbotina obtida
(densidade de 1,45 g.cm®) foi micronizada em um micronizador NETZSCH para reducéo e
uniformizacdo da distribuicdo do tamanho de particulas. O tamanho médio de particula foi
determinado por meio de um analisador de tamanhos de particulas de varredura a laser,
modelo CILAS 1064L, onde o valor médio obtido foi de 2,54 mm. O ZrSO, também passou
por uma etgpa de moagem a Umido em moinho gira jarro durante 20 h e posterior
micronizacdo, ficando com tamanho médio de particula de 4,36 mm. A fritae 0 ZrSiO,4 foram
colocados separadamente em uma estufa de laboratério CERAMIC INSTRUMENTS (110 +
5°C, 24 h) para secagem completa. A bentonitafoi somente desagregada e seu tamanho médio
de particulas determinado por difracéo laser foi de 2,85 nm.

3.1.3 Obtencéo das composi ¢oes

Com o auxilio de uma balanca digital (precisdo 0,01 g) foram preparadas composi ¢des
apartir dafritae do ZrSiO 4. Essas composi¢des foram elaboradas para definir a quantidade de
ZrS0,4 a ser adicionada como particula de reforco a frita do sistema LZSA. A Tabela 2
apresenta as composi ¢oes elaboradas.

Cada composicdo foi homogeneizada a umido em um moinho rdpido de laboratério e
entdo, secada em estufa e desagregada. Uma amostra de cada composicdo preparada foi
coletada e submetida ao ensaio de Andlise Térmica Diferencial (ATD) para determinacéo das

temperaturas de cristalizagdo.
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Tabela 2 - Composi¢oes preparadas a partir dafritae do ZrSiO4

Composicdes FritaLZSA ZrSiOy
(% em massa) (% em massq)

A 100 -

B 90 10
C 80 20
D 70 30
E 60 40
F 50 50
G 40 60
H 30 70

3.1.4 Obtencéo dos corpos de prova

Como esta etapa do trabalho foi realizada somente para definir a quantidade de ZrSIO 4
a ser adicionado como particula de reforco a frita do sistema LZSA, o método de
conformacdo utilizado para obter os corpos de prova foi a prensagem a seco. Os pds foram
umidificados com 9% de umidade, granulados em um cilindro de plastico por 2 h para
melhorar o escoamento e compactados por meio de uma prensa hidraulica (GABRIELLI) a
uma pressdo de 40 MPa. As amostras compactadas foram colocadas em estufa de laboratério
CERAMIC INSTRUMENTS (110 £ 5°C) para secar durante 2 h.

3.1.5 Sinterizagéo do material

Os corpos de prova foram sinterizados em um forno elétrico JUNG num intervalo de
temperatura compreendidos entre 500 e 1300°C, com taxa de aguecimento de 10°C/min,
patamar de 10 min e resfriamento ao ar até a temperatura ambiente.

3.1.6 Técnicas de caracterizacdo empregadas

As técnicas de caracterizagcdo empregadas para caracterizar as composicfes foram:
Andlise Quimica (AQ), Anadlise Térmica Diferencial (ATD), Densidade Aparente (D),

Retracéo Térmica Linear (RL), Densidade Real dos Solidos (Dyeq), Densidade Relativa (Dyg),
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Resisténcia a Abrasdo Profunda (Abp), Microdureza e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

Andlise térmica diferencial (ATD)

Neste trabalho, esta técnica foi empregada para determinar a temperatura de
cristalizagio (T) das composi¢Bes preparadas. A andlise foi realizada em um termoanalisador
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.

Analise Quimica (AQ)

As composi¢des quimicas das matérias-primas selecionadas, apresentadas na Tabela 1
e as que serdo apresentadas daqui por diante, foram obtidas mediante um espectrébmetro de
fluorescéncia de raios x por dispersdo de onda, Phillips PW 2400. Porém a técnica apresenta
algumas limitacbes e ndo detecta os elementos quimicos boro e litio. Neste caso, a
determinagéo do percentual de litio na frita foi realizada em um Espectrometro da Absorgéo
Atomica em chama UNICAM, modelo SOLAR 969.

Densidade Aparente (Dap)

A Densidade Aparente foi medida utilizando-se o principio de Archimedes. As Figuras

12 e 13 ilustram o equipamento utilizado.

Figura 12 - Aparato utilizado paraa Figura 13 - Haste utilizada para imersdo da
determinacéo da densidade aparente amostra no mercario



As amostras tiveram suas massas determinadas em uma balanca eetrénica com
precisdo de 0,01g. Com o auxilio do equipamento mostrado nas figuras 12 e 13, cada amostra
foi completamente submersa em um banho de mercirio e a massa foi medida. O valor da

Densidade Aparente foi obtido por meio da equagéo 15:

Dap = —— x 'm (15)
m

Onde: Dy, = Densidade Aparente (g.cni®);
M, = massa daamostraao ar (Q);
My, = massa da amostra imersa em mercurio (g);

? = massa especifica do mercurio a 25 °C (13,54 g.cnmi®).
Retracdo térmicalinear (RL)
A medida da Retragdo Térmica Linear de cada composicéo foi realizada com o auxilio

de um paquimetro digital com resolucdo de 0,01 mm. Para o calculo foi empregada a equacéo
16:

L
RL = X 100 (16)

Onde: RL = Retracgo Térmica Linear (%);
L, = comprimento da amostra seca (mm);

L = comprimento da amostra sinterizada (mm).
Densidade real dos solidos

Para determinar a Densidade Real dos Sdlidos de cada amostra, foi utilizado um

picnémetro com volume conhecido, aplicando a seguinte expressao:



_ Max ?ms
Drea = WM, =+ Mp- Mans 17)

Onde: Dyey = Densidade Real dos Sélidos (g.cm®);
?s = Massa especifica do meio suspensor & temperatura ambiente (g.crmi®);
M, = massa da amostraao ar (Q);
M, = massa de agua no picnometro (g);

M ans = Massa do picndémetro contendo amostra e 0 meio suspensor (g).

Com o resultado da Densidade Aparente e da Densidade Real dos Sdlidos foi possivel

determinar a Densidade Relativa de cada amostra da seguinte forma:

Dap

Droy (18)

DReI aiva =

E com a densidade relativa foi possivel calcular a porosidade total das amostras da
seguinte forma:

PY% = 100 (1 - Drejativa)- (19)

Resisténcia a abrasio profunda

A resisténcia a0 desgastes por abrasdo para materiais vitrocerdmicos € uma
propriedade exigida quando estes sdo utilizados em ambientes onde o atrito em sua superficie
é constante. Neste trabalho, para realizar o ensaio de resisténcia a abraséo profunda, levou-se
em consideracdo a temperatura em que cada composicdo alcangou maior retracao térmica
linear e densidade relativa. As amostras que obtiveram esta condigdo foram entdo submetidas

ao ensaio de resisténcia a abrasdo profunda em um abrasimetro GABRIELLI CAP.
Mdédulo de resisténcia a flexédo (MRF)

O Madulo de Resisténcia a Flex&@o a trés pontos do materia tratado termicamente foi

avaliado em uma maquina de ensaios mecanicos EMIC, modelo DL 2.000, com capacidade



de 2 toneladas. O ensaio foi executado segundo as normas NBR 13818/97 e SO 10545/95
parte 4.

Microdureza

A dureza é uma propriedade mecénica importante e pode ser definida como uma
medida da resisténcia do material a deformacéo plastica localizada, como por exemplo, uma
pequena impressdo ou risco. A microdureza permite a determinagéo das profundidades de
superficie carbonetada, além da determinacéo de dureza de constituintes individuais de uma
microestrutura, de materiais frageis e de pegas com tamanho reduzido ou extremamente finas.

Neste trabalho foi utilizada a técnica de determinacdo da dureza Vickers, onde um
penetrador de diamante muito pequeno, com geometria piramidal, foi forcado contra a
superficie do corpo de prova. Uma carga de 4,903 N foi aplicada e a impressdo resultante foi
observada e medida com o auxilio de um microscopio. Essa medida foi entdo convertida em

indice de dureza Vickers (HV).

Andlise microestrutural

As amostras submetidas a0 ensaio de resisténcia a abrasdo profunda foram
selecionadas e embutidas em resina polimeérica, lixadas e polidas com pasta de alumina com
granulometriade 1 mm. Apos 0 processo de polimento, as amostras foram submetidas a um
ataque é&cido em uma solugdo contento 2% em volume de HF por 25 s e recobertas com uma
fina camada de ouro. A microestrutura foi analisada em um microscopio €eletrdnico de
varredura (MEV) PHILIPS modelo X'PERT, que permitiu uma avaliagdo do tamanho,
distribuicéo e forma das particulas de ZrSiO4, asssm como da porosidade do material. Esse
equipamento, equipado com uma microssonda, permitiu a realizagdo de andlise quimica em

pontos especificos.

3.1.7 Critérios para a sel ecdo da composi¢éo otimizada

Os critérios utilizados para a selegdo de uma dentre as vérias composi¢des elaboradas
foram aresisténcia a abrasdo profunda e o médulo de resisténcia a flex&o. A escolha destas



propriedades para selecionar a composi¢do a ser estudada na proxima etapa do trabalho, deve-
se a0 fato de que existe ampla possibilidade de aplicacéo de pecas que exigem elevada
resisténcia a flexdo e ao desgaste. ApOs a etapa de tratamento térmico, o material deve
apresentar propriedades que permitam bom desempenho em suas aplicagdes. Neste sentido,
dentro dos critérios estabelecidos, a composicao que apresentou 0os melhores resultados foi a
composicao G.

No item a seguir, serd0 mostrados os meétodos utilizados para a determinacdo da
guantidade de bentonita que foi adicionada a composicdo escolhida, permitindo assim a
extrusdo. Também serdo apresentados os métodos utilizados para a determinagdo dos

parametros de extrusao.

3.2 OBTENCAO DO MATERIAL EXTRUDADO

3.2.1 Determinagdo da quantidade de bentonita

Conforme exposto no item 1 deste trabaho, a bentonita foi escolhida para ser utilizada
como plastificante por ser uma matéria-prima inorganica, eliminando assim possiveis
problemas na etapa de tratamento térmico, ter elevada plasticidade e por ser facilmente
encontrada no mercado com custo rel ativamente baixo.

A composicao G e a bentonita apresentaram tamanho médio de particula de 3,10 e
2,85 mm respectivamente, (obtidos por difracéo laser). Para determinar a quantidade minima
de bentonita a ser adicionada, foram preparadas novas composi¢des a partir da composicéo G

e da bentonita. Estas composi ¢ces sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Composi¢oes preparadas a partir da composicao G e da bentonita

Composigies | COMPOSica0 G Bentonita
(% em massa) | (% em massa)
G1 99 1
G2 08 >
G3 97 3
G4 9 2
G5 o5 5
G6 94 5
G7 03 =
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Cada composicdo foi homogeneizada a Umido em um moinho rapido de laboratorio
(GABBRIELLI 900 RPM) durante 3 min e entdo, secada em estufa de laboratério CERAMIC
INSTRUMENTS (110 + 5°C, 24 h) e desagregada. Em seguida, o indice de plasticidade foi
determinado pelo Método de Atterberg conforme mostra os dados da Tabela 4.

Tabela 4 - indice de plasticidade das composicdes

s LimitePlastico | LimiteLiquido Indice de
Composicoes |~ o4 ymidade) (% umid%de) Plagticidade
G3 19,3 215 2.2
G4 20,9 25,6 4.7
G5 18,5 26,4 7.9
G6 21,0 28,9 10,7
G7 18,0 32,0 14,0

A composicdo G7 contendo 7 % em peso de bentonita foi selecionada para realizar a

extrusdo pois apresentou o indice de plasticidade mais elevado.

3.2.2 Determinagdo dos parametros de extrusao

Para realizar a extrusdo foi preparado cerca de 5 kg da composicdo G7 e adicionado
20% (em massa) de agua que, conforme mostra a Tabela 4, € um valor que estd acima do
limite pléstico da massa. Com este valor de umidade ndo foi possivel extrudar a massa, sendo
necessario aumentar o valor. A extrusdo da composi¢ao G7 foi realizada em uma extrusora de
laboratério NETZSCH. Durante o teste de extrusdo, foram realizadas diversas alteracGes na
regulagem do equipamento e de umidade da massa. Além disso, para que a extrusdo pudesse
ser realizada adequadamente, ateracBes no angulo de saida do conjunto canhéo/boquilha
foram realizadas, ja que, segundo Ribeiro et a (2003), para massas com baixa plasticidade, o
angulo de saida deve ser diferente do que para massas com ata plasticidade. Nestas

condigdes, amostras isentas de defeitos superficiais aparentes foram obtidas.



3.3 CARACTERIZACAO DA COMPOSICAO G7

Uma vez definida as condigdes de extrusdo, a composicao G7 foi caracterizada com
relacdo a andlise quimica, distribuicdo de tamanho de particula e andlise térmica diferencial,

utilizando os mesmos métodos ja descritos anteriormente.

3.4 CARACTERIZACAO DO MATERIAL EXTRUDADO

Apés a etapa de caracterizacdo da composicdo G7, foi extrudada uma quantidade
suficiente de material e secionados corpos de prova com as dimensdes de 80 mm de
comprimento por 25 mm de largura e 5 mm de espessura para a realizacéo da etapa de
caracterizacdo. ApOs a extrusdo, os corpos de prova, foram colocados para secar ao ar livre
durante 48 h. Na seqUéncia foram colocados em estufa de laboratério (110 + 5°C) num

periodo de 2 h para secagem completa.

3.4.1 Estudo da secagem

O estudo da retracdo de secagem da composicdo G7 extrudada foi realizado com
auxilio de um dilatdmetro NETZSCH modelo DIL 402C, com taxa de aquecimento de
2°C.mint em um intervalo de temperatura compreendido entre 20 e 150°C. Os resultados
obtidos foram comparados com trés argilas ensaiadas nas mesmas condicoes. Nesta etapa do
trabalho, também foi avaliada a umidade do material ap0ds a extrusdo, a densidade aparente a

seco e 0 médulo de resisténcia a flexao a seco.

3.4.2 Sinterizagdo do material extrudado

Os corpos de prova foram sinterizados em um forno elétrico JUNG em um intervalo
de temperatura compreendido entre 500 e 1300°C, com taxa de aguecimento de 10°C.min,

patamar de 10 min e resfriamento a0 ar até temperatura ambiente. Também foram realizados



tratamentos térmicos variando o tempo de patamar em algumas temperaturas previamente
definidas.

3.5 Técnicas de caracterizacdo empregadas

As técnicas empregadas para caracterizar 0 material extrudado foram a Retracdo de
Secagem, Densidade Aparente (D), Retragdo Termica Linear (RL), Densidade Real dos
S6lidos (Dyeq ), Resisténcia a Abrasdo Profunda (Abp), Andlise Dilatométrica (AD), Analise
Térmica Diferencia (ATD), Modulo de Resisténcia a Flexd (MRF), Absor¢io de Agua
(AA), Resistércia Quimica (RQ), Difratometria de Raios x (DRX) e Microscopia Eletronica

de Varredura (MEV). Algumas dessas técnicas ja foram descritas no item 3.1.6.
Andlise dilatométrica (AD)

A Andlise Dilatométrica em vidros serve para determinar as temperaturas de transicéo
vitrea (T), ponto de amolecimento (Ts) e coeficiente de expansdo térmica (CET). Neste
trabalho a Andlise Dilatométrica foi utilizada para determinar o CET do material extrudado
tratado termicamente. Foram preparados corpos de prova com dimensdes de 5 mm de largura,
5 mm de espessura e 20 mm de comprimento. Apds o tratamento térmico as amostras foram
submetidas a0 ensaio em um dilatdmetro NETZSCH modelo DIL 402C, com taxa de

aquecimento de 10°C.min' e em um intervalo de temperatura compreendido entre 20 e
1000°C.

Absor¢do d’ agua (AA)

A porosidade aberta de um material sinterizado pode ser determinada por meio da
medida de absorcdo d agua. Para determinar a absorcdo d’' &gua das amostras, foi utilizado o

método descrito na norma NBR 13818/97, aplicando a equacéo 20 a seguir:

m, - My

AA =
My

X 100 (20)



Onde: AA = Absorcgo o Agua (%);
My, = massa seca (Q);

m, = massa Umida (g).
Resisténcia quimica (RQ)

A Resisténcia Quimica de um determinado material € um indicativo da sua vida Util
guando submetido a ambientes &cidos ou basicos. Amostras sinterizadas foram preparadas
com dimensdes de 10 mm x 10 mm x 25 mm, secadas em estufa de laboratério (110 + 5°C, 2
h) e em seguida tiveram suas massas determinadas em balanca com precisdo de + 0,01 g. Na
seqiiéncia, as amostras foram submetidas a solugdes aguosas de 1% em peso de HzSO4

(atague acido) e 1% em peso de NaOH (ataque basico), durante um periodo de 650 h. As
solugdes foram trocadas duas vezes durante esse periodo. ApOs esse processo, cada amostra

foi lavada com &gua deionizada e entdo secadas, em estufa e pesadas novamente. A

guantidade de material removido das amostras foi calculada da seguinte forma:

PP - Mi- Nk (21)

Onde: PP = perda percentua de massa (%);
M; = massainicia (g);

M; = massa ap0s 0 ataque quimico (g).
Difracdo deraios X (DRX)

E uma técnica que permite a identificac@o de fases cristalinas. Para realizar a medida,
utilizou-se uma pequena quantidade de amostra do material em estudo, na forma de p6 (£100
mg), finamente dividida e orientada a0 acaso. Esta técnica de caracterizacdo foi empregada
nesta etapa do trabalho para avaliar as fases cristalinas formadas durante o ciclo térmico. A
determinacdo das fases cristalinas foi realizada em um difratdmetro de raios X modelo
PHILIPS PW 3710, utilizando um tubo de cobre (radiagdo Cu Ka) em um intervalo de angulo
2q de 5 a60°, com passo de 0,02°.
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4 RESULTADOSE DISCUSSAO

Na sequiéncia, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste trabalho, isto

= Determinacdo da quantidade de silicato de zircénio a ser adicionada a frita do sistema
LZSA como particula de reforco;

= Obtencdo do materia extrudado: determinacdo da quantidade de bentonita para
conferir plasticidade & massa necessria a0 processo de extruséo e determinagcdo dos
parametros de extrusao;

»  Caracterizagdo final da composi¢éo escolhida e do material extrudado.

41 DEFINICAO DA QUANTIDADE DE ZrSO; ADICIONADO A MATRIZ
VITROCERAMICA

Nesta secdo, serdo apresentados, inicialmente, os resultados de distribuicdo
granulométrica do pd obtido no processo de moagem e micronizagdo dafritae do ZrSiO4. Na
seqliéncia serdo apresentados os resultados da adicdo de ZrSiO4 (particulas de reforgo) a frita
do sistema LZSA (matriz vitroceramica), de modo a avaliar sua influencia no comportamento
térmico (temperatura de cristalizac@o e retracdo térmica linear) nas composi¢oes el aboradas.
Também foram avaliados e discutidos os resultados de resisténcia a abrasdo profunda,
porosidade e microestrutura das composi¢oes, sendo que os critérios utilizados para a escolha
da composicdo que sera utilizada na etapa seguinte deste trabalho foram a resisténcia a
abrasdo profunda e médulo de resisténcia a flexdo.

As Figuras 14 e 15 apresentam a distribuicdo granulométrica da frita LZSA e do
ZrSO4 apds o processo de micronizagdo. Apds o processo de micronizagdo, a frita LZSA
apresentou uma distribuicGo de tamanho de particulas (Figura 14) mais uniforme
(monomodal), com tamanho médio de 2,54 nm, se comparado com a Figura 15 que mostra a

distribuicéo de tamanhos de particulas do ZrSiO .
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Figura 14 - Distribuicéo granulométrica da Figura 15 - Distribuic&o granulométrica do

fritaLZSA ZrS04

Como esperado, a frita foi moida mais facilmente que o ZrSiO4, tendo sido submetida
a mesma condicdo de moagem que este Ultimo, por se tratar de um material amorfo. Ao
contrario, o ZrSO4 € um material cristalino relativamente duro (7,5 Mohs), e resistente ao
desgaste, 0 que dificultou o processo de moagem e nicronizagdo ja que também apresenta
uma distribuicdo granulométrica mais grosseira. A seguir sdo apresentados os resultados

referentes ao comportamento térmico das composi ¢coes.

4.1.1 Avaiacao do comportamento térmico

As temperaturas de cristalizacdo das composi¢oes investigadas neste trabalho foram
determinadas por ATD e sdo apresentadas na Figura 16. Esta andlise foi realizada para
identificar e avaliar a influéncia da adicdo de diferentes percentuais de particulas de ZrSiO4
nas temperaturas de cristalizacdo das composi¢oes.

Percebe-se claramente na Figura 16 que os picos referentes a temperatura de

cristalizagdo das composi¢des investigadas ocorrem a 780°C, aproximadamente.
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Figura 16 - Curvas de andise térmica diferencial das composic¢les estudadas

A medida que a quantidade de ZrSiO, adicionado aumentou, a altura dos picos
referentes a cristalizagcdo diminui. 1sso ocorre devido a diminuicdo da quantidade de matriz
vitroceramica (frita LZSA) em relacdo a particula de reforco (ZrSiO4) e, por consequéncia,
uma diminuicdo das fases cristalinas formadas a partir da matriz vitroceramica, diminuindo
assim a intensidade dos picos. Deve-se ainda levar em consideracdo que as particulas de
ZrS 0,4 adicionadas estdo na forma cristalina e que elas ndo interferiram na posi¢éo dos picos
de cristalizacdo mostrados no gréfico de ATD.

A retracdo térmica linear também foi afetada pela adicdo de ZrSiO,4 Este fato fica
evidenciado na Figura 17, que mostra o comportamento das composi¢fes estudas durante o
processo de sinterizagdo, por meio da medida da retracdo térmica linear (RL). Como pode ser
observado nesta figura, a medida que a quantidade de ZrSiO, aumentou, o valor da RL
diminuiu. Além disso, ataxa de RL das composi¢cBes A, B, C, D, E, F, G e H tenderam a zero
nas temperaturas de 730, 925, 1000, 975, 1150, 1125, 1200 e 1300°C, respectivamente. A RL
total das composi¢oes nas referidas temperaturas foram respectivamente de 21,0; 18,9; 16,8;
17,0; 16,9; 16,5; 16,3 e 15,6%.
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A RL foi reduzida porque com a adi¢cdo de particulas de ZrSiO4 a quantidade de frita
diminuiu, formando assm uma menor quantidade de fase liquida, responsavel pela

densificagdo caracterizada pela contragdo do material.

4.1.2 Avaliacéo daresisténcia a abrasdo profunda, porosidade e microestrutura

Apbés o tratamento térmico, as composicoes foram submetidas a ensaios para
determinacdo da resisténcia a abrasdo profunda, resisténcia a flexdo, porosidade total e
microdureza. A Tabela 5 mostra os resultados dos ensaios de abrasdo profunda, porosidade
total, resisténcia a flexdo e microdureza realizados nas temperaturas proximas ao ponto de
maxima RL de cada composi¢ao.

A resisténcia a abrasdo profunda ndo depende somente da dureza das particulas de
reforgo, mas também do tamanho, da forma das particulas, de sua distribuicdo na matriz e,
principalmente da formacdo de uma boa interface entre a particula de reforco e a matriz
vitroceramica (MONTEDO 2005). Além disso, € muito importante a tenacidade a fratura das

fases presentes e do sistema compdsito ou material.



Tabela 5 - Resisténcia a abrasdo profunda, porosidade total, MRF e microdureza de cada uma

das composi ¢des tratadas termicamente préximas ao ponto de maxima RL

comeesre | o) | ovoomimtony | Toscoy | _are | todra
A 730 134+5 55+ 0,4 60+ 8 64+0,2
B 925 73+ 3 64+ 04 77+ 10 62+ 04
C 1000 N4 72+0,2 76+ 7 63+0,3
D 975 116+ 6 85+0,2 104+ 8 64+ 04
E 1150 80+ 3 102+ 0,3 118+ 5 64+ 04
F 1125 69+ 4 10,7+ 0,2 162+ 7 75+0,3
G 1200 51+ 3 88+0,2 180+ 8 81+ 0,3
H 1300 60+ 3 92+0,2 144 + 11 94+0,3

T: Temperatura de sinterizagao;

MRF: Médulo de resisténcia a flexdo.

Observa-se ra Tabela 5 que o valor da resisténcia a abrasdo profunda € afetado pela
adicdo de particulas de ZrSO4, diminuindo da composi¢cdo A para B e aumentando de B para
D. Percebe-se também que a resisténcia a flex&o aumentou da A para B e diminuiu de B para
C. Esta variagdo ocorreu em funcéo das diferencas de composicdo e também das diferentes
temperatura em que as composi¢des foram sinterizadas. De fato, comparando a composicéo B
com a E, por exemplo, pode-se observar uma diminui¢do da resisténcia a abraséo profunda,
mesmo que esta Ultima contenha uma quantidade maior de ZrSiO4. Entretanto, a composi¢ao
B apresenta menor porosidade que a E (Tabela 5), indicando maior grau de densificacéo. Isto
ocorreu porque a composicdo B contém maior quantidade de frita e na temperatura de
sinterizacdo forma uma quantidade maior de fase liquida que, por sua vez, aumenta a
densidade do material. Este fato sera comprovado mais adiante na avaliacéo da microestrutura
realizada por meio de MEV.

O resultado mais significativo de resisténcia a abrasdo profunda e resisténcia a flexdo,
dentre as varias composic¢oes apresentadas ra Tabela 5, foi obtido para a composicéo G a
temperatura de 1200°C. A microdureza do material também tende a aumentar com o aumento
do percentual de ZrSO4, apresentando seu valor maximo (9,4 HV) para a composicdo H a
temperatura de 1300°C. |sso ocorreu porque a composicao H apresentou maior quantidade de

particulas de reforco (ZrSiO4) e também porque sua temperatura de tratamento térmico foi



elevada. Além disso, em funcdo da elevada quantidade de particulas de reforco adicionadas
nesta composi¢ao, ha maior probabilidade do identador alcancar uma ou um conjunto de
particulas de ZrSiO4, 0 que resultaem maior valor de microdureza.

Para avaliar com mais detalhamento os resultados apresentados anteriormente e também
para visualizar a distribuicéo das particulas de reforgo na matriz vitroceramica, amostras das
composicoes apresentadas ra Tabela 5 foram analisadas por meio de MEV (detector SE) de
acordo com as micrografias da Figural8.

Pode-se observar nessas micrografias que realmente existe um aumento significativo
da porosdade a medida que a quantidade de particula de reforco (ZrSiO4) aumenta,
comprovando desta forma os resultados apresentados anteriormente. A partir da Figura 18 D,
pode-se observar mais nitidamente as duas fases. a regido mais escura representa a matriz
vitroceramica e amais clara as particulas de ZrSiO 4. De fato, mediante microanalises quimica
de uma microssonda (EDS), estas fases observadas foram confirmadas com a indicagcéo dos
elementos quimicos zirconio, silicio e oxigénio na regido clara, e na regido escura, 0S
elementos silicio, zirconio, alumina e oxigénio.

A composicdo A, que representa a frita pura, ndo contém particulas de reforco.
Entretanto, observar-se na micrografia referente a esta composi¢éo (Figura 18 A) a presenca
de particulas claras provenientes, provavelmente, de contaminacdes existentes na propria frita
oriundas de seu processo de fabricagéo.

A microestrutura da composicdo G, que apresentou o resultado mais significativo de
resisténcia a abrasdo profunda e a flexdo, € mostrada na Figura 18 G. Pode-se observar que os
poros sdo mais arredondados e em alguns pontos estdo bem distribuidos pelo material em
confronto com as outras composi¢oes, 0 que contribui para o aumento das suas resisténcias a
abrasdo profunda e flex&o. Outro fator importante foi a elevada temperatura de sinterizagéo,
gue provavelmente, permitiu ao fundido atingir uma menor viscosidade e, conseqlientemente,
um melhor molhamento das particulas de ZrSiO4. Ao comparar-se a microestrutura da
composicdo G em relacdo a E, por exemplo, observa-se que a porosidade desta Ultima esta
situada na interface entre a particula de reforgo e a matriz vitrocerémica, resultando, desta
forma, em uma diminuicdo das propriedades mecanicas do material. Comparando-se com a
composicdo H (Figura 18 H), que contém 70% de particulas de reforgo, e que a principio
poderia apresentar melhor resisténcia a abrasdo profunda, percebe-se que acontece 0 inverso.

Tal comportamento esta relacionado com a interface total formada que neste caso é menor ja
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que a quantidade de fase vitrea também é menor. A formagdo da interface esta, por sua vez,

relacionada com a tenséo superficial entre as fases em contato.

1,..: % |
nﬁL‘:_g

' ) £,
Det WD I—|' 10um

AccV SpotMagn Det WD |—| 10um LB AccV Spot Magn' Det WD |—| 1oum‘
T e, £5 V] -:1'2 Vi ik T

Figura 18 - Micrografias obtidas por MEV (SE) de amostras das composi¢cdes A, B,
C, D, E, F, G e H tratadas termicamente por 10 min (atacadas com HF

a 2% por 25s), com aumento de 1500 x
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Figura 18 - Micrografias obtidas por MEV (SE) de amostras das composi¢cdes A, B,
C, D, E, F, G e H tratadas termicamente por 10 min (atacadas com HF
a 2% por 25s), com aumento de 1500 x. (Continuacéo)

Nesta etapa do trabaho foi possivel observar que ao adicionar quantidades
determinadas de ZrSiO, como particula de reforco a uma matriz vitroceramica (frita do
sistema LZSA), obteve-se um incremento na resisténcia a abrasdo profunda especiamente
para a composicdo G, alcancando-se valores de 51 mn para amostras sinterizadas a 1200°C.
Dessa forma, essa composicao foi escolhida e utilizada para dar continuidade no
desenvolvimento deste trabal ho.

4.2 OBTENCAO DO MATERIAL EXTRUDADO

A preparacd0 e a homogeneizacdo de uma massa para extrusdo, em processos
industriais, podem ser realizadas das seguintes formas: por laminadores e misturadores no
caso de matérias-primas plésticas com elevado contelido de agua (FACINCANI 2002); por
filtro-prensa, onde a massa pode ser homogeneizada como uma pasta liquida e,
posteriormente, submetida ao processo de filtro-prensagem para retirar o excesso de agua; ou
ainda, no caso da mistura de ligantes organicos, uma pasta fluida e um p6 seco podem ser
misturados em misturadores de elevado poder de cisalhamento ou em moinhos
especificamente projetados para esta finalidade (REED, 1995). A massa é ainda misturada

enguanto se desloca através da secdo de alimentacdo do dispositivo da extrusora (hélice).



Como foi descrito anteriormente no item 3.2 deste trabalho, o método empregado para a
homogeneizacdo da composicdo G com o plastificante (bentonita) foi 0 da via Umida,

garantindo desta forma boa mistura da composi¢éo final.

4.2.1 Determinacdo da quantidade de bentonita

Os resultados referentes a determinagdo do indice de plasticidade apresentados ra
Tabela 4, mostraram que as composi¢coes G1 e G2 ndo apresentaram suficiente plasticidade
para o processo de extrusdo, sendo assm descartadas. As composi¢cdes G3, G4, G5 e G6
apresentaram valores de indice de plasticidade muito baixos se comparado com o de uma
massa de cerdmica vermelha para extrusdo, que varia entre 13 e 39 (BARBA, 1997) e, por
isso, também foram descartadas. Entretanto, antes de definir que a composicdo G7 seria a
mais adequada em termos de pasticidade, foram realizados alguns testes preliminares de
extrusdo, com as composi¢oes G5 e G6, para comprovar que as mesmas nNdo apresentavam
plasticidade suficiente para realizar de forma eficiente o processo de extrusdo. Esses testes
revelaram que abaixo deste valor (7% em peso de bentonita) h4 o aparecimento de alguns
defeitos durante e ap0s 0 processo de extrusdo, tais como trincas externas e internas, assim
como falta de adesdo proveniente da baixa plasticidade apresentada pela massa. Além disso,
durante o teste foi possivel observar que variagdes de 2% na umidade da massa contribuiram
para aumentar 0 nimero e a intensidade desses defeitos e, por consegiiéncia, dificultar o
processo de extrusdo. Este fato esta de acordo com os estudos realizados por Ribeiro et al
(2003), pois segundo ele, uma variacdo de 1 a 3% de umidade numa massa plastica pode ndo
influenciar no processo de extrusdo, mas em uma massa com baixa plasticidade provocara
uma alteracdo total da plasticidade e das condicdes de fluxo através na boquilha da extrusora,
em fungdo da menor forca de coesdo entre as particulas. Dessa forma, fica facil entender
porque € praticamente impossivel extrudar as composicfes G5 e G6, uma vez que elas ndo
apresentam plasticidade por natureza, o que contribui para o aparecimento dos defeitos
detectados.
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4.2.2 Determinacéo dos parametros de extrusao

A composicdo G7, escolhida para dar continuidade ao trabalho também, apresentou
durante o processo de extrusdo alguns problemas, tais como aparecimento de fissuras (trincas)
externas e internas. Uma andlise mais precisa com o auxilio de um microscopio 6tico com
aumento de 20 x, na superficie e também naregido da fratura dos corpos de prova extrudados,
permitiu melhor visualizagcdo dos defeitos relacionados. A Figura 19 mostra os defeitos
identificados na superficie e na regido da fratura dos corpos de prova, apos 0 processo de
extrusdo.

AsFiguras 19 A e 19 B, apresentam as fissuras na aresta e mostram que elas aparecem
logo no inicio do corpo de prova, manterdo-se ao longo de todo o bastdo extrudado (Figura
19 C e 19 D). A regido da fratura (Figuras 19 E e 19 F) apresenta trincas em varias direcoes
provavelmente por falta de coesdo da massa e por sua diferenca de velocidade de fluxo no
interior da extrusora. Essa diferenca existe em funcdo do elevado atrito entre a superficie
interna do conjunto canh&o/boquilha e a massa, proporcionando, dessa forma, uma diferenca
entre a velocidade do fluxo de massa do centro para a superficie do corpo de prova no
momento da extrusdo. O comportamento particular do fluxo depende da geometria do molde e
das propriedades de fluxo de cada material. Ja os defeitos internos, o “acabamento” da
superficie e a orientagdo das particulas sdo dependentes do comportamento do fluxo durante a
extrusdo. Essa diferenca pode resultar em uma variagdo de retracéo de secagem no interior do
material, produzindo uma tensdo que € a causa da maioria das trincas e laminagdes em um
produto extrudado (REED, 1995).

Na tentativa de eliminar tais defeitos, bi alterada a quantidade de agua na massa,
levando em consideracdo o intervalo entre o limite plastico e o limite liquido apresentado na
Tabela 4 para a composicdo G7. Foi possivel observar que a quantidade de &gua em que
houve uma reducdo significativa do nimero de defeitos aparentes foi de 23% em peso.
Abaixo deste valor, ha uma tendéncia a0 aumento do numero de defeitos e, acima deste, o
material extrudado fica sujeito a deformagdo, prejudicando o manuseio das pegas apds o
processo de extrusdo. Outro fator importante que poderia influenciar no aparecimento dos
defeitos e que também foi estudado nesta etapa do trabalho foi a velocidade do fuso (hélice)
da extrusora, que € responsavel pelo transporte da massa no interior do equipamento e pela

vel ocidade de saida do produto extrudado.
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Figura 19 - Avaliacdo do material extrudado realizada por microscopio

otico: A, B, C e D: superficie; E e F: centro, aumento 20 x
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Quanto maior a velocidade do fuso, maior a velocidade de saida do materia e,
conseqlentemente, maior atrito na saida do molde, promovendo assim, para massas pouco
plasticas, 0 aumento do nimero de defeitos. Para velocidades mais elevadas, a presséo de
extrusdo aumenta quase linearmente com a taxa de fluxo. Neste ®ntido, modificagdes na
velocidade do fuso foram redizadas de modo a avaliar sua influéncia nos defeitos
mencionados anteriormente.

A extrusora de laboratério utilizada para redizar este trabalho opera com uma
velocidade padréo de rotagdo do fuso de 25 rpm (rotagéo por min.) para extruséo de massas da
ceramica vermelha. A partir desta condicdo, foram definidas trés novas condicbes de
velocidades de rotacé@o para serem testadas: 20, 15 e 10 rpm. Durante os testes, foi observado
gue houve pegquena melhora, ou sgja, pequena diminuicdo naincidéncia dos defeitos quando a
velocidade de rotacdo foi reduzida de 20 para 15 rpm. NOS outros casos, ou sgja, quando a
reducdo foi de 25 para 20 rpm e de 15 para 10 rpm, ndo houve melhora significativa,
permanecendo os mesmos defeitos no material apds o processo de extrusdo. Este fato indica
gue mesmo gjustando as condic¢des de umidade da massa e velocidade de rotagéo do fuso da
extrusora, o atrito ainda € muito elevado, o que dificulta o escoamento da massa através do
molde da extrusora.

A alternativa encontrada para eliminar os defeitos relacionados anteriormente, foi a
modificagdo das dimensdes do conjunto canhao/boquilha da extrusora, de forma a facilitar o
escoamento da massa no interior do conjunto. Essa proposta esta fundamentada nos estudos
realizados por Ribeiro et a (2003) e Reed (1995), pois segundo esses autores, quando se
trabalha com massa de baixa plasticidade, deve-se utilizar fieiras e moldes (conjunto
canhao/boquilha) mais compridas e menos conicas, ou sga, 0 angulo formado entre a parede
interna do molde e o fluxo de massa deve ser menor. Reed (1995), indica que o0 escoamento
da massa no interior de um molde conico é facilitado quando o angulo de entrada € menor que
o0 angulo critico. Segundo Reed (1995), se 0 angulo de saida € elevado, a velocidade de fluxo
de massa aumenta e com ela o atrito da massa sobre a superficie da fieira, ja que para igualar
as velocidades de saida torna-se necessario utilizar moldes de baixa conicidade. Ribeiro et a
(2003), ainda relata que neste tipo de massa (com baixa plasticidade), o atrito sobre a
superficie do molde € muito maior que o atrito entre as camadas da massa, porque esta flui
com mais facilidade pelo centro, podendo originar tensdes nas pecas a0 sairem do molde.

Reed (1995), também afirma que o angulo de entrada do molde deve ser pequeno o suficiente



73

para assegurar que nenhum extrudado sga retido no local, pois este pode se tornar muito
compactado e mais tarde desprender-se dentro do material extrudado provocando defeitos.
Dessa forma, foi realizado o levantamento das dimensdes do conjunto
canhdo/boquilha da extrusora, para avaiar se seria possivel fazer aguma ateracdo. Para
ilustrar, a Figura 20 mostra o desenho esguemético do conjunto canhdo/boguilha da extrusora.
Como pode ser observado na Figura 20, o comprimento total do canho € de 89,7 mm,
indicando que a massa percorre um longo caminho até ser moldada pela boquilha. Essa
distancia faz com que o atrito entre a massa e a superficie da parede interna do @nhéo

aumente, dificultando o escoamento através do canhdo.
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Figura 20 - Desenho esgquemético do conjunto canh&o/boquilha da extrusora

A Figura 20 mostra ainda que o angulo entre a parede interna e o fluxo de saida do
material € de 25° e este pode ser inadequado para a extrusdo da composi¢do em estudo. Apos
a avaliagdo do desenho esquematico do conjunto canh&o/boquilha, a primeira ateracéo
proposta foi a de reduzir o comprimento do canhdo da extrusora para diminuir o atrito
especifico e a pressdo de extrusdo. Para diminuir ainda mais o atrito entre a massa e a parede
interna do conjunto canhao/boquilha, o angulo poderia ser reduzido. Entdo foi projetado um

novo conjunto canhdo/boquilha levando em consideracdo as ateracbes propostas
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anteriormente. A Figura 21 apresenta 0 desenho esquematico do novo conjunto
canh&o/boquilha projetado.

A Figura 21 mostra que a reducdo do comprimento do conjunto canhdo/boquilha foi
de 54,5%, passando de 89,7 para 40 mm. Isso indica que o fluxo de massa percorrerd um
caminho mais curto através do canhdo até chegar ao molde. Além disso, o angulo do molde
foi reduzido contribuindo para uma reducdo da velocidade de fluxo de massa na saida do

molde.
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Figura 21 - Desenho esquematico do novo conjunto canhdo/boquilha da extrusora
projetado

De posse deste novo conjunto canhao/boquilha projetado, este foi acoplado a extrusora
e um novo teste de extrusdo foi realizado para avaliar 0 comportamento e as caracteristicas do
material durante e apOs a extrusdo. Para este novo teste, manteve-se a umidade da massa em
23%, conforme determinado anteriormente, e a velocidade padréo de rotacdo do fuso (25
rpm). Uma avaliagdo do material apos o teste indicou uma reducdo significativa na incidéncia
e no numero de defeitos aparentes a valores proximos de zero. As fissuras internas

mencionadas anteriormente haviam desaparecido. 1ss0 aconteceu provavelmente porque o
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novo conjunto canh&o/boquilha promoveu um equilibrio nas velocidades de saida da massa
(do centro para a superficie interna do canhdo), eliminando assm as tensdes formadas no
interior da pega ao sair do molde. Entretanto, apesar da melhora observada, ainda foi possivel
detectar o aparecimento de pequenas fissuras externas ao longo do material extrudado, como

mostraa Figura 22.

Figura 22 - Avaliacdo realizada por microscépio 6tico na superficie do material

com aumento de 20 X

Pode-se observar nesta figura que o tamanho das fissuras na aresta do corpo de prova
diminuiu se comparado com aguelas mostradas nas a Figura 19 A, 19 B, 19 C e 19 D.
Entretanto, fissuras apareciam no bastdo extrudado com frequéncia irregular. Este fato
indica que o atrito entre a massa e a superficie interna da saida da boquilha ainda é elevado.
Para resolver o problema, a dternativa encontrada foi a de reduzir a velocidade do fuso da
extrusora, levando em consideracdo o teste de velocidade realizado antes de projetar o0 novo
conjunto canhao/boquilha. Dessa forma, a velocidade de rotacdo escolhidafoi de 15 rpm, pois
nessa mesma velocidade o material extrudado apresentou uma pegquena diminuicdo dos
defeitos. Entdo, mais um teste foi realizado e o resultado acancado nesta etapa do trabalho foi
positivo, sendo que nestas condigdes de umidade da massa e velocidade de rotagdo do fuso,
foi possivel obter um material extrudado isento de defeitos superficiais e internos. Cabe ainda

ressaltar que a pressdo de vacuo dentro da cdmara da extrusora foi mantida em 80 Pa. Para
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ilustrar, a Figura 23 mostra o processo de extrusdo e a obtencdo dos corpos de prova

extrudados.

Materid
Extrudado

Figura 23 - Processo de extrusdo da composicéo G7

Apesar do sucesso na obtencdo de corpos de prova extrudados isentos de defeitos
aparentes, foi realizada uma avaliagdo na regido da fratura do corpo de prova com auxilio de
um microscépio otico para identificar possiveis defeitos como microtrincas no interior do
material, que ndo foi possivel observar a olho nu apos o processo de extrusdo e que poderiam
estar sendo causados pelo conjunto canh&o/boquilha projetado.

A Figura 24 apresenta micrografias referentes a regido central das amostras, obtidas
em microscopio 6tico com aumento de 230 x.

Como podemos observar nestas micrografias, as regides centrais das amostras
analisadas ndo apresentam defeitos, indicando que as diferencas de velocidade de fluxo da
massa no interior fieira foram reduzidas e que o processo de extrusdo foi efetuado
adeguadamente resultando em um material isento de defeitos.
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Figura 24 - Micrografiareferente aregido central do material (G7).

Aumento: 230 X em microscopio 6tico

Dessa forma, foram definidas as seguintes condi¢cdes da massa e do equipamento para

a extrusdo da composi¢éo G7:

Umidade da massa: 23%;
Pressdo da cmara de vacuo: 80 Pa;

Rotac&o do fuso da extrusora: 15 rpm.

Uma vez determinado os parametros de controle de processamento da massa e 0s
pardmetros do processo de extrusdo, a massa G7 foi caracterizada e os resultados sdo

apresentados a seguir.

4.3 CARACTERIZACAO DA COMPOSICAO G7

Uma vez comprovado que o processo de extrusdo foi realizado de forma a se obter
corpos de prova sem defeitos aparentes (superficiais e internos), foi retirada uma amostra da
composicdo G7 para realizar sua caracterizacdo quimica e de distribuicdo de tamanho de
particula. A Tabela 6 apresenta uma comparacéo da andlise quimica da composicdo G7 com
as matérias-primas individuais. Pode-se observar na Tabela 6 que a composicéo G7 apresenta

uma reducdo significativa da quantidade de éxido de silicio (Quartzo), oxido de duminio
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(Alumina) e éxido de litio (Li,O) se comparada com a frita (LZSA). Entretanto, a quantidade
de ZrO, aumentou em funcdo da elevada quantidade (60%) de ZrSiO4 adicionada a frita
LZSA para se obter o composito.

A Tabela 6 mostra ainda que a composicéo G7 apresentou perda ao fogo de 1,34 %.

| sso aconteceu porque a bentonita adicionada ao compdsito apresenta perda ao fogo de 6,74%.

Tabela 6 - Comparativo entre a composi¢ao quimica da G7 com as matérias-primas

individuais
Oxidos Matérias-Primas
Presentes
(% em massa) | Frita(LZSA) | ZrSiO, | Bentonita| Composicio G7

SO, 59,77 31,14 60,96 47,78
Al,O3 13,18 1,99 19,83 8,74
Fe>O3 0,16 0,09 5,35 0,47
CaO 0,66 0,05 1,22 0,52
Na,O 0,84 0,01 2,29 0,77
K20 0,37 <0,01 0,77 0,16
MnO 0,05 0,05 0,03 0,06
TiO, 0,06 0,21 0,40 0,14
MgO <0,01 0,11 2,35 0,23
P.Os 0,84 <0,01 0,06 0,36
Zn0O 0,15 - - -
Li.O 8,75 - - 3,12
ZrO; 15,16 65,94 - 36,15
P.F. - 0,41 6,74 1,34

PF: Perda ao fogo.

A Figura 25 mostra como ficou a distribuicdo de tamanho de particulas da nova
composicao. O processo de micronizacdo na preparacao de um pd gjuda a diminuir ainda mais
a granulometria das particulas, aumentando a superficie livre especifica e, por conseqiiéncia
aumentando a reatividade durante o processo de sinterizacdo. Também pode-se obter uma
distribuicdo de tamanhos mais homogénea. A curva de distribuic¢éo de tamanhos de particulas
da composicdo G7 (Figura 25) apresenta formato quase bi-modal, diferente se comparada as

curvas individuais da frita e do ZrSiO4 (Figuras 14 e 15). 1sso ocorreu em fungdo da mistura
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de ambos para obter-se a composi¢do em estudo. O tamanho médio de particul as determinado

para esta composicdo foi de 2,93 mm.
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Figura 25 - Distribui¢do de tamanho de particulas da composi¢éo G7

Nesta etapa também foi investigada a temperatura de cristalizagdo da composi¢éo G7,
determinada por ATD, cujo termograma € mostrado na Figura 26.
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Figura 26 - Andlise térmica diferencial da composicéo G7



A Figura 26 indica que o pico referente a cristalizacdo na composicéo G7, ocorreu na
temperatura de 780°C. Da mesma forma que foi observado anteriormente na Figura 16, houve
uma reducédo na altura do pico de cristalizacdo da composicdo G7 apesar da temperatura
manter-se a mesma. Este fato reforca a discussdo exposta no item 4.1.1 deste trabalho,
indicando que a cristalizacdo ocorre somente na fase vitrea, ou sgja, na matriz vitroceramica
(frita LZSA).

4.4 CARACTERIZACAO DO MATERIAL EXTRUDADO

4.4.1 Estudo da secagem

Uma vez realizada a caracterizagdo da composicdo G7, foi extrudado uma quantidade
determinada de corpos de prova, e posteriormente submetidos a determinacéo da umidade,
retracdo de secagem, densidade aparente a seco e resisténcia a flexdo, cujos resultados sdo
mostrados na Tabela 7, comparativamernte a trés argilas tipicas ensaiadas nas mesmas
condi¢bes. As argilas utilizadas para a comparagdo sdo argilas iliticas e a plasticidade

aumentade A paraC.

Tabela 7 - Umidade, retracéo de secagem, densidade aparente a seco e MRF da
composicdo G7 edas argilasA,B eC

Material Umidade | Retracdode | Dap aS3eco MRF a Seco
(%) secagem (%) (g/cnr) (M Pa)
G7 20,5+0,3 19+0,2 212+0,1 11,1+0,2
ArgilaA 24,1+ 04 71+0,3 2,00£0,2 88+04
ArgilaB 219+05 7,702 1,97+0,2 13,7+ 0,5
ArgilaC 26,1+0,2 90+04 1,85+ 0,2 16,8+ 0,8

Dgp: Densidade A parente;

MRF: Médulo de resisténcia a flexéo.
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4.4.1.1 Umidade do material apds a extrusdo

A guantidade de agua adicionada a composicdo G7 para realizar a extruséo foi de
23%, conforme descrito anteriormente. Entretanto, pode-se observar na tabela 7 que a
umidade medida no material extrudado foi de 20,5% indicando que houve uma reducéo de
2,5% no valor da umidade durante o processo de extrusdo. Essa diferenca entre a umidade
antes e apOs a extrusdo, pode ter ocorrido devido a acdo do vacuo dentro da camara da
extrusora e também ao aumento de temperatura da massa durante o processo de extrusdo. A
funcéo do vécuo é retirar 0 ar do interior da massa, proporcionando maior compactacdo, e
nesse processo ocorre também a retirada da umidade. O aumento de temperatura no interior
da extrusora ocorre em funcéo do atrito que existe entre a massa e 0s componentes mecanicos
da extrusora. Outro fato que contribuiu para essa variacdo da umidade antes e apds a extrusdo

foi areduzida plasticidade da composi¢cdo que facilita sua secagem.

4.4.1.2 Secagem

A fase de secagem tem afuncdo de reduzir o contelido de &gua necessario a moldagem
dapeca. A medida que se desenvolve a operacdo de secagem, a &gua da superficie evapora e a
&gua do interior da peca migra para a superficie, tornando o processo repetitivo. Em fungéo
disso, as particulas vao se aproximando de modo que se produz uma contracdo linear da peca
e quando as particulas entram em contato umas com as outras, a velocidade de contracdo
diminui, sendo que seu valor maximo € alcancado quando todas as particulas estdo em
contato. Ao prosseguir com a secagem, parte do espaco situado entre as particulas deixa de ser
ocupado pela &gua e nesse momento a secagem acontece por fluxo capilar e por evaporacéo
dentro dos poros. Segundo Reed, (1995), a retracdo de secagem para produtos extrudados
geramente estd compreendida entre 1 e 5%. A secagem de materiais obtidos pela
conformacdo plastica deve ser realizada de forma lenta para evitar tensdes no interior das
pecas, ocasionadas pela elevada velocidade de saida da agua. Neste trabalho, os corpos de
prova extrudados foram colocados inicialmente para secar a temperatura ambiente em fungéo
de sua elevada quantidade de agua.

As Figuras 27 e 28 apresentam os resultados das medidas de retracéo de secagem da

composi¢cdo G7, realizada com o auxilio de um dilatdmetro a temperatura de 150°C, com taxa
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de aguecimento de 2°C.min. e comparado com as argilas A, B e C, ensaiadas nas mesmas
condigoes.

A retracéo de secagem apresentada pelo material em estudo foi de 1,9%, conforme
indicada na Tabela 7. Pode-se observar claramente na Figura 27 que existe uma diferenca de
retracdo de secagem entre a composicao G7 e as argilas e essa diferenca pode ser explicada
pelo simples fato de que a composicéo G7 foi obtida a partir de materiais que ndo apresentam
plasticidade (frita e ZrSiO4), e pela reduzida quantidade de ligante (bentonita), se comparada

com as argilas que sdo pléasticas por natureza.
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Figura 27 - Retracéo de secagem: G7; A: Figura 28 - Derivada primeirada curva de
argilaA; B: argilaB e C: argilaC retracdo de secagem: G7; A: argilaA; B:

argilaB e C: argilaC

Este fato influencia diretamente a temperatura onde ocorre a méxima velocidade de
secagem dessa composi¢ao, indicada pela derivada primeira da curva de retracdo em funcéo
da temperatura Figura 28). Dessa forma fica claro que a composicdo em estudo perde
umidade mais rapido que as argilas, facilitando o processo de secagem e reduzindo 0s riscos

de aparecimento de defeitos oriundos desta etapa.

4.4.1.3 Densidade aparente (D4,) a seco

A densidade aparente permite avaliar a porosidade aberta das pegas apds o processo de

conformacdo. O material extrudado apds 0 processo de secagem apresentou um valor de



densidade aparente de 2,12 g.cm®, valor relativamente maior que os apresentados pelas
argilas (Tabela 7). Isto parece indicar que o material apresenta uma Dy, acima da média para
materiais extrudados. Entretanto, deve ser considerado que a composicao G7 tem elevada
quantidade de ZrSiO, (densidade rea dos sdlidos de 4,6 g.cmi®) e que por isso o valor da
densidade aparente dos corpos de prova € el evado.

A densificacéo das amostras secas, ou sgja, 0 grau de densificagdo obtido no processo
de secagem, foi determinado levando em consideracéo a densidade real do po e a densidade
aparente das amostras extrudadas secas tal que a densidade relativa obtida foi de 64%. Este
fato demonstra que a distribuicdo de tamanhos de particulas obtida na micronizacéo das
matérias-primas, a otimizacdo e o controle do processo de extrusdo junto com o controle dos
parametros de processamento, proporcionaram a obtencdo de um corpo bem compacto. Em
geral, p6s compactados uniaxiamente ou prensados, atingem valores de densidade relativa de

aproximadamente 50 a 55%.

4.4.1.4 M6dulo de resisténcia a flex&o (a seco)

O médulo de resisténcia a flexéo (a seco) € um fator importante, pois determina o
guanto uma peca ceramica ird suportar de brma integra as tensdes ou vibracdes durante o
transporte numa linha de produgdo, manuseio ou no processo de acabamento superficial. A
composicdo G7 apresentou um maédulo de resisténcia a flexado a seco igual a 11,1 MPa que se
comparado com o das argilas B e C é um valor menor. Entretanto, comparando este valor com
aargila A, observa-se que ele é maior. Este fato comprova que a adicéo de 7 % em peso de
bentonita na composicéo G e as condigbes em que a massa (G7) foi extrudada, permitiu a
obtencdo de corpos ce prova isentos de defeitos. 1sso contribuiu para que a composicéo G7
apresente apds o processo de secagem um moédulo de resisténcia a flexdo relativamente
elevado.

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos referentes a avaliagdo do

comportamento térmico da composicéo G7.



4.4.2 Sinterizacéo do material extrudado

Apobs a caracterizacdo inicial dos corpos de prova obtidos por extrusdo, foi realizado
um estudo para avaliar 0 comportamento térmico da composicdo G7, por meio da
determinacdo da curva de retracdo térmica linear e densidade relativa das amostras tratadas
termicamente (Figuras 29 e 30).

Ao comparar os resultados da medida de retragdo térmica linear da composicdo G
(Figura 17) com os apresentados pela composicdo G7 (Figura 29), percebe-se claramente que
houve uma reducédo de 16 para 13,5%, da mesma forma que a temperatura em que ocorre a

maxima retracéo também diminuiu, passando de 1200 para 1150°C.
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Figura 29 - Retragdo térmicalinear da Figura 30 - Densidade relativada
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Essa reducdo na temperatura de méxima RL ocorreu em funcdo da consideravel
quantidade de bentonita adicionada a composicdo G, para se obter a composicdo G7, pois a
mesma apresenta el evada quantidade de 6xidos “fundentes’ como o Fe;O3, NaO e MgO que
contribuem para 0 aumento da quantidade de fase liquida formada no interior do material
durante o tratamento térmico, diminuindo, desta forma, a temperatura e o intervalo de
sinterizacdo. Isto esta de acordo com os resultados apresentados na Figura 30 que mostra a
evolucdo da densidade relativa em funcdo da temperatura. A densidade relativa da
composicdo G7 a 1150 °C é de 94,5% sendo este valor maior que o da composicdo G

apresentado anteriormente.



A Figura 29 mostra ainda que a densificacdo da composi¢éo G7 iniciou por volta de
640°C e suataxa foi reduzida, a 700°C, provavelmente devido ao inicio do processo de
cristalizacdo. Segundo Montedo (2005), a cristaliza¢go no sistema LZSA é do tipo superficial
e como o materia foi obtido a partir de um pé com didmetro médio de particulas entre 2,5 e
3,5 mMm, ou sgja, com elevada area superficial especifica, a elevada velocidade de cristalizacdo
impediu 0 avanco do processo de densificagdo. Outro fato que deve ser considerado € que
com o inicio da cristalizac8o, a viscosidade do sistema aumenta muito e por consequéncia
diminui ataxa de densificacdo, j& que 0 mecanismo de sinterizagcdo atuante em vidros é o de
fluxo viscoso (SHYU & LEE, 1995). De fato, analisando-se a figura 26, pode-se perceber que
o inicio da cristalizagdo ocorre por volta de 766°C. A 850°C a RL voltou a aumentar, como
mostra a Figura 29, devido ao término do processo de cristalizacao, que deve ter levado, com
0 aumento da temperatura, a uma reducéo da viscosidade da fase liquida existente. Este novo
evento de retracdo do materia ocorreu até 1150°C. Um ulterior aumento de temperatura, isto

€, de 1150 a 1250°C, provocou a expansao causada pela fusado do vitroceramico.

4.4.2.1 Tratamento térmico

Neste item serdo apresentados os resultados referentes ao tratamento térmico da
composicdo G7 extrudada sendo que este estudo foi realizado variando o tempo de patamar
em fungdo da temperatura, tomando como base as temperaturas préximas ao ponto de maxima
RL. A finalidade € avdiar a influéncia do tempo e temperatura nas propriedades mecanicas
(resisténcias a abrasdo profunda e a flexao) do material e determinar qual o tempo de patamar
em gue se alcanca as melhores propriedades. A Tabela 8 apresenta as meédias (10 corpos de
prova para cada condic¢éo) de densidade relativa, resisténcias a abrasdo profunda e 0 modulo
de resisténcia a flexdo das amostras em funcéo do tempo e da temperatura.

Podemos observar na Tabela 8 que a0 se aumentar o tempo de permanéncia do
material na temperatura de 1125°C a densidade relativa e a resisténcia a abrasdo profunda
tenderam a aumentar gradativamente de 93,6 para 94,1% e 65 para 56 mnT, respectivamente.
O pequeno aumento de densidade relativa, promoveu uma melhora significativa do médulo de
resisténcia a flexdo de 153 para 220 MPa. Isso aconteceu, provavelmente, por gque ao

aumentar o tempo de patamar, ou sgja, 0 tempo de permanéncia das pegas na referida



temperatura, ocorreu diminuicdo da viscosidade da fase liquida (matriz vitroceramica),

favorecendo a densificagdo do materia e conseguiente melhora nas propriedades.

Tabela 8 - Densidade relativa; resisténcia a abrasdo profunda e médulo de

resisténcia a flex&o da composicdo G7

Temperatural  Tempo Densidade Abraséo Modulo
[()OC) (mirl?) Relativa Profunda Resisténcia a Flexéo

(%) (mm°) (MPa)

10 93,6+0,2 65+ 4 153+ 1

1195 20 93,0+ 0,2 60+ 3 177+ 8

30 93,6+ 0,3 57+4 207 £9

60 94,1+0,3 56+ 4 220+ 7

10 945+ 0,2 51+3 222+ 8

1150 20 94,1+ 0,2 51+ 3 200+ 1

30 93,5+ 0,3 56+ 3 198+ 9

60 93,0+ 0,2 57+4 190+ 1

10 932+0,3 57+3 200+ 7

1175 20 93,0+ 0,2 58+ 4 192 + 8

30 92,6 +0,3 59+5 190+ 8

60 91,2+ 0,4 58+ 3 188+ 8

Para confirmar este fato foi realizada uma avaliagdo por meio de MEV na regido da
fratura das amostras tratadas termicamente.

A Figura 31 mostra as micrografias da composicdo G7 tratada a temperatura de
1125°C por 10, 20, 30 e 60 min. Observa-se nesta figura que a porosidade realmente diminuiu
de A paraD, confirmando os resultados apresentados na Tabela 8. Percebe-se também, que os
poros s&o mais arredondados a medida em que o tempo de sinterizagdo (patamar) aumentou e
isto refletiu diretamente na melhora das propriedades do material. Quando se aumentou a
temperatura de 1125 para 1150°C (Tabela 8), o material apresentou o valor maximo de
densidade relativa (valor esse que ja foi indicado pela curva de densidade relativa da Figura

30), para o tempo de patamar igual a 10 min.
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Figura 31 - Micrografias da superficie de fratura da composi¢do G7 tratada termicamente a
temperaturade 1125°C; A: 10 min, B: 20 min, C: 30 min e D: 60 min (aumento de 400 Xx);
sem ataque

Aumentar a temperatura significa fornecer mais energia térmica ao sistema, que por
suavez faz com que as reaces do processo de sinterizacdo acontecam de forma mais rapida o
gue resulta em uma maior densificacdo em menor tempo. Este fato se refletiu diretamente na
resisténcia a abrasdo profunda e no médulo de resisténcia a flexdo, pois nestas condicdes de
temperatura e tempo (1150°C por 10 min) o material apresentou o valor maximo dessas
propriedades (51 mm® e 222 M Pa, respectivamente). Entretanto, quando se aumentou o tempo
de patamar mantendo-se a temperatura de 1150°C, percebe-se claramente uma tendéncia a
diminuicdo gradativa nas propriedades mecénicas do material, provavelmente, em fungdo do
aumento ch porosidade interna. Para comprovar este fato foi realizada uma avaliagéo por
meio de MEV e os resultados serdo apresentados mais adiante. Ao se aumentar a temperatura

de 1150 para 1175°C também se observa que a densidade relativa diminui e essa reducéo fica



mais evidenciada quando se aumenta o tempo de patamar. A resisténcia a abrasdo profunda e
0 médulo de resisténcia a flexao também diminuem para estas condi¢oes.

A Figura 32 mogtra as micrografias obtidas por MEV em regides de amostras tratadas
termicamente a 1150°C por 10 e 30 min e 1175°C por 10 e 30 min. A figura32 A indicaque 0
material tratado nestas condicdes de temperatura e tempo, apresentou poros pequencs,
arredondados e bem distribuidos se comparados com as figuras 32 B, 32 C e 32 D. Entretanto,
0 aumento do tempo de patamar (Figura 32 B) resulta em um aumento de porosidade total do
material e por conseqiiéncia uma diminuicdo das suas propriedades (Tabela 8) e 0 mesmo
acontece com o0 materia tratado a temperatura de 1175°C nos tempos de 10 e 30 min de
patamar (Figura32 C e 32 D).

Figura 32 - Micrografias referentes a superficie de fratura de amostras da composi¢éo G7
tratada termicamente: A: 1150°C por 10 min; B: 1150°C por 30 min; C: 1175°C por 10 min e
D: 1175°C por 30 min, (aumento de 400 x); sem ataque



A Figura 33 mostra a microestrutura das amostras tratadas termicamente as
temperaturas de 1125, 1150 e 1175°C por 10 min e 1175°C por 60 min. Observa-se nestas
micrografias que o material apresenta duas regides. a mais clara representa as particulas de
ZrSO4 e a regido escura que parece ser a fase vitrea residual. Para comprovar este fato, foi
realizado uma microanalise quimica, com auxilio de uma microssonda (EDS), que indicou a
presenca dos elementos quimicos zirconio, silicio e oxigénio na regido clara Na regido
escura, o EDS indentificou os elementos silicio, zirconio, alumina e oxigénio conforme
mostrado pelas Figuras 34 e 35. Entretanto, como o elemento quimico litio ndo pode ser
identificado por essa técnica, devido ao baixo nimero atémico, esta fase deve ser congtituida

por ZrSiO 4 e espoduménio-b, majoritariamente, como sera mostrado mais adiante.

':-."_.-_.' 'i . ’
; A" Particulas de &
. ¥| 2SO,

i .'. - (] k! : ‘e
AccV SpotMagn Det WD 1 5m “ AccV  Spot Magn  Det WD —

5 um

'_Acc_V Spot Magn  Det WD F———— 5m ,«n__ AccY SpotMagn Det WD ——— 5ym |

Figura 33 - Micrografias de amostras da composicao G7 tratadas termicamente: A: 1125°C
por 10 min; B: 1150°C por 10 min; C: 1175°C por 10 min e D: 1175°C por 60 min, (aumento
de 3000 x); atacadas com HF a 2% por 25s
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Figura 34 - Andlise quimicaredizada Figura 35 - Andlise quimicaredizada
por EDS daregido clara por EDS daregi&o escura

A Figura 33 mostra ainda que as particulas de ZrSiO 4 apresentaram boa interacdo com
a matriz vitrocerdmica, isto €, houve boa molhabilidade das particulas de reforgo pela matriz
resultando em uma interface com pequena porosidade aparente. Este fato reflete diretamente
nas propriedades mecanicas do material, como pode ser observado na Tabela 8.

Na sequéncia serdo apresentados os resultados referentes a difracdo de r@ios X das
amostras tratadas termicamente. A Figura 36 apresenta os difratogramas de amostras da
composic¢ao G7 tratadas a 1125 °C por 10, 20, 30 e 60 min.
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Figura 36 - Difratogramas de amostras em p6 da composicdo G7 tratadas termicamente a
1125°C por 10, 20, 30 e 60 min; Z: ZrSiOg4; E: espoduménio-b; Zo: ZrO,; M: metassilicato de

litio
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A frita do sistema LZSA, estudada por Montedo (2005), apresentou mgjoritariamente,
apos o processo de cristalizacdo, as fases cristalinas espoduménio-b, ZrS0O4, dissilicato de
litio (LiSiOs) e quartzo-a (S0O»-a). Na Figura 36 observa-se que as principais fases
apresentadas pela composicdo G7 apds o tratamento térmico sdo ZrSiO 4 e espoduménio-b. A
formagdo destas fases, provavelmente, com gréos finos e homogeneamente distribuidos na
matriz vitroceramica contribuem para 0 aumento da resisténcia mecanica, além de diminuir o
coeficiente de expansdo térmica do material. Além disso, também foram identificadas outras
fases minoritédrias como LS O3 e ZrO,. Nesta figura, observa-se ainda que a variacéo do
tempo de permanéncia da composicdo G7 na temperatura de 1125°C, praticamente ndo
influenciou a formag&o de outras fases cristalinas.

Na sequéncia, sdo apresentados os difratogramas de amostras da composicdo G7
tratadas termicamente as temperaturas de 1125, 1150 e 1175°C por 10 min. e 1175°C por 60
min (Figura 37).

_B‘_._._.mh...........al{h........;.l...l’é
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A z . E Zo Zo H E
1 1

15 25 335 435 35

Angulo 28 (graus)

Figura 37 - Difratogramas de amostras da composi¢cao G7 tratadas termicamente: A: 1125°C
por 10 min; B: 1150°C por 10 min; C: 1175°C por 10 min e D: 1175°C por 60 min; Z: ZrSiOy;
E: espoduménio-b; Zo: ZrO,; M: metassilicato de litio

A partir da andlise da Fgura 37, pode-se observar claramente que ao se aumentar a

temperatura de 1125 para 1150 e 1175°C houve um aumento na altura do pico referente a fase
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cristalina espoduménio-b e diminuicdo da altura do pico referente a cristalizagdo do ZrSiOg.
Porém, quando se aumentou o tempo (Figura 33 D) ndo foi observada variagdo significativa
no difratograma.

Como os resultados apresentados anteriormente indicam que o material tratado
termicamente a temperatura de 1150°C por 10 min apresentou as melhores propriedades de
resisténcia ao desgaste por abrasdo profunda, porosidade e resisténcia mecanica a flexéo,
propbs-se fazer um refinamento no tratamento térmico. Esse estudo corsistiu em sinterizar o
material a 1150°C por 10 min e resfrid-lo até a temperatura préxima a temperatura de
transicdo vitrea (Tg) do vidro (Tg + 50°C), mantendo-o nesta temperatura por um longo
tempo para induzir a nucleagdo na fase vitrea residual. ApGs esse processo, aumentouse a
temperatura até que a mesma alcancasse a temperatura de cristalizacéo, indicada pelo ATD,
para crescimento dos cristais. Segundo STRNAD (1996), o processo de cristalizagcdo pode ser
controlado em termos de nucleacdo e crescimento de cristal. Esse processo consiste em um
tratamento térmico em que o material é resfriado até uma primera temperatura de
estabilizacdo, ao qual tem lugar a formacdo dos nucleos cristalinos, seguida de um novo
aguecimento até uma segunda temperatura para crescimento dos cristais até o tamanho
desgjado. Neste sentido, uma amostra da composicdo G7 (material extrudado) foi sinterizada
a 1150°C por 10 min, resfriada até a temperatura de 600°C (Tg da composi¢cao G7 + 50°C) por
um periodo de 3 h. Apds essa etapa, a amostra foi novamente aquecida até a 780°C
(temperatura de cristalizac8o) também por 3 h. Para ilustrar, a Figura 38 apresenta a curva de
tratamento térmico realizado.

Apés o tratamento térmico, o material foi caracterizado com relacdo a abrasdo
profunda e resisténcia & flexao e os resultados foram de 53 mm® e 196 M Pa, respectivamente.
Pode-se perceber pelos resultados apresentados que o tratamento térmico ndo promoveu
melhora, pelo contrério, diminui discretamente as propriedades mecanicas do materia. Tais
resultados também foram obtidos por RABINOVICH (1985). Este comportamento esta
relacionado com a taxa de nucleagdo e com 0 mecanismo de nucleagdo. A temperaturas mais
elevadas (dentro de certos limites) a taxa de nucleagcdo tende a ser maior e € favorecida
guando o mecanismo de cristalizacéo é do tipo superficial. Quando pds estdo envolvidos no
processo 0 mecanismo de cristalizagdo € sempre do tipo superficial e ocorre a viscosidades
menores. Desta forma, um tratamento térmico feito em duas etapas, de forma geral, ndo leva a
uma modificacdo dSignificativa da microestrutura do material e, portanto, das suas

propriedades. Além disso, gasta- se mais tempo e energia adotando-se este procedimento.
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Figura 38 - Desenho esquemético da curva de tratamento térmico realizado

Sendo assim, fica estabelecido que a condicdo para tratamento térmico onde a
composicdo G7 apresenta as melhores propriedades de porosidade total, resisténcia ao
desgaste por abrasdo profunda e modulo de resisténcia a flex&o € de 1150°C por 10 min.

Na Tabda 9, sdo comparadas as propriedades do material composito (G7) com as
apresentadas pelos vitrocerdmicos LZS, LZSA e pelos materiais naturais como 0 marmore e 0
granito, ou bem tradicionais como o grés porcelanato e o vitroceramico Neoparies. Observa-
se na Tabela 9 que o material compdsito G7 apresentou porosidade total menor gque o
vitroceramico LZS e o grés porcelanato; a resisténcia a flexdo e a microdureza superam os
valores apresent ados pelos materiais comparados. O composito G7 apresenta uma resisténcia
& abraszo profunda de 51 mm?® sendo este valor menor que o apresentado pelo vitroceramico
LZS. As fases cristalinas espoduménio-b e ZrSO,4 contribuiram para que o compdsito
estudado apresenta-se 0 menor coeficiente de expansdo térmica e também para sua elevada
resisténcia quimica. Avaliando os resultados apresentados na Tabela 9 pode-se dizer que o
material compdsito estudado apresentou, apds o tratamento térmico, propriedades iguais ou

superiores aos materiais comparados ensaiados nas mesmas condigoes.



Tabela 9 - Caracteristicas e propriedades do material composito obtido por extrusdo e

posterior sinterizagdo (1150°C/10 min) comparadas com outros materiais

Propriedades G7 LZS LZSA M G NP GP
rap (@) 3,04 2,65 2,52 2,69 2,64 2,70 2,37
Porosidade Total (%) | 55+ 0,2 8,8 55+ 0,4 - - - 6-7
Absorcédo de dgua (%) 0,01 0,01 - - - <1 <1
s (MPa) 220+10 | 1639 | 60+8 | 14%4 27+5 50 73+6
HVs00g (GPa) 717+04| *605+0,4 [64+0,2 - - - 49-6,10
Abraso profunda(mn?) | 51+ 3 35+2 | 134+5| 650+15 | 142+1 | 126+1 | 135+4
a (10°°CY 3,9 8,0-10,0 71 19,0 19,8 - 8,3
Resisténcia Quimica
Acidos (% peso) < 0,01 < 0,01 - 5,74 0,15 0,08 0,01
Bases (%peso) <0,01 <001 - 8,99 0,03 0,05 0,03

G7: Composicéo G7;

LZS: Vitrocerdmico do sistema LZS;

LZSA: Vitroceramico do sissema LZSA;

M: Mamore branco; G:

Granito;

NP: Vitroceramico neopares, GP. Grés porcelanato;

* HV2g04 (GPa).




5 CONCLUSOES

Este trabalho apresentou o estudo realizado para obter um material vitroceramico do
sistema LZSA reforcado com particulas de ZrSiO4 e conformado por extrusdo, utilizando
bentonita como plastificante. Com base nos objetivos propostos neste trabalho, conclui-se

que:

Definicdo da quantidade de Zr SiO,4 adicionado a matriz vitrocer amica:

A adicdo de particulas de reforco praticamente ndo aterou a temperatura de
cristalizagdo das composi¢coes. Houve somente uma reducdo da altura dos picos em
funcéo da variacéo composicional;

A retracdo térmicalinear foi bastante afetada pela adicdo das particulas de reforco.

A resisténcia a abrasdo profunda e a flex&o, a microdureza e a porosidade tenderam a
aumentar em funcéo da adicdo de ZrSO,4. O valor mais significativo de resisténcia a
abrasdo profunda e a flexdo foi obtido para a composicéo G a temperatura de 1200°C;
Dentro dos critérios estabelecidos, a composicdo G contendo 60% de particulas de

ZrSiO4 como reforgo foi escolhida para a adicdo de bentonita.

Obtencéo do material extrudado:

O ensaio para determinar o indice da plasticidade mostrou que a composicdo G7
apresentou o maior indice dentre as composi ¢des preparadas;

Os testes de extrusdo realizados com as composi¢des G5 e G6 indicaram que elas ndo
podem ser extrudadas devido a baixa plasticidade;

A quantidade de agua da massa e a velocidade do fuso da extrusora sdo fatores que
interferem no aparecimento e na intensdade dos defeitos de extrusdo para a
composicao G7,

A reducéo no comprimento do canh&o e do angulo de saida proporcionou menor atrito
e facilitou o escoamerto do fluxo de massa através do molde. Além disso, foi possivel
extrudar corpos de prova isentos de defeitos superficiais e internos,

As condicdes de extrusdo da composi¢cdo G7 para a extrusora utilizada foram:



> Umidade da massa: 23%;
» Rotacdo do fuso: 15 rpm;

» Pressdo de vécuo: 80 Pa

Caracterizacao final do material:

A composicdo quimica da composicdo G7 apresentou significativa reducdo na
guantidade de SiIO,, Al,O3 e LixO. Entretanto, a quantidade de ZrO, aumentou em
funcdo da elevada quantidade de ZrSO, adicionado a frita. A composicdo G7
apresentou ainda perda ao fogo de 1,3% em funcéo da adi¢do de bentonita.

A temperatura e a atura do pico de cristalizagdo ndo foram influenciados pela adicéo
de bentonita se comparados com os da composi¢éo G;

A retracdo de secagem foi de 1,9% e este valor € menor que os apresentados pelas
argilas. Além disso, a composicdo G7 comegou a secar a temperatura inferior a das
argilas. A resisténcia a flexdo (seco) foi de 11 MPa;

A densificagdo, mediante sinterizagdo da conposicao G7 iniciou a 640°C e teve sua
taxa reduzida na temperatura de 700°C devido ao inicio do processo de cristalizacéo e
voltou a aumentar a 890°C devido a reducéo da viscosidade da fase liquida;

A temperatura e o tempo de tratamento térmico determinado para a composicao G7
foram de 1150°C e 10 min, respectivamente. Nestas condi¢es o material apresentou
densidade relativa de 94,5%; MRF de 220 MPa; resisténcia a abrasdo profunda de 51
mnT e microdureza de 7,17 GPa;

As principais fases cristalinas formadas foram espoduménio-b e ZrSO, e estas fases

contribuem para 0 aumento da resisténcia mecanica do material.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a adicdo de outros materiais como particula de reforco como, por exemplo,

alumina, quartzo e carbeto de silicio, dentre outros,

Reduzir o tamanho médio das particulas (introducéo de nano particulas) da matriz

vitrocerdmica e das particulas de reforco para aumentar a densidade relativa e
melhorar as propriedades finais do compdsito;

Substituir a matriz vitroceramica LZSA por outros sistemas;

Investigar a aplicacdo do material compdsito para a obtencdo de uma placa com dupla
camada (camada majoritéria de uma composicdo de baixo custo; camada superficia

do material compdsito) para aumento da resisténcia a abrasdo profunda em superficies.

Utilizar técnicas de plangamento experimental para investigar matematicamente

efeitos de componentes.
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