MANOEL PEREIRA DE SOUZA FILHO

VITROCERAMICAS DE ALTA RESISTENCIA MECANICA OBTIDAS
A PARTIR DA CRISTALIZACAO DO SISTEMA Si0,-Al,0;-MgO-Li,O
COM ADICAO DE ZrO, e B,0;

Tese apresentada a Faculdade de
Engenharia do Campus de Guaratingueta,
Universidade Estadual Paulista, para
obtencdo do titulo de Doutor em
Engenharia Mecéinica na darea de
Materiais.

Orientador: Prof. Dr. Elson de Campos
Coorientador: Prof. Dr. Francisco Cristévao Lourenco de Melo

Guaratingueta
2013



S725v

Souza Filho, Manoel Pereira de

Vitroceramicas de alta resisténcia mecanica obtidas a
partir da cristalizacdo do sistema Si0,-Al,03-MgO-Li,O com
adicao de ZrO, e B,Os3 / Manoel Pereira de Souza Filho.-
Guaratingueta : [s.n.], 2013

117 f.: 1l

Bibliografia: f. 109-114

Tese (Doutorado) — Universidade Estadual Paulista,
Faculdade de Engenharia de Guaratingueta, 2013

Orientador: Prof. Dr. Elson de Campos

Co orientador: Prof. Dr. Francisco Cristovao Lourenco de
Melo

1. Vidro I. Titulo

CDU 666.1




unesp X UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

CAMPUS DE GUARATINGUETA

MANOEL PEREIRA DE SOUZA FILHO

ESTA TESE FOLJULGADA ADEQUADA PARA A (mn:.\'g,iu DO TITULO DE
“DOUTOR EM ENGENHARIA MECANICA™

PROGRAMA: ENGENHARIA MECANICA
AREA: MATERIAIS

APROVADA EM SUA FORMA FINAL PELO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO

>
—— -

Prof. Dy Edson chiufi.—l!olclho
Coordenadbr

BANCA ENAMINADORA:

Fo— A

Prof. Dr. ELSON DE CAMPOS
Orientador /\Unesp-Feg

_ ONde

a— T '
Prof. Dr. ROGERIQ) PINTO MOTA
Unesp-

- LUIS ANTONIO (i}:.\’())',\
IPEN

y P, ’
. L {
- /)' = 6 T Nt )
Prof. Dr. FRANCISCO PIORINO NE\Ob
DCTA

Agosto de 2013




DADOS CURRICULARES

MANOEL PEREIRA DE SOUZA FILHO

NASCIMENTO  19.11.1952 — Araidses — MA

FILIACAO Manoel Pereira de Souza
Hilda da Silva Souza

Cursos de Graduagao
1971/1978 Engenharia Metaltrgica — Universidade Federal Fluminense
1998/1982 Engenharia Civil — Universidade do Vale do Paraiba

Cursos de Pos-Graduacao

1986 Engenharia de Seguranca do Trabalho - Fundacentro/MTE

2004/2006 Curso de Pos-Graduacdo em Engenharia Mecanica, nivel de
Mestrado, area de materiais, na Faculdade de Engenharia do

Campus de Guaratinguetd da Universidade Estadual Paulista.

2009/2013 Curso de Pos-Graduacdo em Engenharia Mecénica, nivel de
Doutorado, area de materiais, na Faculdade de Engenharia do

Campus de Guaratingueta da Universidade Estadual Paulista.



DEDICATORIA

Aos meus pais, Hilda e Manoel (in memorian), que me deram o

pouco que tinham - educacdo e bondade, sem nada pedir em
troca. A vocé, Odind, por seu amor e tolerancia, que me deu forca
para continuar, que sofreu por mim, € me ensinou a crescer.

Aos meus tesouros, André e Carolina, por tudo que nos envolve,

que de muito longe vieram, trazendo no siléncio profundo do

olhar, a luz, a esperanca e a determinagao infinita do alcangar.



AGRADECIMENTOS

Todo aquele que se propde a realizar uma obra dessa magnitude, um doutorado,
compreende o valor do que ¢ solidariedade, pois descobre no dia-a-dia, nos menores detalhes
de um gesto amigo o sentido da generosidade infinita do universo. Nesse momento, 0
sentimento de gratidao e retribuicao se perpetua em vida, assinalando, que sao tantas pessoas,
tantos atos de bondade, tantas atitudes de grandeza e desprendimento, que o agradecimento
assume dimensdes que ndao se pode mensurar. Assim, na impossibilidade de um
agradecimento pessoal a todos aqueles a quem gostaria, manifesto minha infinita gratiddo,

referindo-me a alguns, com o profundo respeito na inten¢do de fazé-lo a todos.

INSTITUCIONAIS

A Universidade Estadual Paulista, especialmente a Faculdade de Engenharia do
Campus de Guaratingueta, que distintamente através do corpo docente da Poés Graduacao

dedicou a ateng¢ao e apoio para documentar e registrar essa obra.

A Divisdo de Materiais do Instituto de Aeronautica e Espago do Departamento de
Ciéncia Tecnologia Aeroespacial, que me proporcionou todo o conhecimento técnico e
infraestrutura necessaria para o desenvolvimento desse trabalho de pesquisa, ¢ ao Comando
da Aeronautica que condicionou o suporte econOmico para aquisicdo de material e

equipamento para pesquisa e desenvolvimento deste projeto.

PESSOAIS

e Ao meu orientador, Prof. Dr. Elson de Campos, pela sua dedicagdo, orientagdo e
atencdo dispensada em todas as ocasides solicitadas; pela grandeza infinita da sua
generosidade, compreensdo e paciéncia nos momentos dificeis; pela condugdo segura,
alicer¢ada na experiéncia e dominio da matéria, tornando possivel alcangar o objetivo dessa
obra; pelo incentivo constante, participacdo e comprometimento, que me concedeu a

liberdade de dizer, que: tenho um amigo para sempre.

e Ao meu coorientador, Prof. Dr. Francisco Cristovao Lourenco de Melo, pela

dedicagao sem medidas, tamanha presteza ¢ comprometimento em todos os momentos dessa



obra; pelos ensinamentos dessa arte real, que muito domina e sabe, fez, diante dos 6bices,
prevalecer o profundo conhecimento técnico, experiéncia, tdo fundamentais na condugao
dessa obra; pelo constante estimulo, nos momentos de adversidade, soube orientar o tempo
com o traco da régua, e com a precisdo do compasso, a medida certa para a conclusio

ordenada e objetiva dessa obra;

e Ao Prof. Dr. Julio Cesar dos Santos - Dpto. de Biotecnologia - DEBQ-EEL-USP,
pelas sabias orientagdes e solicitude em todos os momentos que precisei; pela licdo de
humildade e equilibrio, tdo marcante; pela presteza e disponibilidade, sem mesuras, nas
atividades para as quais ndo dispunha de habilidade para executa-las; pela infindavel
paciéncia e palavras de estimulo em todos os momentos desse trabalho, conciliando seu
precioso tempo e dedicando o méximo da sua energia para que tudo se concretizasse. A esse
amigo, o meu eterno respeito, pela grandeza de espirito e generosidade que a vida lhe

concedeu

e Aos amigos pessoais, Maj Med Estelamaris Seccarecha e Dr. Eliézer Zac, que
me apoiaram em todos os instantes com palavras tantas de incentivo, ¢ com sabedoria, na
minha auséncia, souberam conduzir com responsabilidade toda gestdo técnico-administrativa
com competéncia e maestria. Aos sabios conselhos, ensinamentos e orientagdes, s6 tenho uma

palavra: gratidéo.

e Ao Prof. Jodo Jorge Souza dos Santos, amigo de todas as horas, um presente de
lealdade, amizade e companheirismo que a vida me concedeu, que sempre esteve do meu lado
incentivando-me com palavras de coragem em todas essas missdes. Amigo de fé, lhe dedico a

gratiddao a mais profunda de apreco e respeito;

e Ao Cel Int Humberto de Faria Alvim e ao Ten Cel Elbio de Souza, Comandante
e Vice- Comandante do Grupamento de Infraestrutura e Apoio — GIA-SJ / DCTA, pelo apoio
incondicional, desde o primeiro instante em que lhes solicitei permissao para realizar este
sonho; pela compreensdo e colaboracdo em todas as instdncias em que precisei ausentar-me
em nome da pesquisa e da ciéncia; pelo incentivo e disponibilidade ajudar-me no que fosse

necessario; pela confianca em mim depositada na crenga do cumprimento dessa missao;

e Ao Dr. Carlos Alberto Aves Cairo, Chefe da Divisio de Materiais —

AMR/IAE/DCTA, que proporcionou a infraestrutura necessaria da Divisdo - onde iniciei e



conclui com a colaboragdo de todos um ciclo do conhecimento, sobretudo desejado -
disponibilizando-a em tempo integral para que pudesse alcangar esse objetivo; pelo apoio
inconteste em todas as atividades tornando possivel a conclusdo desta pesquisa. A minha

gratiddo a sua presteza e seu notavel profissionalismo.

e Aos Técnicos, Jodo Batista Rodrigues e Claudemir Patuci, do Laboratorio de
Materialografia da Divisao de Materiais - AMR/IAE/DCTA, meu agradecimento pelo apoio
na preparacdo das amostras, pela disponibilidade e dedicagdo na execu¢do dos ensaios,

tornando possivel a realizacao deste trabalho;

e Ao Eng’ Jodo Marcos Kruszynki, nos Laboratorios de Ceramicos e de
Microscopia Eletronica de Varredura, da Divisdo de Materiais - AMR/IAE/DCTA, que desde
o inicio desta pesquisa, me apoiou com sua experiéncia e conhecimento técnico, desde a
preparacdo das matérias-primas até a identificagdo das fases cristalinas do material

vitroceramico. Agradeco a sua presteza, dedicagdo e companheirismo, sempre;

e Ao Sub-Oficial Jefferson Rodrigues Tavares, do Laboratério de Fotografia da
Divisao de Materiais-AMR/IAE/DCTA, pela dedicagao, competéncia e apurada sensibilidade
técnica na arte de retratar a matéria, expressando vida e identidade a luz da sua oOptica. Grato

pela manifesta colaboracao e disponibilidade;

e Ao amigo pessoal, Ronaldo Rodrigues da Cunha, do Laboratério de Difra¢do de
raios-X da Divisdo de Materiais - AMR/IAE/DCTA, pela competéncia técnica inconteste,
presteza e boa vontade, tantas vezes demonstrada em servir e ajudar na realizacdo e
interpretacdo das analises difratométricas do material amostrado, sem as quais seria
impossivel o desenvolvimento deste trabalho de pesquisa. Agradego-te amigo, pela amizade

advinda no convivio de muitos anos de trabalho. E um legado para ficar.



“Cada sonho que vocé deixa para tras,
€ um pedaco do seu futuro que deixa de existir.”

Steve Job



SOUZA FILHO, M. P. Vitroceramicas de alta resisténcia mecanica obtidas a partir da
cristalizacdo do sistema Si0;-Al,03-MgO-Li,O com adi¢ao ZrQO, e B,0; 2013. 117 f.
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RESUMO

Neste trabalho estudou-se as vitroceramicas obtidas a partir de vidro base do sistema
S10,-A1,03-MgO-Li,0 com adicdo de ZrO,, como agente nucleante e do B,Os3;, que tem a
funcdo de reduzir a viscosidade do sistema durante o processo de fusdo. Os vidros precursores
foram obtidos por fusdo na temperatura de 1650 °C, em cadinhos de mulita-zirconia. Os vidros
fundidos foram vertidos em molde de grafite para obtengdo das amostras monoliticas, e em
agua para obten¢ao do material particulado. Este material foi moido e passou por processo de
prensagem uniaxial e isostatica, antes da sinteriza¢ao. Para produgdo das vitroceramicas foram
realizados tratamentos térmicos em duas condi¢des diferentes. Na primeira as amostras foram
aquecidas até 1100 °C, com taxa de 10 °C/min, e, na segunda, aquecimento inicial até a
temperatura de 780 °C, com taxa de 10 °C/min e, em seguida, aquecimento até 1100 °C, com
taxa de 1°C/min. Sobre os vidros foram feitas analises de dureza indicando valores em torno de
7,0 GPa. Com relagdo as vitroceramicas, os maiores valores de dureza, em torno de 9,2 +
0,5 GPa, foram verificados nas amostras monoliticas cristalizadas no volume e que estiveram
sob tratamento térmico com duas taxas de aquecimento (10 °C/min até 780 °C e 1 °C/min até

1100 °C).

Palavras-chave: Vitroceramicas, Dureza, Sistema Si0,-Al,03-MgO-Li,0, Vidro.



SOUZA FILHO, M. P. Glass ceramics with high mechanical strength obtained from the
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ABSTRACT

This work presents the results of the study with glass-ceramics obtained from base glass
of the MgO-AL,03-Si0,-Li,0 system with addition of ZrO, as nucleating agent and B,0Os3,
which has the function to reduce the viscosity of the system during the melting process. The
parent glasses were obtained by fusing at the temperature of 1650 °C in crucible zirconia-
mullite. The molten glasses were poured into a graphite mold to obtain the monolithic
samples and also in water in order to obtain particulate material. Such material was grinded
and then pressed by the uniaxial and isostatic pressing method before being sintered. Both the
monolithic and pressed samples were performed under two different conditions of heat
treatment for their nucleation and crystallization. In the first one the samples were heated to
1100 °C with a heating rate of 10 °C/min In the second one there was an initial heating rate of
10 °C/min until reaching 780 °C. Such temperature was kept for 5 minutes. After that, the
samples were heated to 1100 °C at a rate of 1 °C/min microhardness analysis showed that
base glass presented values around 7.0 GPa. The glass-ceramics obtained from the sintering
powder had microhardness values smaller than those obtained from the monolithic samples.
The highest hardness values were obtained in samples that were treated (10 °C/min to 780 °C

and 1 °C/min to 1100 °C) which reached values around 9.2 + 0.5 GPa.

KEYWORDS: Glass-ceramics, Hardness, Si0,-Al,03-MgO-Li,0 system, Glass.
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1 INTRODUCAO

Os materiais vitroceramicos tém despertado grande interesse, nos ultimos anos, nos
meios cientifico e tecnoldgico. Dados divulgados pelas estatisticas anuais, painéis cientificos,
volume de artigos publicados, periddicos, trabalhos e patentes registradas oferecendo
tecnologias viaveis com possibilidades de transferéncia ao setor produtivo sdo indicadores
potenciais desse material com caracteristicas diferenciadas e em plena expansao no mercado.

Por apresentar caracteristicas proprias, em geral, as vitroceramicas obtidas de
formulagdes de matérias-primas puras, tém como referéncia caracteristicas de baixa dilatacao,
boas propriedades dielétricas e alta resisténcia mecanica. J4, as vitroceramicas oriundas de
rochas basalticas trazem caracteristicas de grande inércia quimica, boa condutividade elétrica,
alta resisténcia a abrasdo e boa resisténcia mecanica (VICENTE-MINGARRO et al. 1993).
As provenientes de residuos industriais, que permitem a reciclagem de escoérias, cinzas
volantes, lodos e rejeitos minerais que podem ser inertizados e convertidos em matérias-
primas uteis para obtencdo dos novos produtos, sobretudo de materiais arquitetonicos, sao
alternativas que podem transformar a ciéncia desenvolvida em tecnologias para o segmento
produtivo (KINIESS et al. 2002).

Desta forma, as vitroceramicas estdo sendo utilizadas em diversos campos, como:
medicina, mecanica, Optica, eletronica, meio ambiente, defesa, aeroespacial, utilidades
domésticas, construcdo civil, arquitetonica, protecdo quimica, armazenamento de residuos
toxicos, € muitas outras, em fun¢do da grande variedade de produtos com caracteristicas
diversas possiveis de serem obtidos.

Neste cenario, uma das grandes perspectivas no campo da tecnologia de protecdo na
atualidade ¢ o desenvolvimento das vitrocerdmicas de alta resisténcia ao impacto, aplicadas na
salvaguarda de pessoas e equipamentos sujeitos as agdes deletérias de projéteis e fragmentos
de alta velocidade.

E sabido que os materiais ceramicos sdo usados particularmente em blindagens no qual
baixo peso ¢ importante, principalmente em coletes a prova da bala, aeronaves, helicopteros,
especialmente em cockpits ou assentos, na prote¢do das partes funcionais importantes ¢ em
visores de prote¢do usados no desarme de artefatos bélicos (ZANOTTO, 2010).

A alumina, primeiro material ceramico e ainda hoje usado em blindagens, apresenta um
alto modulo de elasticidade e dureza, porém, sua massa especifica ¢ elevada,

aproximadamente na ordem de 3,98 g/cm’. Outros, como o carbeto de silicio e o carbeto de
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boro, muito duros € menos densos, trazem a desvantagem de serem obtidos em temperaturas
muitos elevadas, além do custo do processo de fabricagao ser alto.

Por apresentarem dureza e modulos de elasticidade um pouco menor que os materiais
ceramicos descritos, as vitroceramicas tém como vantagem, baixa massa especifica, baixo
custo, facilidade no processamento e obtencdo de partes e componentes funcionais de alta
complexidade.

Contudo, tem-se verificado, ao buscar referéncia na literatura especifica que;
publicagdes, patentes relativas a blindagem, em particular com vitrocerdmicas, pouco tem
sido publicado, quando comparado a outras que tratam das aplicagdes desse material, visto ser
pesquisa de carater confidencial, relacionada a interesse militar (ZANOTTO, 2010). Mesmo
assim, tem-se a intencdo e o objetivo de estudar uma linha viavel do processamento e
caracterizagdo de vitroceramicas de alta resisténcia ao impacto para aplicagdo em blindagens
contra projéteis e fragmentos de alta velocidade.

Pesquisas realizadas na literatura mostraram um estudo precursor que analisava a
cristalizacdo de vitroceramica do sistema Si0;-Al,03;-MgO-Li,0, com adi¢cdo do 6xido de
zirconio (ZrO;), como nucleante, concluindo ser possivel obter vitroceramicas com resisténcia
mecanica elevada com potencial de aplicagdo especifica em sistema de defesa, mais
principalmente em blindagem balistica. A proposta de desenvolver um estudo adicionando o
oxido de boro (B,O3) em conjunto com o 6xido de Zirconio (ZrO;) a esse sistema composto
de Si0,-Al,03-MgO-Li,0, foi considerado tecnologicamente viavel, visto que 6xido de boro
(B203), como agente modificador, induz rompimento da rede estrutural do sistema,
modificando suas propriedades, possibilitando a existéncia de condi¢des tecnologicamente
favoraveis para obtencdo de vitroceramicas de alta resisténcia mecanica. De forma
complementar, pesquisas realizadas na literatura sobre o assunto, mostraram ndo haver
estudos evidenciando a presenga do 6xido de Boro (B,0O3) nas condi¢des acima propostas,
motivando assim, o estudo em proposi¢ao.

Desta forma, foram processadas composi¢des de vidros do sistema proposto SiO,-
Al,03-MgO-Li,0 com adi¢ao conjunta dos 6xidos de zirconio (ZrO,) e boro (B,03), na forma
monolitica e sinterizada, sendo submetidos ao processo térmico de cristalizagdo controlada
para obtencdo de um material mais resistente e com propriedades distintas do vidro original.
Para isso, a metodologia aplicada, obedeceu a procedimentos técnicos definidos e em
conformidade com a linha de pesquisa desde a selecdo, preparagdo e processamento dos

materiais € matérias-primas com o proposito de obter uma vitrocéramica com elevada
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uniformidade da microestrutura, baixa porosidade e elevada dureza, ou seja, um material com

caracteristicas estruturais que proporcione uma elevada resisténcia mecanica.

1.1 Consideracoes importantes e objetivos

A importancia tecnologica dos materiais vitroceramicos com elevado potencial de
aplicacdo em situagdes que exigem alta resisténcia mecanica, concomitantemente, elevada
dureza, tem despertado interesse em aplicagdes como materiais estruturais, principalmente em
sistemas e equipamentos de defesa que necessita de protecao para manutengao da integridade
fisica das pessoas operacionalmente envolvidas em atividades de risco.

Cunbha et al., (2007) cita em seu trabalho, que apesar de muitas publicacdes referentes a
aplicacdo na engenharia de produto utilizando vitroceramicas pouco foi pesquisado sobre o
uso deste material de blindagem balistica e na area de defesa.

Dentre os primeiros a conduzir assuntos relacionados a essa forma de aplicacdo esta
Beall & Duke (1969), com vitroceramicas do sistema Si0,-Al,03-MgO-Li,0, contendo 6xido
de zirconio (ZrO;), como agente nucleante, e os resultados alcangados, favoreceram a
obtencdo de vitroceramicas com transparéncia Optica elevada, baixo coeficiente de expansao
térmica e elevada resisténcia mecanica obtidos por meio da modificagdo da superficie do
material por t€mpera quimica.

O interesse de Horsfall et al (2000) em estudar as propriedades mecanicas de um
sistema de protecdo estrutural composto de placas de aramida, material vitroceramico do
sistema Li;O-ZnO-SiO, e de um polimero reforcado com fibra de vidro para servir de
blindagem balistica em aeronaves de transporte (Cargueiro militar) Hercules RAF C-130,
serviu de referéncia ante os excelentes resultados alcancados. Esse material com propriedades
semelhantes aos sistemas usados com alumina sinterizada, era cerca de 38% mais leve € custo
médio mais baixo, em torno de 23%.

Posteriormente, Moreira (2004), apresentou um estudo empregando o sistema
vitroceramico Si0,-Al,03-MgO-Li,0 com adicdo do oxido de zirconio (ZrO,), também
visando a viabilidade de obtencdo e caracterizagdo de vitroceramicas com potencial de
aplicagdo em blindagem balistica em aeronaves civis e militares.

Silva et al (2006) sugeriram o desenvolvimento de vitroceramicas com alta resisténcia
ao impacto para aplicagdo em blindagem balistica por meio da formula¢do de um sistema
vitroceramico Ca0-Al,03-Si0,-B,03, 0 qual apresentou excelente resisténcia ao impacto em

ensaio realizados com projétil usados em arma calibre 7,62 a 775 m/s de velocidade.
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Além disso, um estudo apresentado por Meirelles Filho (2009) propunha a analise e o
desenvolvimento de um painel blindado para prote¢ao da fuselagem dos sistemas avidnicos e
ocupantes de uma aeronave contra fragmentos gerados por despalhetamento de turbinas de
aeronave, usando como requisito vitroceramicas do sistema Li,O-MgO-Al,05-SiO, e do
sistema Ca0-Al,03-S10,-B,0;, cuja eficiéncia foi mostrada através de ensaio de impacto para
avaliar a retencdo de fragmentos resultantes de falha de rotor de motores turbofan de
aeronaves.

Assim sendo, foi elaborado essa pesquisa com vitroceramicas do sistema SiO,-Al,0;-
MgO-Li,0, contendo o excesso de 4% em peso de 6xido de zirconio (ZrO;) e adicao de 6xido
de boro (B;Os3) com o objetivo de desenvolver vitroceramicas com elevada resisténcia
mecanica e massa especifica baixa, com potencial de aplica¢do em sistemas de defesa

Com esse proposito, os objetivos especificos a serem alcangados nesta pesquisa, sao:

° Estudar e desenvolver vitroceramicas do sistema SiO;-Al,03-MgO-Li,O com

2% e 5% de oxido de litio (Li,0O), visando reduzir a viscosidade do sistema.

° Avaliar a influéncia do 6xido boro (B,Os) nas composi¢des do sistema SiO,-
Al,03-MgO-Li,0, com os percentuais de 2% e 5% de 6xido de litio (Li,O), com relacao

a densificacao das vitroceramicas cristalizadas no volume (monolitico) e sinterizadas.

. Analisar as propriedades fisicas obtidas em relagdo aos processos de tratamento
de sinterizacdo e cristalizagdo no volume (monolitico), aplicados as vitroceramicas do

sistema em estudo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O fendmeno da cristalizagdo controlada de vidros ¢ a esséncia fundamental para
obtencdo de vitroceramicas. O processo de cristalizagdo ¢ realizado por tratamentos térmicos
sucessivos e envolve duas etapas: nucleacdo e crescimento cristalino. Logo, a obtengdo de
materiais vitroceramicos tem inicio a partir do vidro, assim, ¢ fundamental que se discorra
inicialmente sobre sua definicdo e, por conseguinte os fenomenos relacionados a nucleagao e

crescimento de cristais.

2.1 Vidros — consideracdes e conceitos

Os vidros fazem parte de um grupo de materiais de ampla aplicacdo e de fundamental
importancia e que estdo entre os mais antigos materiais da histéria da humanidade, cujo seu
completo conhecimento estrutural e sua aplicabilidade estdao longe de se esgotar.

O termo vidro vem do latim vitrum ¢ existem vidros naturais formados quando alguns
tipos de rochas sdo fundidas a elevadas temperaturas e, em seguida, solidificadas rapidamente.
Essas situagcdes podem ocorrer nas erup¢des vulcanicas. Esses vidros naturais recebem o
nome de obsidian e tektites e permitiram aos humanos na Idade da Pedra confeccionar
ferramentas de corte para o uso doméstico e para sua defesa (IDALGO JUNIOR, 2005,
ALVES 2001, SANTANA, 2010).

De acordo com Idalgo Junior (2005), Plinio, o grande naturalista romano, nascido no
ano 23 de nossa era, em sua enciclopédia Naturalis Histdria atribui aos fenicios a obtengdo
dos vidros. Segundo o relato, ao desembarcarem nas costas da Siria ha cerca de 7000 a.C., os
fenicios improvisaram fogdes usando blocos de salitre sobre a areia. Observaram que,
passando algum tempo de fogo vivo escorria uma substancia liquida e brilhante que se
solidificava rapidamente. Admite-se que os fenicios dedicaram muito tempo a reprodugao
daquele fendmeno, chegando a obtengao de materiais utilizaveis. Porém, pecas de vidro foram
descobertas no antigo Egito que datam 3000 a.C. Nao obstante, ha indicios de que a
descoberta e manufatura do vidro provém da Mesopotamia a aproximadamente 4500 a.C.

Segundo a defini¢do de Navarro (2003a), vidros sdao substancias termodinamicamente
instdveis, estruturalmente desordenadas, quimicamente complexas e heterogéneas,
tecnologicamente de propriedades e aplicagdes diversas. Diferem dos cristais por

apresentarem irregularidades nos arranjos de suas moléculas constituintes e nao periodicidade
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a longo alcance (DOREMUS, 1994). A existéncia de vazios neste tipo de reticulado permite a
localizagao de atomos de tamanhos variados, originando vidros com diferentes composigdes e
propriedades (SANTANA, 2010).

Pode-se acrescentar a essa definicdo de Navarro (2003a), a afirmagao de que os vidros
sao solidos nao-cristalinos obtidos pelo resfriamento de liquidos super-resfriados com taxas
de resfriamento, de tal maneira que seja evitada a cristalizacdo (MASSARDO, 2011; PAUL,
1990). Essa taxa, chamada de taxa critica de resfriamento, deve ser da ordem de (10°), ¢ é a

taxa que produz o menor grau de cristalizacdo possivel.

2.2 Cristalizacao controlada de vidros

O estudo da transformagdo de fase ou cristalizacdo controlada de vidros (devitrificagao)
visa o controle da separagdo de fases cristalinas, ou seja, a estabilizacdo da fase vitrea,
possibilitando a obtengao da vitroceramicas com composi¢ao e morfologia especifica.

Como os vidros ou substancias vitreas se encontram em um estado de sub-resfriamento
com um conteido energético maior que o equilibrio termodindmico, os mesmos podem
desenvolver em condigdes favoraveis para formar fases cristalinas estaveis. Esse fendmeno
conhecido como cristalizagdo controlada constitui um ordenamento, que contraria a propria
natureza do vidro.

As bases cientificas sobre a cristalizagdo de liquidos sub-resfriado foram estabelecidas
por Tammann (1926), cujas pesquisas revelaram a existéncia das etapas principais que
determinou o processo de cristalizacdo controlada (apud VICENTE-MINGARRO et al.,
1993). Esse avancgo, sob o ponto de vista histdrico, tem origem em Vogel (1921) que fez uso
de forma matemadtica para descrever a viscosidade de liquidos. Posteriormente Fulcher (1925)
comparou dados de viscosidade de 6xidos de vidro existentes na literatura com uma variedade
de férmulas empiricas, mostrando que os estudos iniciais conduziram ao estagio atual sobre a
dindmica da cristalizacdo controlada de vidros, que depende de fatores estruturais e
composicionais, de comportamento termodinamico e cinético, que determinardo os ciclos
térmicos mais adequados para a obten¢do do vidro final que se deseja (apud NASCIMENTO;
APARICIO, 2007).

Assim, quando um material fundido ¢ resfriado abaixo do ponto de fusdo, de maneira
que uma fase cristalina ndo ¢ formada, tem-se um estado super-resfriado de um liquido em

equilibrio metaestavel. Caso esse material seja resfriado a uma taxa de resfriamento constante
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muito maior que a taxa de estabelecimento do equilibrio metaestavel, esse equilibrio pode ser
estabelecido, entdo em uma determinada temperatura, denominada temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg), que representa o inicio de intervalo da transicdo vitrea no qual o sistema sob
resfriamento transforma-se gradualmente do estado super-resfriado para o estado vitreo

(GIMENEZ et al, 2008).

o A Liquido

I;-omdo <
Intervalo de reatiods
transicho vitrea

_~~/4

14

Hesframento lamo

Volume —»

: : v
Cristal : : :
W H . M

.

.

¢ Temperstura + '

: de ramsigdo ; Temperatura .
vitrea B do fusho
Tg . T :

Temperatura —»

Figura 1 — Diagrama volume temperatura para liquidos formadores de vidros
Fonte: Varshneya (1994)

Se o liquido ¢ resfriado a partir do ponto (a) o volume diminui gradualmente ao longo
de (abc). O ponto (b) corresponde ao ponto de fusdao (Ty) do cristal, podendo ser definido
como a temperatura onde o so6lido e liquido tem a mesma energia livre de Gibbs. Nessa
condi¢do, uma quantidade muito pequena de cristais estd em equilibrio termodindmico com o
liquido. Desse modo para que um nivel de cristalizacdo seja perceptivel € necessario que uma
quantidade finita de resfriamento do liquido ocorra até o ponto (c¢), abaixo da temperatura de
fusao (Ty). A cristalizagdo sé ocorrera se houver um niimero suficiente de ntcleos no liquido e
a taxa de crescimento de cristais for alta. (FREDERICCI, 1997).

Se cristalizagdo nao ocorrer abaixo de Ty, o liquido passa para o estado de liquido super-
resfriado ao longo de (bex), sendo que (x) depende da forca motriz termodinamica gerada
pelo resfriamento para passar um grupo de atomos do estado liquido para o estado cristalino e
da velocidade que os atomos do liquido poderao ser transportados na interface cristal-liquido.

Condicdo esta representada pela area sombreada na Figura 1, demonstrando que a
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cristalizacdo provoca uma brusca diminui¢cao do volume até o ponto (d) e continua a contrair,
e o solido formado tenha temperatura diminuida ao longo (de) (FREDERICCI, 1997).

Se a taxa de resfriamento for suficientemente rapida, a cristalizagdo ndo ocorre em T e,
em valores abaixo o liquido passa para o estado de liquido super-resfriado ao longo de (bx).

Com o abaixamento da temperatura a difusdo dos atomos diminui, proporcionando um
rapido aumento da viscosidade do liquido, impossibilitando assim, qualquer movimentagao
das moléculas, umas em relagdo as outras. No caso da temperatura ainda mais baixa os grupos
moleculares ndo sdo capazes de se rearranjar para alcangar o volume caracteristico daquela
temperatura, ocorrendo uma mudanga de inclinagdo do segmento (bcx), resultando no
segmento (by), se o liquido for resfriado rapidamente, ou se no segmento (bz) caso o liquido
seja resfriado mais lentamente. Quando o liquido abaixa a temperatura comeca a se deslocar
da linha de liquido super-resfriado até o ponto de temperatura, onde em termos praticos, nao
ocorre qualquer arranjo estrutural ordenado, devido a baixa mobilidade dos grupos
moleculares formando um intervalo de temperatura denominado intervalo de transi¢do vitrea
(Tg), o material obtido abaixo desse intervalo(Tg) ¢ considerado vidro. Embora apresente
estar em equilibrio esse se encontra em equilibrio metaestavel quando relacionado ao cristal
(FREDERICCI, 1997). No estado vitreo os rearranjos estruturais sdo muito lentos. No liquido
super-resfriado as mudangas de propriedades sdo mais rapidas. Somente no intervalo de
transicdo vitrea o tempo de relaxacdo molecular ¢ da ordem de grandeza do tempo de
observacdo experimental, isso significa que a estrutura relaxa a uma taxa perceptivel e pode
ser observada pelos métodos convencionais, a exemplo, analise térmica diferencial e dilatagao
térmica. (VARSHNEYA, 1994).

Cristalizar um vidro ¢ submeté-lo a tratamentos térmicos no intervalo de temperatura
correspondente ao seu estado de liquido super-resfriado, no caso, entre Tg e Ty Nesse
intervalo, a viscosidade esta abaixo de 10'* Pa.s, 0 que permite a mobilidade dos 4tomos para
a difusdo. Nesse estado o vidro tende a atingir o estado de minima energia, que € o estado de
um cristal. (GIMENEZ et al., 2008).

Entretanto a maioria dos vidros inorganicos pode ser transformada de um estado nao-
cristalino para um estado cristalino mediante um tratamento térmico apropriado a altas
temperaturas.

Essa técnica, conhecida como devitrifricagdo ou cristalizagdao controlada, permite que se
obtenha um material policristalino com graos finos, vitroceramica (CALLISTER, 2006).

Portanto, o estudo de transformacao de fase ou cristalizagdo controlada proporciona o

conhecimento necessario para melhor realizar o controle da separacdo de fases cristalinas,
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estaveis, metaestaveis, pela formacao de solucodes solidas durante o processo de solidificagao

permitindo assim a obtengao de vitroceramicas potencialmente utilizaveis.

2.3 Nucleacido em sistemas formadores de vidros

Um liquido super-resfriado pode produzir um vidro se a cristalizagcdo for evitada. Sdo
empregadas as teorias cinéticas de transformagdo de fases para explicar a nucleacdo e a
cristalizacdo em vidros. A cristalizacdo de uma fase homogénea - liquido ou vidro - ocorre em
pequenos centros ou nucleos, que se estendem progressivamente através do material.

Um dos estagios da cristalizagdo ¢ a nucleacdo. Nesse estagio sdo formados os
embrides que servem de inicio para o desenvolvimento de regides ordenadas. Os embrides
formam-se e desaparecem devido a flutuagdes térmicas. Para que esse embrido sirva como
ponto de inicio do desenvolvimento de uma nova fase (cristalina), € preciso que ele atinja um
determinado tamanho critico, isto é, ele deve constituir um nucleo.

A nucleacdo que ocorre de uma maneira totalmente aleatdria através do sistema ¢ a
nucleacdo homogénea. A condigdo necessaria para este tipo de nucleagdo € que a matriz deve
ser quimica, estrutural e energeticamente idéntica.

Isto seria possivel se o volume todo fosse quimicamente homogéneo e livre de
imperfei¢des, o que na pratica ¢ dificil alcangar, pois s6 a superficie ja constitui uma
imperfeicdo e particulas estranhas também podem estar presentes. Neste caso, a energia
necessaria para a formacgdo do nucleo ¢ abaixada e a nucleagdo ocorre preferencialmente na
interface. Este processo ¢ chamado nucleacao heterogénea.

Embora, sob o ponto de vista tedrico, questione-se a ocorréncia ou ndo da nucleagdo
homogénea, uma vez que cada fase real contém algum defeito, como inclusdes soélidas,
impurezas, superficies estranhas, etc. (ZELINSKI, 1986). Por outro lado, experimentos
realizados por James et. al.,, (1978), mostraram fortes evidéncias de que a nucleacdo
volumétrica dos vidros do sistema Li;O-SiO, ¢ predominantemente homogénea. Ha
evidéncias de que alguns vidros, como, Na;0.2Ca0.3SiO,, Ca0.SiO, e Li,0.B,0s,
apresentam nucleacdo volumétrica homogénea.

Os vidros sdo, tradicionalmente, obtidos a partir do método de fusdo-resfriamento
(ARAUIJO, 1997). Este método consiste em aquecer uma mistura, constituida pelos elementos
que formarao o vidro, até¢ a fusdo de todos os elementos. Depois disso, submete-se a massa

fundida a um processo de resfriamento rapido, conhecido como melt-quenching. “O material,
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no processo de resfriamento, pode passar por dois processos distintos: a transi¢ao vitrea € a
cristalizagdo” (ARAUJO, 1997; ALVES, 2001; SHELBY, 2005; SANTANA, 2010).

De acordo com a fun¢do que exercem, os materiais empregados para a formagdo dos
vidros sdo classificados em: formadores de reticulados, modificadores, intermediarios e
componentes secundarios (NAVARRO, 2003b; NORTON, 1973; SENE, 2002; VIEIRA,
2008; SANTANA, 2010).

2.4 Formadores e modificadores de rede

Considerando que os vidros sdo baseados em Oxidos, as teorias estruturais mais
difundidas, aquelas estudadas Goldschimidt(1926), Zachariasen(1932) e Stanworth (1950),
conseguem explicar e prever com sucesso a formacao dos vidros.

Como quantidades apreciaveis de 6xidos podem ser incorporadas aos vidros, Stanworth
(1950) procurou justificar o papel dos diferentes tipos de cations em um vidro misto, com
base nas suas eletronegatividades, classificando:

Formadores de rede — cations cuja ligagdo com oxigénio fiquem em torno de 50% i6nica
e 50% covalente. Sdo os elementos que podem substituir o silicio (Ge, P, B, As e Sb)
(ALVES atal., 2001).

Os formadores ou vitrificantes fazem parte da estrutura fundamental dos vidros,
proporcionando as caracteristicas principais e a denominagdo genérica (vidros de silicatos, de
borossilicatos, por exemplo) (NAVARRO, 2003b; VIEIRA, 2008). A tendéncia covalente das
ligagdes do tipo Si-O, Ge-O, P-O, B-O, As-O e Sb-O, faz com que os 6Oxidos desses
elementos formem vidros (SENE, 2002).

A areia, constituida essencialmente pelo mineral quartzo (SiO,) ¢ a principal matéria-
prima para a fabricagdo de um vidro. Portanto, ¢ considerada o mais importante 6xido
formador de rede (NAVARRO, 1995c). A silica vitrea embora sua producao seja limitada,
devido a necessidade altas temperaturas (geralmente > que 2000 °C) ¢ o mais simples dos
vidros silicatos (NAVARRO, 1995c).

Como a grande maioria dos vidros contém aditivos que modificam suas condi¢des de
processamento € consequentemente suas propriedades esses aditivos sdo chamados de
modificadores de rede e intermediarios (ARKEMAN, 2005).

Modificadores de rede ou fundentes alcalinos — céations com eletronegatividades muito

baixas e cuja ligacdo com oxigénio apresente um carater fortemente i6nico causando uma



35

descontinuidade na rede (Li" Na', K, Ca* ,Fe%, Pb2+, alcalinos-terrosos, entre outros) ao se
ajustarem nos vazios do reticulado, enfraquecem as ligacdes ocasionando uma redugao da
temperatura de fusdo do vidro (NORTON, 1973; SENE, 2002; ALVES at al., 2001).

Sdo compostos que ao serem adicionados a silica vitrea, diminuem a temperatura de
fusdo da mistura, resultando em viscosidade e menor temperatura de transicdo vitrea
(CHIANG, 1997). O principal tipo de fundente ¢ o Na,O (cuja matéria prima ¢ a barrilha,
composta por Na,COs. A adigdo de NaCO; numa quantidade correspondente a 25% de Na,O
reduz a temperatura de fusdo para 800 °C (BRITISH GLASS).

Modificacdes nas propriedades do vidro se deve a perda de conectividade,
transformando a ligacdo de oxigénio covalente em idnica podendo fornecer ions extra de
oxigénio, aumentando assim a relacdo O/Si do vidro (ZARZYCKI, 1982). A presenga desses
oxigénios extras causa o rompimento de uma das ligacdes do oxigénio-pontante com um dos
silicios ao qual estava ligado (1).

Esses oxigénios suprem a ligacdo ndo-satisfeita do outro silicio, levando a criacdo de
dois oxigénio ndo-pontantes nos vértices de cada tetraedro, possibilitando a formagao de um
par -Si-O- (CHIANG, 1997; ZARZYCKI, 1982).

Os o¢xidos alcalinos s3o modificadores de rede muito eficiente, porém os vidros
resultantes ndo possuem durabilidade quimica, sendo soliveis em agua em teores acima de
50% (CHIANG, 1997). Contudo tais ligacdes sdo facilmente rompidas com a presenca da
agua, o que caracteriza a solubilizagdo da ligagao (FUGITA, 2004).

Oxidos estabilizantes — outros tipos de modificadores de rede, os chamados 6xidos
estabilizantes, evitam a solubilizacdo. O principal deles ¢ o CaO, sendo que o0 MgO e AL,O;
também sdo importantes.

A adi¢ao de oxido de calcio melhora a durabilidade quimica do material, mantendo a
facilidade de fusdo, ou seja, reduz a temperatura de processamento sem os inconvenientes de
um silicato alcalino. Isto ocorre porque o catio Ca®" é bivalente e somente um catio é
suficiente para neutralizar a carga negativa dos dois oxigénios ndo pontantes (ZARZYCKI,
1982). Assim, a tendéncia de formagao de vidros ¢ mantida.

Intermedidrios — cations que, por si s6 ndo formam vidros com facilidade, mas que
quando misturados aos formadores tipicos, podem substitui-los na rede, contribuindo para sua
estabilidade (Pb*" Be*", A" etc) (ALVES at al., 2001).

Alguns ions como, por exemplo, o Fe3+, Al3+, Bez+, Zn4+, Sn*" e Ga’" sdo denominados
formadores de vidro intermedidrios, pois podem atuar como modificadores ou formadores de

rede.
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Na Tabela 1, tem-se os o0xidos classicos formadores e modificadores de estrutura. Sdo
ditos secundarios os materiais que, embora minoritarios, apresentam fun¢do determinada na
- : . 2+ 2+ + a3t
composicio do vidro. Neste contexto se inserem os agentes colorantes (Cu’*, Fe*", Fe’”, Ti*",

etc.) e os agentes descolorantes (Se + Co,03) (ALVES et al., 2008; NAVARRO, 2003b).

Tabela 1 — Oxidos formadores e modificadores

Formadores Modificadores Intermediarios
de vidro
SiO, Li,O Al O3
GeO, Na,O PbO
B,0s K,O ZnO
P,0s CaO Cdo
As,03 BaO TiO;
As>0s5
V,05

Fonte: (IDALGO JUNIOR, 2005; ARAUJO, 1997; SANTANA, 2010)

Os vidros podem ser obtidos pelas mais variados processos e técnicas de preparagdo
como: deposicdo quimica de vapor, pirolise, irradiacdo de néutrons, processo sol-gel e
fusao/resfriamento (ALVES et al., 2008; NAVARRO, 2003b; VIEIRA, 2008).

Os vidros convencionais sao produzidos tradicionalmente por meio deste ultimo método
e consiste na fusdo de uma mistura a altas temperaturas, seguida de resfriamento rapido
(ALVES et al., 2008).

Na Tabela 2 ¢ apresentada a natureza quimica dos elementos empregados na producao

de vidro por meio do processo fusdo/resfriamento.
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Tabela 2 — Natureza quimica de alguns compostos empregados nos vidros produzidos por fusdo/resfriamento
Tipos de Natureza
materiais quimica

Compostos empregados

SiOz, AlgO},MgO, LiOz, B203, P205,
Oxidos GeO,, As;03, Sb,03, In, 03,
SHOQ,T1203, NaZO, PbOz, SCOZ
ASZS}, CS2, szS3
Sulfetos Vérios compostos de B, Ga, In, Te,
Ge, Sn, N, P, Bi
Viérios compostos de T1, Sn, Pb, As,
Sb, Bi, Si, P
Viérios compostos de T1, Sn, Pb, As,
Sb, Bi, Ge
Vidros cloretos multicomponentes
baseados em ZnCl,, CdCl,, BiCls,
Haletos ThCl4
Vidros fluoretos a base de BeF»,
Ang, ZI’F4, Hﬂ'—“4

Selenetos

Teluretos

KNO;-Ca(NOs3), e muitas outras
Nitratos misturas binarias contendo nitratos
alcalinos e alcalino-terrosos

KHSOy4 e outras misturas binarias e

Sulfatos .
ternarias
Carbonatos K,CO3-MgCOs3
Acetatos Na(CH;COO), Li(CH;COO)

o- terfenil, tolueno, 3-metil-hexano,
Organicos simples 2,3-dimetilcetona, alcool etilico,
glicerol, glicose, etc.

Organicos Poliestireno (-CHy-)n
poliméricos
Ligas metalicas AuySi, PdsSi

Fonte: (adaptado de ALVES et al., 2008; SANTANA, 2010)

2.5 Materiais vitroceramicos

Vitroceramicos sdo solidos policristalinos que apresentam uma fase vitrea residual
sendo preparados a partir da fusdo e resfriamento de um vidro precursor, posteriormente
sujeito a uma cristalizagao controlada, resultando na obtencao de um so6lido com propriedades
especificas (STRAND, 1986; OLIVEIRA et al., 1996). O conceito de cristaliza¢dao controlada
do vidro consiste na obten¢do de uma fase cristalina a partir de uma fase vitrea (que pode ser

equiparada a uma matriz, tomando como analogia um material composito) na forma de
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pequenos cristais, onde o nimero de cristais, a sua velocidade de crescimento e o seu tamanho
final sdo controlados por um tratamento térmico adequado (STRAND, 1986).

Segundo Strand (1986), para a preparacao de um vitroceramico € necessario assegurar
a formacao de um ntimero suficientemente grande de nucleos a partir dos quais possa crescer
a fase cristalina no seio da matriz vitrea. Estes, com o aumento da temperatura, devem
desenvolver uniformemente no interior do todo e crescer continuamente até que a fase
cristalina ocupe entre 50 — 100% do volume de vidro inicial.

A técnica mais comumente utilizada na preparacdo de vitroceramicos consiste na
fusdo, conformacdo, nucleagdo (induzida por catalisadores ou agentes nucleantes) e
crescimento de cristais no volume de pecas monoliticas vitreas, Figura 2. Este processo
resulta em vitroceramicos completamente densos. Os chamados agentes nucleantes sao
compostos que quando adicionados a composicdo do vidro, induzem o processo de
cristalizagdo e influenciam as fases que irdo se desenvolver. Em vitroceramicos obtidas a
partir de silicatos, os agentes nucleantes mais comumente usados sdo platina, TiO,, ZrO; e

P,0Os5 em concentragdes que vao de 0,01 a 10% em massa (DOREMUS, 1994).

Crescimento controlado
do cristal

Temperatura

Tm

Taxa
de cresciment Resfriamento
rapido
Vitrocerdmica
Taxa de Recozimento Tratamento
nucleacdo térmico para

crescimento do cristal

tempo

Figura 2 — Processo de obtencao de vitroceramico
Fonte: Schaffer (1999)

Outra técnica considerada alternativa, a sinterizagdo de vidros, proposta por Sack
(1965), usada para a preparacao de vitroceramicos, ¢ um processo que consiste na fabricagao
de um vidro com determinada composicdo, que ao ser moido resulta em um pd a ser
conformado e sinterizado (apud PANNHORST, 1997). Em geral, durante o processo de
sinterizacdo a cristalizacdo da superficie das particulas vitreas ocorre simultaneamente. Com

1sso, a viscosidade do sistema aumenta, impedindo a densificacdo completa por fluxo viscoso,
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fazendo chegar a um corpo poroso e parcialmente cristalizado. Isto ocorre devido a extensa
area superficial disponivel para a nucleagdo (PANNHORST, 1997).

Dentre os processos de obtencdo das vitroceramicas, estdo as composi¢des baseadas
em fosfatos (biovidros), uso do processamento por solucdo-gel, os compdsitos de matriz
vitroceramicas, oS materiais com alta resisténcia mecanica e alta tenacidade e as
vitroceramicas com baixo coeficiente de expansdo térmica (JAMES, 1995; PANNHORST,
1997), mas, normalmente um vitroceramico € preparado inicialmente como um vidro normal,
ou seja, por meio de um resfriamento rapido do material liquido fundido, normalmente 6xidos
inorganicos com uma composi¢do formadora de vidro, até uma temperatura inferior a das
zonas de nucleagdo e crescimento para evitar a cristalizacdo ndo controlada. Posteriormente
ao resfriamento, recomenda-se realizar, sob um patamar de recozimento, um resfriamento
gradual para eliminar algumas tensOes internas que possam ter sido formadas com o
resfriamento brusco. Para processar a cristalizagdo, o vidro ¢ aquecido sob temperatura
controlada para que se desenvolvam as fases cristalinas.

O processo de cristalizagdo deve ser controlado e pode ser realizado de duas formas:
através de um tratamento térmico em duas etapas, ou em uma unica etapa. No tratamento
térmico com duas etapas de aquecimento, a cristalizagdo pode ser completamente controlada
se as curvas das taxas de nucleagdo e crescimento estiverem separadas, ou seja, se a diferenca
das temperaturas T3-T, conforme observado na Figura 3, forem muito pequenas
(STRAND,1986). Deste modo ¢ realizado o primeiro patamar a uma temperatura entre T; e
T,, tendo como objetivo a nucleagdo da fase cristalina. Apos algum tempo de permanéncia
nesse patamar a temperatura ¢ aumentada até a temperatura de cristalizagdo do vitroceramico,

entre Tr e Tjy.

Taxas de nucleagio ¢ crescimento

T . T Ts

i T (Temperatura)

Figura 3 — Variacao esquematica das taxas de nucleagdo (I) e de crescimento (U) com a temperatura
Fonte: Strand (1986)
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O método de tratamento térmico, em uma Unica etapa, ¢ utilizado quando a nucleagao
ocorre de forma simultanea com a cristaliza¢ao, quando ja existem alguns nucleos originados
durante o processo de resfriamento, ou durante o aquecimento até a temperatura em que €
realizada a cristalizagdo.

Desse modo, a diferenca entre os procedimentos utilizados em cada um dos métodos
anteriormente descritos esta ilustrada na Figura 4. Apds os tratamentos aplicados de

cristalizacdo, considera-se o produto final um vitroceramico.

1 ¢

Lhr

T (Temperatura)

LF

ur g

i 1 (tempo)

Figura 4 — Comparagao entre os métodos de tratamento térmico em duas etapas A e em uma Unica etapa B
Fonte: Strand (1986)

Assim, a preparacao de vitroceramicos € entdo caracterizada pela formacdo de um
vidro, seguido de cristalizagdo, gerando, de preferéncia, graos pequenos e com propriedades

desejadas, resultante de um tratamento térmico controlado (STRAND,1986)

2.6 Consideracoes teoricas da nucleacao em vidros

Explicacdes extensivas a respeito da teoria da nucleacdo tém sido descritas na literatura.
A despeito disso serd mostrado uma breve discussdo da cinética da nucleagdo aplicada a
sistemas formadores de vidro.

A primeira investigacdo sistematica da cristalizagdo de vidros foi apresentada por
Tammann, 1903 e 1904 (apud SCHIFFNER, 1995). Ele descobriu que a transformacao de um
liquido para o estado cristalino, ou de uma solugdo, pode ser descrito essencialmente nos
termos do processo da nucleagdo e subsequente crescimento de cristal (SCHIFFNER,1995;
FELTZ, 1993). Portanto, quando um liquido ¢ resfriado abaixo do ponto de fusdo, ocorre a

cristalizagdo pelo crescimento de cristais em uma taxa finita de um niimero finito de ntcleos.
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A formacao de um vidro pode ser atribuida a uma baixa taxa de crescimento do cristal,
bem como, de uma baixa taxa de formacdo do nucleo ou da combinacdo de ambos. O
primeiro agregado submicroscopico cristalino de tamanho definido, isto ¢, o nticleo, deve se
formar, e assim, ocorrer o crescimento do cristal sobre este nucleo. A curva tipica da Figura 5

mostra a dependéncia da taxa de nucleagdo e o crescimento do cristal na temperatura.

Nudieacdo

Crescimento
de cristals

Taxa de nuckeacho
Crescimente do cristal

TiTm T T: Superrestriamento T:
(Temperatura de fusio)

Figura 5 — Representacdo esquematica da dependéncia da taxa de nucleacdo e crescimento do cristal no
superesfriamento do material liquido

Fonte: Schiffner (1995).

Por um lado, o reconhecimento de altas taxas de nucleagdo, e por outro, a sobreposicao
entre as duas curvas ser tdo pequena quanto possivel, sdo condi¢des necessarias para obter no
vidro base o maior numero de nucleos possiveis, no qual, em altas temperaturas os cristais
remanescentes podem crescer.

A base da teoria classica da nucleacdo foi tragada com ideias de Wolmer e Weber
(1926) e Becker e Doring (1935). Primeiro, eles caracterizaram o fenomeno da simples
nucleacdo pela condensagdo da fase de um gas puro. Por ultimo, Turnbull e Fischer (1949),
mudaram a teoria da nucleagdo para transformacgdo de fase liquido/sdlido e descreveram a

solidificacdo de metais fundidos. (apud SCHIFFNER, 1995)

2.6.1 Nucleacio homogénea

A nucleagao homogénea ocorre a partir de uma fase homogénea, onde a particula pode
ser nucleada aleatoriamente em qualquer ponto do liquido sem a participacdo energética de
agente externo que estimule a formagao do ntcleo.

Quando um grupo de 4&tomos com ordenacado cristalina (Figura 6) se junta para formar o
embrido no meio da massa liquida em desordem ¢ provavel ocorrer a diminui¢do da energia
livre associada ao volume, devido a transformagdo de uma fase em outra, possibilitando
assim, a formacao de uma superficie que separa a fase solida do liquido em desordem,

determinante para estabilidade do sistema. A medida que essa superficie cresce, agindo como
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barreira a cristaliza¢do, a energia livre do sistema associado a essa superficie por unidade

area, aumenta.

sagres
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Figura 6 - Representacao esquematica da nucleagcdo de uma particula s6lida em uma matriz desordenada
Fonte: Cardoso (2005)

A estabilidade de uma particula de uma nova fase em uma nucleagdo homogénea
dependera de duas contribuigdes: uma da diferenca de energia livre entre as duas fases e outra
de energia interfacial. No ponto de fusdo a energia livre de uma dada quantidade de material ¢
a mesma na fase cristalina e na forma liquida (PAUL, 1990).

Para que haja sobrevivéncia do embrido ¢ necessario que a energia livre total diminua.
Portanto, essa condi¢do sugere que a nucleagdo homogénea possa ocorrer por meio da
formacao de embrides esféricos, ja que essa formagao geométrica ¢ a que apresenta a menor
relagdo superficie/volume, ou seja, a geometria mais indicada energeticamente para a
sobrevivéncia do embrido (GARCIA, 2000).

Nesse estado a variagdo total da energia livre AG, envolvida na formagao do nucleo de

raio r ¢ dada por:
AG=AG+o (1)

Sendo que os termos AG e o representam as variagdes da energia livre associada ao

volume e a superficie, respectivamente, ¢ ¢, a energia superficial sélido/liquido.

. , L . 4 , .
Considerando o nucleo esférico e de raio r tem-se que 57‘[7‘3 ¢ representativo do volume

e 4nr?, da superficie do nucleo.
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Entdo, a energia livre ¢ dada por:
AG =- gnr3. AG + 4nrlc )
Sendo os termos da expressao:

. AG — Aumento da energia livre por unidade de volume para a transformacio

do cristal-liquido

. gnr3 — Volume do nucleo (cristal)

o r  — Raio do nucleo

o o — Energia interfacial sélido/ liquido

. 4mr? — Area da superficie do nticleo (particula)

Considerando o valor de r em relagao ao nucleo, tem-se:

Para valores pequenos de r o termo da superficie da particula serd dominante e AG
torna-se positivo.

Porém, como r aumenta, o termo do volume da particula serd dominante e AG torna-se

negativo. A Figura 7 representa os dois termos da equagdo (2), obtida em fun¢do de r com o

somatorio mostrado na linha do sélido.

472

o
AG =4nrS AG + 4712
3

Variacéo da energia lvre AG

Figura 7 —Representagio esquematica da evolugdo da variagdo total de energia livre (AG) com o raio do
embrido
Fonte: Cardoso (2005)

Como o valor da energia superficial ¢ sempre positivo € o crescimento do embrido

proporciona valor semelhante a superficie do ntcleo, nota-se com isso que o termo 4nr’c

cresce positivamente com r. De outro modo, como AG depende do superesfriamento, torna-se
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negativa para valores positivos do superesfriamento. O somatorio das duas componentes da

energia leva a uma curva resultante, cujo valor maximo, que pode ser considerado como a
. . ~ * . ~ ) 7 .
energia de ativacao (AG ), precisa ser alcangado para formagao de um nucleo estavel de raio

critico r*. (COSTA, 2010).

O raio critico pode ser obtido por meio da derivada AG, considerando dﬁ—G =0, tem-se

r

na equagao (3),

dj—:}z—unrz -AG+81ro =0 (3)
* 20
r = E (4)

Particula com r < r* sdo chamadas de embrido, e sdo instaveis, devido o decréscimo
da energia livre que acompanha a redu¢do em tamanho.

Particula com r > r* chamadas de nucleo sdo estaveis, uma vez que o crescimento ¢é
acompanhado por um decréscimo da energia livre (PAUL,1990).

A Dbarreira de energia livre AG" associada com a formacdo do tamanho critico do

embrido ¢ obtida ajustando o valor r* na equagao 5 (PAUL, 1990).

x+ _ 16mo3

AG

As particulas com r = r* chamadas de nticleo com tamanho criticos poderao crescer ou
dissolver-se, visto que os processos aplicados produzirdo a diminuicdo da energia livre.
(COSTA, 2010).

A adi¢do de um unico 4tomo ao material fundido pode fazer crescer o embrido de
tamanho critico e formar o nucleo. A taxa de formacao do nucleo ¢ dado pelo produto do
numero de nucleos de tamanho critico presente por unidade de volume e a taxa na qual os
atomos estdo ligados ao embrido. O nimero de vezes por segundo que um atomo tenta
ultrapassar a interface liquido-embrido ¢ dado pela frequéncia vibracional do atomo que ¢
igual ao termo a KT/h onde Kk, constante de Boltzmann a k = 1,38. 102 J/atomos. h é a

constante de Planck (h = 6,63x107* I.s).
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A taxa de nucleacao ”’l ” ¢ dada pela expressao: (PAUL, 1990)

I=Ns%exp (— Ak—GT") . Nexp (— AkGT) (6)
Sendo:

. kT AG, . . .
O primeiro termo Ng—exp ( —=2) corresponde o nimero de dtomos proximos a
h KT

interface que a cruzam por segundo e Ns nimero de 4&tomos que cruza a interface por segundo.

AG
O segundo termo exp (— po

)representa a probabilidade dada a temperatura T da

formacao de um nuicleo maior que o tamanho critico e N, o nimero de atomos por unidade de

volume.

Turnbull e Cohen (1960 apud PAUL, 1990) chamaram AG" de Barreira Termodinamica
da Nuclea¢do. O primeiro termo exp(— %) ¢ andlogo a difusdo da matéria durante a
formagdo de nucleos. AG, ¢ chamado por Turnbull e Cohen de Barreira Cinética da
Nucleacéo.

Como a energia livre da cristalizagdo, AG, aumenta com a queda de temperatura abaixo
do ponto de fusdo, a uma taxa dada pela relagdo, tem-se:

= - AS (7)

Assim, para uma determinada temperatura em que AT estd a um certo intervalo de

temperatura abaixo do ponto de fusdo, tem-se:

AHg¢
T

AG = AT. AS; = AT. (8)
Sendo:

AS; - entropia de fusdo na temperatura T

Tm - temperatura de fusdo

AT=Tn,—T (superesfriamento)

T - temperatura absoluta em Kelvin

AH; - calor de fusdo por unidade de volume
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Combinando as equacgdes 5, 6 ¢ 8 obtém-se:

kT AG,
I=N37 exp(— o

).Nexp(—%) ©)

De acordo com essa equacao, conclui-se que a taxa de formacao de nucleos no liquido ¢

bastante sensivel para varia¢des de temperatura.

.
. . ~ AG , \
Examinando o termo exponencial da equagdo exp (—k—T) este sera zero a temperatura

liquidus e aumentara a medida que AT aumentar. Para grandes super resfriamentos, o termo

AG. , . ~ .. . . . ,
exp (- p %) ¢ dominante e a taxa de nucleacdo diminui com mais resfriamento apos ter passado

T

do maximo.

2.6.2 Nucleacio heterogénea

A teoria da nucleagdo descreve que a maioria dos processos de nucleagdo ocorre de
forma heterogénea, envolvendo a formacdo de nucleos de uma nova fase a superficie de
interfaces pré-existentes (VARSHNEYA, 1994), isto ¢, devido a particulas estranhas
presentes no sistema, consideradas agentes catalisadores (substratos), que agem como
facilitadores energéticos do processo de cristalizacdo. Esses substratos podem ser particulas
solidas dispersas no liquido, paredes do recipiente que contém o liquido, bolhas, etc. (PAUL,
1990; GARCIA, 2000).

A condicao essencial para que haja a nucleacdo heterogénea ¢ que a superficie venha
servir de catalisadora do processo de nucleacdo, e deva ter afinidade fisico-quimica com a
nova fase nucleada. (COSTA, 2010; CARDOSO, 2005; GARCIA, 2000).

No caso da nucleag@o ocorrer junto a superficie do recipiente contendo o fundido, ou
junto a interface com o ar, a cristalizagdo dar-se-a desde a superficie até o centro do material
fundido, denominando-se cristalizagéo superficial.

Como na cristalizagdo de vitroceramicos o proposito ¢ promover a cristalizagdo em
volume, ¢ necessario que os agentes catalisadores estejam uniformemente distribuidos por
todo o liquido precursor. Desse modo, nos sistemas onde ndo ocorre a nucleagdo homogénea,
ou sO ocorre a taxas muito pequenas, ¢ comum adicionar substancias que atuam como agentes
nucleantes, possibilitando assim, que se desenvolva uma cristaliza¢gdo em volume, com uma

taxa de nucleacao mais elevada (VARSHNEYA, 1994).
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Um dos mecanismos que ocorre durante a agdo dos agentes nucleantes ¢ a nucleagao
heterogénea, que ¢ explicada pela diminuigdo da barreira termodinamica da nucleagdo
(STRAND, 1986). A Figura 8 mostra a formacdo de um nucleo numa superficie preexistente
de uma fase solida dentro do liquido super-resfriado, cuja forma, a de uma calota esférica de
raio I, se forma sobre a superficie do s6lido, com angulo de contato (€ ), entre o nicleo

(s6lido) e a parede do molde (substrato).

Rala r

-

Figura 8 — Formacgdo de um nucleo cristalino sobre a superficie do substrato.
Fonte: Cardoso (2005)

Portanto, no caso da nucleacdo heterogénea em que a energia livre envolvida na
formacao do nicleo muda provocando um decréscimo da barreira de nucleagdo, a variagao de
energia livre ¢ dada pela equacao (2), como segue abaixo (PAUL, 1990).

AG = —2%.AG + Sic. Gic + Ses(0cs — 01s) (10)

Vm

onde

2-3 cos 6+ cos 6.

Ve - volume do solido = [ (Z =20

Vi - volume molar da fase cristalina

S| - area da superficie liquido-solido = [2n7%(1 — cos )].

S¢s - area da interface s6lido-substrato = [r? sen? 0]

Oc, Ocs € Oy - energias interfaciais entre liquido-solido, sélido-substrato e liquido-

substrato, respectivamente

ois - energia interfacial liquido-substrato = [o.st0). cos 0]

Entdo, considerando o nucleo uma calota esférica de raio r e assumindo um equilibrio

estatico entre as trés fases, e que o substrato ¢ plano, a equacao seguinte pode ser derivada,

tomando-se os termos a seguir:
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Assim, substituindo valores acima na equagao (10) e fazendo a diferenciagao em relagao

. . * * _ l6mo
ao raio r e a energia livte AG (AG = 35T

), obtém-se a seguinte forma. (PAUL, 1990).

16n0130vlzn 2-3 cos G+ cos >0

30 7 (11)

16n0p v,
3(AG)?

AGhe = O) + AGhe =

Onde,
= f(0)- fator de forma [f(O)ZM ] = fator de conversdo da barreira

energética. Determinante na diferenciacdo entre a nucleagdo homogénea e
heterogénea.
* _ 201cVm

= r* — raio critico = e O raio critico para calota esférica ¢ o

mesmo aplicado para a calota esférica da nucleagdo homogénea.

*  AG(ey= AG

*

) = barreira termodinamica da energia livre para
(heterogénea)

nucleacdo heterogénea

*

* . . . . .
= A =A = rreira termodinami nergia livre par
G(homo) G (homogéca) barreira termodindmica da energia livre para

nucleagdo homogénea

A equagdo (11) diferencia da equagdo (5), obtida para nucleacdo homogénea pelo fator

de forma f(0) conforme mostra Figura 9
AG:heterogénea): AG?homogénea) f(e) (12)

O fator f(0) demonstra que a barreira energética para a nucleagio heterogénea diminui
com o abaixamento de @ (angulo de contato), e que essa se aproxima de zero, na mesma

proporc¢ao de 6.

Assim,
*® . . ~ , . vy
Para # = 0° = AG;,=0, ou seja, teoricamente nio ha barreira energética para

nucleac¢ao sobre o substrato
.

* AG . , . ~
Para =90" = AGye = zh"m, mostra que a energia necessaria para a nucleacao

heterogénea ¢ a metade do valor da energia para nucleagdo homogeénea, e

Para =180 = AG;et = AG;:(,m, a variagdo critica da energia livre ¢ a mesma que
para nucleagdo homogénea (COSTA, 2010).
Assim, o valor de AG;et ¢ sempre inferior AGzom, para angulos de contato inferiores a

180°, sendo que neste caso limite, a condicdo dos dois mecanismos de nucleacio se igualam.
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Figura 9 — Fator de conversdo da barreira energética f(0) em fungdo do angulo 6
Fonte: Cardoso (2005).

2.7 Crescimento de cristais

A consolidagdo de um nucleo cristalino no interior de um liquido tem como
consequéncia o surgimento do fendmeno do crescimento, que ocorre pela juncdo de unidades
estruturais (atomos) a esse nucleo, Figura 10.

Quando os atomos chegam a interface-cristal liquido e juntam-se a esse de forma a se
tornar um solido uniforme em todos os pontos da superficie do cristal, tem-se o crescimento

de um cristal (PAUL, 1990).
L ] L . 2 B B Bl -
.
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Figura 10 — Mostra da interface liquido/solido no processo de crescimento de cristais.
Fonte: Cardoso (2005).

Esse processo ¢ referido como um crescimento normal, visto que os atomos podem
ultrapassar a interface existente entre o cristal e o liquido, adquirindo a energia de ativagao

AG,.
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Desta forma, o numero de atomos que atravessa a interface, I, por unidade de tempo

sera dado pela expressao,

di _ _AGa
E(l—m)—svoexp( kT) (13)

Sendo,

S - nimero de 4tomos no liquido
1 - revestimento do cristal

¢ - outro lado da interface

Vo — Frequéncia do atomo em fun¢do da energia térmica

O termo exponencial na equagdo acima representa a probabilidade do 4&tomo alcangar
energia suficiente para deixar o liquido e unir-se ao cristal.

Uma vez que o atomo atravessou a interface do cristal, a sua energia ¢ reduzida,

vAG . . . . ‘
expresso pelo termo — (relativo a energia de um atomo no liquido), onde, v é o volume
v,

m

ocupado pelo atomo e v,, ¢ o volume molar da fase cristalina. Portanto, taxa de crescimento

do cristal u ¢ dada por

AG, AG
w=jvoexp(— 53 [1 - exp( = 20| (14)

v 1 , , ~ . .
Se — == onde R ¢ a constante do gas, a expressao para U pode ser simplificada por

m

AG, AG
u=Avpexp(— kT)[l—exp(—E)] (15)
Sendo,

Vo — Frequéncia do atomo em fung¢do da energia térmica

A € aproximadamente o espacamento interatomico.

A expressdo 15 descreve a forma modificada da conhecida equagdo de Hillig e Turnbull
(apud PAUL, 1990). A equagdo prediz que a taxa maxima de crescimento sera observada,
pois o termo termodindmico aumenta com o superesfriamento, enquanto o cinético diminui.
Além disso, a taxa de crescimento deve ser observada experimentalmente na proximidade do
ponto de fusdo ou da temperatura liquidus. Para uma dada temperatura a taxa de crescimento

sera constante, mas ndo serd linear em fun¢do do tempo.
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Considerando os dois casos limites, tem-se:

Primeiro, para pequenos super-resfriamentos,

AG AG
1—exp(—E) i (16)
Assim
AG AG,
u= Avoﬁexp (- kT) (17)

Entdo, u ¢ diretamente proporcional a forga motriz termodinamica AG. Para um sistema
componente u X AT.

De forma secundaria, para um grande superesfriamento, tem-se,

AG
exp (— E) «l1 (18)
Entao,
u=Avgexp(— AkGTa) . Portanto, log u ¢ proporcional a 1/T. (19)

Como no processo de nucleagdo a temperatura correspondente a taxa maxima de
crescimento aumenta na medida em que aumenta a difusdo da energia de ativacdo AG,; o
maximo crescimento ocorre para superesfriamentos muito menores, do que aquele para taxa
de nucleagdo maxima, como mostrado qualitativamente na Figura 11. Portanto, a energia de
ativagdo para o crescimento e nucleacdo pode ndo ser necessariamente igual para um dado
sistema, visto que o movimento atdmico envolvido pode ser completamente diferente para os
dois processos ( PAUL, 1990).

Desta forma o mecanismo de crescimento normal ¢ visto como um modelo onde os
atomos podem ser adicionados ou retirados da interface liquido-cristal, considerando os
processos moleculares individuais como simples processo de ativagdo (COSTA, 2010;

SANTOS, 2006).
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Figura 11 — Representagdo esquematica da interface liquido/sélido no processo de crescimento de cristais.
Fonte: Cardoso (2005).

2.8 Sinterizacao

Viarios modelos tém sido propostos para descrever a cinética de cristalizagdo. O modelo
de sinterizag¢do por fluxo viscoso proposto por Frenkel (1945 apud SOARES, 2007) descreve
o estagio inicial do processo de sinterizacdo para particulas esféricas e monodispersas,
permitindo calcular a taxa de retragdo de duas particulas cujos centros se aproximam com o
aquecimento e fluxo viscoso.

Nesse processo, 0 fluxo viscoso ¢ responsavel pelo transporte de massa que produz a
densificacao. Este modelo ¢ aplicado somente para os primeiros 10% de retragdo linear do
corpo. Para um compacto cuja densidade relativa inicial ¢ de 0,60, apos 10% de retragao
linear sua densidade relativa seria 0,80.

Esse modelo assume uma sinterizacdo isotrdpica. Isso equivale considerar um arranjo
cubico de particulas esféricas onde cada particula possui seis pontos de contato.

Em sistemas reais, como as particulas ndo sdo perfeitamente esféricas, e dados
experimentais mostram que o nimero de pontos de contato por particula varia de 3 a 8.
Assim, a incorporacao de outras variaveis nesse modelo, como o fator de forma, ¢ necessario
que leve em consideracao particulas com formas geométricas nao esféricas.

Mackenzie e Schuttleworth (1949 apud SOARES, 2007) desenvolveram um modelo

para explicar o estagio final de sinterizacdo, onde sdo considerados poros esféricos
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monodispersos inseridos em uma matriz vitrea. Esse ¢ aplicavel para densidades relativas

acima de 0,90, onde a taxa de densificagao ¢ dada pela equagao (20):

dp 3y .
2 = zamm L= P) (20)

Onde,

t € o tempo de sinterizagao;
y¢ a energia superficial do vidro;
ao € o raio inicial dos poros esféricos;

n(T) a viscosidade em func¢do da temperatura p ¢ a densidade do compacto.

Scherer (1987) propde um modelo capaz de solucionar o problema da lacuna entre as
densidades relativas entre 0,80 e 0,90, deixada por outros modelos, e ainda, explicar este
intervalo. Assim, fez uso de uma célula basica, constituida de um arranjo de cilindros que se
interceptam. Para conhecer a distribuicdo de tamanho de poros, realizou medidas por
porosimetria de merctrio e os valores obtidos foram usados como dado de entrada para o
modelo.

Considerando que em situagdes reais, os pds de vidro utilizados para sinterizacdo ndo
possuem uma distribuicdo de particulas monodispersas como referenciado nos modelos
acima. Assim, Giess (1984) observou que em um compacto de particulas polidispersas
menores sinterizavam mais rapidamente, atingindo o segundo estdgio de sinterizagdo,
conforme descrito por Mackenzie e Schuttelworth (apud SOARES, 2007), enquanto as
particulas maiores ainda se encontravam no primeiro estagio de sinterizacao, ja descrito por
Frenkel (apud SOARES, 2007).

Fundamentado nas consideragdes acima, (PRADO; ZANOTTO, 2001; PRADO et al.,
2001), propuseram o modelo de clusters (embrides), que considera que, no corpo a verde, as
particulas menores formam aglomerados nos espacos abertos deixado pelas particulas maiores
e sinterizam mais rapido. No entanto, ha um complicador adicional, pois a grande maioria dos
p6s de vidros tem tendéncia a cristalizar na superficie quando tratado termicamente e qualquer
parte ainda nao sinterizada, que cristalize, impede a posterior sinterizagao por fluxo viscoso
(MULLER et al., 2000; GUTZOW,1998). Assim, indiferente do modelo de sinterizagdo,
proporcionalmente a taxa de densificacdo deveria diminuir proporcionalmente com a fragao

cristalizada da superficie. Desse modo, pela expressdo da equagdo (21), onde, p; € a densidade
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do compacto; t o tempo de cristalizagdao e o5 a fragdo cristalizada, a densificacdo isotérmica

seria (PRADO et al, 2001):

dp. d
d_i:d_l:'(l_as) 21

2.8.1 Sinterizacio em vitroceramicos

Originalmente, os materiais vitroceramicos foram desenvolvidos a partir da fusdo de
oxidos, conformagdo do liquido viscoso e posterior tratamento térmico controlado
(MONTEDO et al.,, 2011; FERNANDES, 2012). A tecnologia do pd empregada para
obtencdo desses materiais através da sinterizacao de vidros ¢ um método alternativo proposto
por Sack (1965) para a preparacdo de vitroceramicas (PANNHORST, 1997).

Por ser uma alternativa valida, essa técnica, oferece um custo beneficio pela redugao
da temperatura do processo e a possibilidade de uso dos mesmos equipamentos de uma planta
de ceramica para obtencdo de componentes com geometria complexa (SUNG, 1995;
MONTEDO et al. 2006).

A preparagao de vitroceramicos por sinterizagdo de pos de vidro, seguido de um
tratamento térmico de cristalizagao ja foi estudado previamente. Rabinovich (1982), analisou
a sinterabilidade de vidros de cordierita (2MgO-2A1,03-5Si0;), constatando que os vidros
contendo oxido de titdnio (TiO;), como agente nucleante, cristalizavam prematuramente, e
ainda mostravam sinterizacdo pobre, exceto aqueles que continham Na,O. Outros
pesquisadores, como Knickerbocker et al. (1993), estudaram o comportamento da sinterizagao
de vitroceramicas a base de cordierita com e sem adi¢ao do 6xido de boro (B,0O3) ¢ do 6xido
fosforo( P,Os), e descobriram que vidros de composi¢do fora do campo de composi¢dao
estequiométrica da cordierita tém menor viscosidade e taxa de crescimento do cristal lenta,
resultando em boa sinterabilidade (SUNG, 1995).

O processo consiste na fabricacdo de um vidro, com determinada composicao, que ¢
moido resultando em um pd que ¢ conformado e sinterizado. Neste caso, o pd precursor
vitroceramicos (vidro) ¢ conformado na forma desejada e, entdo, submetido a um tratamento
térmico, compreendido pelas etapas de sinterizagdo e cristalizacdo, que resulta na
consolidagdo e definicdo das propriedades de compactos de pos (MONTEDO et al., 2011). A

sinterizagdo seguida de cristalizacdo tem sido proposta como uma rota alternativa para a
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obten¢do de vitroceramicas com propriedades desejadas (GIASSI, 2005; MANDAL, 2004,
FERNANDES, 2012).

Em sistemas de vidros e vitroceramicos a sinterizagdo ocorre pelo fluxo viscoso de
uma fase do vidro (KHESHEN; ZAWRAH, 2002). Geralmente durante o processo de
sinterizacdo, a cristalizagdo da superficie das particulas vitreas ocorre simultaneamente. Com
isto, a viscosidade do sistema aumenta, impedindo a densificagdo completa por fluxo viscoso
e levando a um corpo poroso e parcialmente cristalino. Isto acontece devido a elevada area
superficial disponivel para a nucleacdo e crescimento cristalino dificultando a obtenc¢do dos
materiais mais densos (PRADO et al., 2001).

A porosidade residual, todavia, pode ser uma limitagdo prejudicial em certas
aplicacdes. Sua reducdo pode ser obtida mediante tratamento térmico adequado a sinterizagdo
e cristalizagdo. Por outro lado, ajustes ou modificagdes das caracteristicas e propriedade do po
precursor vitroceramico também podem propiciar maior densificagdo do material.
Tratamentos quimicos podem ser uma alternativa para modificar a superficie das particulas de
pos de vidros e, assim, retardar um processo de nucleacao e cristalizagdo, aumentando um
intervalo de sinterizacao para uma temperatura mais elevada. (MONTEDO et al., 2011).

A redugdo da cristalizacdo superficial das particulas durante a sinterizagdo, também, ¢
uma alternativa para favorecer a densificacdo por fluxo viscoso e permitir a obtengdo de
vitroceramica densas via sinterizagdo. A corrosdo superficial por solugdes aquosas, por
exemplo, pode ser um processo capaz de reduzir o teor de ions litio da superficie das
particulas e assim diminuir a cristalizagdo (MULLER et al., 2000).

Partridge (1987) verificou que a implantagdo de ions sodio e potdssio na superficie de
um vidro LAS, através de troca idnica, dificulta a cristalizacdo superficial, que ocorrera,
somente quando os ions litio presentes no interior do vidro migrarem para a superficie.

Tulyganov (2004) verificou que a introducdo de MgO, ZnO, B,0; e BaO na
composi¢ao de um vidro B-espoduménio (Li,0.Al,03.4S10,) levou a formagdo de uma fase
similar ao B-quartzo — denominada virgilita (Li.Al.Si,0¢) — formada a 700° C, sendo que esta
fase transformava-se em uma solu¢do sodlida de B-espoduménio com o aumento da
temperatura (SOARES, 2007).

Viarios pesquisadores, Scherer (1987), Rahaman e Dejonghe (1987) estudaram a
sinterizagdo viscosa com inclusdo rigida em vidro e de um sistema compoOsitos vidro/ceramica
visando alcancar a sinterizacao ¢ a total densificacdo em sistemas dessa natureza,

Rabinovich (1985), também sugeriu que somente vidros com baixas taxas de

cristalizacao superficial podem densificar por sinterizagao.
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Em contraste Budd (1993), relatou que a realizacdo prévia da sinterizagdo, antes do
inicio da cristalizacdo, nem sempre ¢ um pré-requisito para obtencao da alta densidade final

(KHESHEN; ZAWRAH, 2002).

2.9 Vitroceramicas aplicadas como materiais de alta resisténcia

A cinética de transformacao da fase de vidros ¢ um fendmeno onde ocorre o controle da
separacao das fases cristalinas, ou seja, da estabilizagdo da fase vitrea para assim obter
vitroceramicas com composi¢ao e morfologia.

Em geral as vitroceramicas sdo materiais solidos policristalinos que apresentam uma
fase vitrea residual, que esta sujeita a cristalizacdo controlada, o que proporciona a obtencao
desses solidos com propriedades especificas (CAMPOS et. al., 2003). Devido a elevada
resisténcia mecanica, inércia quimica e resisténcia a abrasdo, além do alto grau de dureza e do
coeficiente de expansao térmica variavel, as vitroceramicas encontram uma gama de
aplicacdes por apresentarem uniformidade de microestrutura, auséncia ou baixa porosidade,
baixa alteracdo de volume na transformag¢ao do vidro em vitrocerdmica e no amplo intervalo
de propriedades obtidas na mudanca de composi¢do quimica e tratamento térmico (CAMPOS
et al., 2003; MOREIRA, 2004). Para isso, ¢ necessario que a cristalizagdo controlada, que
envolve a separacdo da fase cristalina da fase vitrea na forma de mintsculos cristais, onde o
nimero de cristais, a taxa de crescimento e seu tamanho final, sejam controlados por
tratamento térmico adequado (STRAND, 1986).

A resisténcia mecanica de uma vitroceramica pode ser aumentada através da
modificagdo da sua superficie, mediante a técnica de troca idnica. A modificagdo na superficie
do material cristalizado pode permitir, por exemplo, uma resisténcia mecanica acima de
350 MPa para uma vitroceramica baseada na fase cristalina B-espoduménio (KASTERTER;
VOSS, 1967). Duke et al. (1967 apud SILVA et al., 2006), estudaram a troca idnica em
vitroceramicas baseadas na fase cristalina nefelina e observaram, apds imersdao em um banho
de sais de potassio, que essas exibiam um alto valor de resisténcia a flexdo em torno de vinte
vezes maior do que a vitroceramica sem t€émpera quimica, devido a transformagao dos cristais
de nefelina (NaAlSiO4) da superficie, em Kalsilita (KAISiO,) (SILVA et al., 2006). De fato,
(MONTEDO et. al., 2011), ao estudar a sinterabilidade de p6s de precursor vitroceramico do
sistema LZSA tratados por troca idnica, relataram, que os tratamentos térmicos por troca

i0nica afetaram fortemente a sinterabilidade dos compactos obtidos a partir de pos tratados
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ionicamente, conferindo maior densificagdo, maior esferoidicidade da porosidade residual em
relagdo ao nao tratado ionicamente, indicando que o tratamento superficial adotado promoveu

o fendmeno de sinterizagdo conferindo ao material propriedades de alta resisténcia.

2.10 Cristalizacao do sistema SiO;-Al,03-MgO-Li;O e sua aplicacio em blindagem
balistica.

Em varios sistemas vitroceramicos a cristalizacdo de vidros proporcionou um aumento
das propriedades mecanicas. A presenca de fases cristalinas com ligagdes atomicas muito
fortes e modulos elevados favorece o aumento da resisténcia do vitroceramico de modo
proporcional a fragdo do volume de particulas precipitadas (REZVANI, 2010; LUCENA,
2004).

Embora esteja entre os primeiros sistemas vitroceramicos desenvolvidos, o sistema LAS
- litio-alumino-silicato (LiO,-Al,03-S10,), ¢ um dos mais valiosos sistemas (SERBENA at
al.,, 2011), e tem sido usado extensivamente em muitos campos de aplicacdo, devido as
caracteristicas de alta resisténcia ao calor, baixa expansao térmica, excelentes propriedades
mecanicas e destacada resisténcia a corrosao.

Visto como referencia de varios sistemas vitroceramicos, muitos estudos tém sido
concentrado no sistema LAS (LiO;-Al,03-Si0O;), principalmente no mecanismo da
cristalizacdo, microestrutura e propriedades (GUO et al.,, 2012), servindo para o
desenvolvimento de outros sistemas potenciais de grande importancia industrial e econdmica.

As fases cristalinas mais importantes desse sistema sdo as solugdes solidas metaestaveis
da estrutura de alto quartzo (B-quartzo) ou Keatita( SiO, tetragonal), que estd entre a
composi¢do estequiométrica da (Eucriptita) e SiO,, assim como, a Virgilita e -
espoduménio(Li,O-Al,03-4Si0,)( SERBENA et al., 2011; ANAULT et al.; 2000, REZVANI,
2010). Ambas adotam a estrutura tridimensional polimorfa da SiO, com o AlO; tetraedra,
ligada de forma ordenada ou desordenada através dos vértices da SiO, tetraedra, formando
uma estrutura tridimensional (GUEDES et al., 2001). Outras, também de grande importancia
como a P-eucriptita(Li,0-Al,03-2S810;), PB-petalita(Li,O-Al,03-8S10,), se destacam
compondo a estrutura do sistema (SERBENA et al., 2011 ).

A cristalizacdo desse sistema ¢ favorecida pela neutralidade da carga, devido a elevada
intensidade de campo os fons de Li" ocupam cavidades na estrutura (MULLER,1995).

A expansdo térmica das fases cristalinas sdo altamente anisotropicas, devido a

ocorréncia de estruturas nao cubicas de cristais, fato que conduz a uma dependéncia
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cristalografica de tensdes residuais para uma fracdo de volume de baixa cristalinidade
(SERBENA et al., 2011). Coeficientes de expansdo térmica baixos ou negativos (variando de
—86 x 107 °C™" para B-eucriptita ¢ 9 x 107 °C”" para p-espoduménio) permitem a adequacio
da vitroceramica com elevada resisténcia térmica ao choque e boa estabilidade. Além disso, o
sistema vitroceramico LAS apresentar caracteristicas de alta transparéncia e boas
propriedades mecanicas (resisténcia de aproximada 150 MPa e modulo de estabilidade de
aproximadamente 100GPa para a fase B-espoduménio (GUEDES, 2001). Portanto ¢
necessario o conhecimento exato do fenomeno da cristalizagdo para possibilita o controle
tecnoldgico na elaboracdo dos vitroceramicos.

Moreira (2004), ao estudar o sistema vitroceramico Si0,-Al,03-MgO-Li,0, variante do
sistema LAS, tomou como referencia os trabalhos de Beall & Duke (1969), que estudaram
esse sistema, usando 4% de ZrO, em peso, como agente nucleante, buscando a obtencao de
vitroceramicas transparentes com de alta resisténcia mecanica. Para a cristalizagao do sistema,
Beal & Duke, aplicaram um tratamento térmico em trés etapas procurando garantir a
transparéncia do material.

A primeira etapa, consistiu da aplicagdo do tempo em torno de 2 a 6 horas na
temperatura de 800 °C para promover a nucleagdo. Nesta etapa foinotado que a primeira fase
cristaliza e a zirconia tetragonal precipitaram, formando cristais menores < 0,05um de
diametro, ocorrendo ainda a presenga da zirconia ctbica.

A segunda etapa - visava atingir o minima de opacidade, sem perda de transparéncia,
consistiu da aplicacdo do tempo de 1 a 4 horas entre 800 °C e 900 °C, tendo sido observado a
presenca da fase cristalina B-quartzo.

A terceira etapa - visava o crescimento de cristais, ocorreu temperatura entre 880 °C a
1000 °C, tempo de 2 a 4 horas, para assegurar a alta cristalinidade do material. O tamanho
médio do cristal entre 0,1pm a 0,25um.

Experimentos a 1100 °C, na ordem de meia até trés horas, resultaram em material opaco,
devido ao crescimento de cristal. Possibilitou ainda, transformacdo de fase da zirconia
tetragonal para zirconia monoclinica.

Neilson (1966) que estudou a nucleagdo por ZrO, em um vidro com composi¢do
semelhante ao de Beal & Duke, concluiu, apods estudos por difragao de raios X da nucleacao
da ZrO, com esse sistema, que o processo inicial que conduz a nucleagdo ¢ uma separagao da
fase rica em zirconia. Durante o processo de separagdo foi observado que as regidoes contendo

zircOnia aumentam sua massa especifica, mas ndo crescem em tamanho. Quando a quantidade
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de zirconia se torna critica, a cristalizacao se inicia. Assim, cada grupo de cristalitos cresce ao
mesmo tempo, através de um processo controlado por difusao.

Portanto, o processo de cristalizagdo das vitroceramicas derivados do sistema Litio
Alumino-Silicato (LAS), especialmente das espécies e das quantidades dos agentes nucleantes
¢ fundamental para a obtencdo de vitroceramicas com propriedades fisicas e quimicas
elevadas.

Em recentes avangos nas pesquisas com agentes nucleantes, Idris e Khater (2007 apud
REZVANI, 2010), demonstraram que a utiliza¢do simultdnea de dois nucleos cristalinos, no
caso TiO; e ZrO,, tem mostrado uma condi¢do de nucleacdo mais eficiente quando como
comparado com a utilizagdo individual de um agente nucleante. Em vdarios sistemas
vitroceramicos a cristalizacdo de vidros levou a um crescimento das propriedades mecanicas.
A presenca de fases cristalinas com ligagdes atomicas muito fortes e moddulos elevados
aumentaram a resisténcia de tal modo nos vitroceramicos, proporcional a fracdo do volume de

particulas precipitadas. (REZVANI, 2010; DERIANO et al., 2004).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentadas as matérias-primas utilizadas, as técnicas
empregadas para caracterizagdo dos vidros base e das vitroceramicas. Além disso, serd
descrito todo processamento envolvido na obtencdo e caracterizagdo das vitroceramicas

produzidas neste trabalho.

3.1 Composicoes dos vidros base

Tendo com base o sistema Si0,-Al,03-MgO-Li,0, neste estudo avaliou-se a influéncia
da adi¢do de oxido de boro, 6xido de litio e oxido de zirconio para producdo de
vitroceramicas. Na Tabela 3 sdo apresentadas as composi¢des definidas para a obtencao dos
vidros base. Todas as amostras tém a adicdo de 4%, em massa, de zirconia. Esta quantidade
entra como excedente na composi¢do, ou seja, o sistema do vidro base perfaz 100%. A
primeira composi¢do SAM.LZ1 tem como referéncia o sistema precursor elaborado por Beall
& Duke (1969), com o uso da zirconia como elemento nucleante, como ja estudado por
Moreira (2004) e Meirelles (2009). As demais composi¢des sdo variagdes desta amostra, que
sera utilizada como referéncia.

A principal fungdo da zirconia no sistema ¢ atuar como agente nucleante visando a
maior formacdo de cristais na fase de cristalizagdo. Essa acdo garante a producdo de
vitroceramicas com maior dureza, essencial na producdo de materiais para blindagem

balistica, tendo como meta uma dureza em torno de 9 GPa, para esse sistema.

Tabela 3 — Composi¢des dos sistemas dos vidros base

Composi¢ao
Amostra S10; (%) Al,O3 (%) MgO (%) Li,O(%)  ZrO,(%)  B,0s3 (%)
SAM.LZ1 74 19,5 4,5 2 4 -
SAM.LZ2 71 19,5 4,5 5 4 -
SAM.L2ZB 74 19,5 4,5 2 4 5
SAM.L5ZB 71 19,5 4,5 5 4 5

Na amostra SAM.LZ2 verifica-se um aumento na quantidade de 6xido de litio, que tem
como func¢do a diminui¢ao da viscosidade final do vidro base. Essa reducao de viscosidade
permite verter mais facilmente o vidro, melhor escoamento, permitindo melhor conformagao

na obtencdo dos corpos de prova monolitico, bem como um maior rendimento do vidro final.
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Na amostra SAM.L2ZB inclui-se o oxido de boro, que visa também reduzir a
viscosidade do vidro fundido, facilitando a operacdo de vazamento do liquido. Na amostra
SAM.L5ZB tem o aumento do 6xido de litio juntamente com a presenc¢a do 6xido de boro.
Portanto, nesta composicao tem-se o aumento dos elementos que irdo atuar como fundentes
juntamente com o boro que atua como modificador de rede.

Para descrever como foi desenvolvido este trabalho foi elaborado um fluxograma geral,
dividido em duas partes, Figura 12 e 13 consecutivamente, contendo as etapas sequenciais do

Pprocesso.

PROCESSO DE OBTENCAO DAS
VITROCERAMICAS
SAMILZI; SAMLZ2; SAMI2ZB; SAMLSZB
h 4
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59% LiO; 4% ZrO:

SAMI2ZB

74% Si0»: 19.5% ALO;; 4.5% MgO;
2% LiO; 4% ZrQ;; 5% B.0:
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Figura 12 — Fluxograma do processo de desenvolvimento das vitroceramicas. parte 1
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Figura 13 — Fluxograma do processo de desenvolvimento das vitroceramicas — parte 2
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3.2 Matérias-primas empregadas na preparacao dos vidros

Na Tabela 4 sao apresentadas as matérias-primas utilizadas na elaboracao dos vidros e
formulas quimicas dos principais componentes. Para a obtengdo do o0xido de litio, 6xido de
boro e 6xido de zirconio utilizou-se, respectivamente, carbonato de litio, acido boérico e

zirconita.

Tabela 4 — Matérias-primas utilizadas para a produgdo dos vidros

Matéria Prima Formula do Quimica
Areia Quartzosa - AQ-60-150G Si0,
Alumina Calcinada - CT — 3000 SG Al O;
Oxido de Magnésio PA MgO
Carbonato de Litio PA Li,COs3
Zirconita - MAC 325 ZrSi0y
Acido Borico PA H;BO;,

A Areia Quartzosa Industrial — AQ-60-150G foi fornecida pela Mineragao Jundu,

Ltda-SP. Na Tabela 5 apresenta-se a composicao da areia quartzosa.

Tabela 5 — Composicdo da areia quartzosa.

Composicao %
Si0O, 99,5
ALO; 0,094
Fe,03 0,015
Ti0O, 0,016
Perda do Fogo 0,25

A alumina (ALO3) Calcinada — CT — 3000SG foi produzida pela Almatis GmbH —

Alemanha. Na Tabela 6 apresenta-se a composi¢ao da alumina.



Tabela 6 — Composicao da alumina (Al,O;)
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Composicao %
ALO; 99,78
Na,O 0,08
Fe,0; 0,02

SiO, 0,03
CaO 0,02
MgO 0,07

O 6xido de magnésio (Puro de Analise) foi proveniente da Vetec Quimica Fina Ltda —

RJ. A Tabela 7 apresenta-se a composicao do 6xido de magnésio.

Tabela 7 — Composic¢ao do oxido de magnésio (MgO)

Composicio %
MgO min 95
Insoluvel e HCI diluido max. 0,02
Subst. Solaveis em H,O max. 0,4
Perda por Igni¢do max. 2
Ppt de NH,OH max. 0,02
Cloreto (Cl) max. 0,01
Nitrato (NO3) Max. 0,005
Sulfeto e Sulfito como SO; max. 0,02
Célcio (Ca) max. 0,05
Bério (Ba) max. 0,005
Metais pesados (como Pb) maéx 0,003
Ferro (Fe) max. 0,01
Manganés (Mn) max 5 ppm
Potassio (K) max. 0,005
Sodio(Na) max. 0,5
Estroncio (Sr) max. 0,005

O carbonato de litio ¢ fornecido Labsynth Produtos para Laboratério Ltda — SP. Na

Tabela 8 apresenta-se a composi¢ao do carbonato de litio.



Tabela 8 — Composic¢ao do carbonato de litio (Li,CO;).
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Composiciao %
Teor Li,CO3 min 99
Amonio (NHs) méx. impurezas 5 ppm
Célcio (Ca) 0,01
Cloreto (Cl) 0,005
Ferro (Fe) 0,002
Insoltveis em HCI diluido 0,01
Metais pesados (Pb) 0,002
Nitratos (NO3) 5 ppm
Sulfatos (SOy) 0,35

Fonte: Labsynth (2013)

O silicato de zirconio (zirconita) - ALW, foi proveniente da Nuclemon ( Nuclebras de

Monazita e Associados Ltda. — Sdo Paulo. Na Tabela 9 apresenta-se a composi¢ao da

Zirconita.

Tabela 9 — Composicao da zirconita (ZrSiOy)

Composicao %
(ZrHf)O, 65,00
Si0O, 33,50
ALO; -
Fe,03 0,05
Ti0O, 0,10

O 4cido borico foi proveniente da Proquimios Reagentes Analiticos — RJ. Na Tabela 10

apresenta-se a composi¢ao do acido borico.
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Tabela 10 — Composi¢do do acido bérico (H;BO3)

Composicao (max. impurezas) %

Nao volateis em Metanol 0,05
Cloreto (Cl) 0,001

Fosfato (PO,) 0,001

Sulfato (SOy4) 0,01
Arsénico (As) 0,0001

Célcio (Ca) 0,005

Metais pesados (Pb) 0,001
Ferro (Fe) 0,001

H;BO; min 99,5

3.3 Composicao dos vidros

A Tabela 11 apresenta as quantidades de cada componente presente na composi¢ao dos
materiais estudados. As quantidades foram determinadas por célculo estequiométrico,
conforme detalhado no Anexo A, e os valores para Li,O, ZrO,, e B,Os sdo apresentados na

tabela segundo o teor do reagente utilizado.

Tabela. 11 — Quantidade, em massa, dos materiais precursores utilizados na preparagao dos vidros base.

SAM.LZ1 SAM.LZ2 SAM.L2ZB SAM.L5ZB
Comp. Massa (g) Massa (g) Massa (g) Massa(g)
Si0, 72,05 69,05 72,05 69,05
ALO; 19,5 19,5 19,5 19,5
MgO 4,5 4,5 4,5 4,5
Li,O 4,95 (Li,COs3) 12,38 (Li,CO») 4,95 (Li,CO3) 12,38 (L1,CO»)
71O, 5,95 (ZrSi0y) 5,95 (ZrSi0y) 5,95 (ZrSiOy) 5,95 (Z1Si0y4)
B,0; 8,87 (H3BOs) 8,87 (H3BO3)

3.4 Equipamentos utilizados na caracterizacio dos vidros base e da vitroceramicas

Neste trabalho a difragdo de raios X foi realizada por meio de um aparelho Philips
modelo X Pert — Pro 3060 Pan Analytical — Holland, do Laboratério de Difratometria, da

Divisao de Materiais — AMR/IAE, do Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial-
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DCTA, Sao Jose dos Campos, utilizando-se difratdometro de raios X — XJ10-60, radiagdo Cu

Ka niquel filtrado, faixa de radiagdo de 5 a 90°, velocidade de 0,2%s, 10 s/passo, usando

dispositivo X-Acelerator com redutor do tempo de analise. Na Figura 14 mostra-se a foto do
equipamento de difragdo de raios X utilizado para analise das matérias-primas, dos vidros e

das vitroceramicas.

Figura 14 — Foto do equipamento de difragdo de raios X

A andlise térmica diferencial (DTA) para determinacdo das temperaturas de transicao
vitrea e cristalizagdo das amostras dos vidros em estudo, Figura 15, foi realizada com um
termoanalizador LabSys Evo — TG-DTA — Setaram Instruments, France, do Laboratério de
Andlises Térmicas, do Departamento de Engenharia de Materiais, Campus Lorena —
EEL/USP, utilizando-se um sensor de barra - platinel (27 °C — 1200 °C ), cadinho - alumina
(A1,03), temperatura de processo (23 °C a 40 °C) com taxa de aquecimento 0,5 °C/min e de

(40 °C a 1100 °C), com taxa de aquecimento 10° C/min em atmosfera a ar.

Figura 15 — Foto do equipamento de analise térmica diferencial - DTA
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Para a determinagdo da porosidade aparente, utilizou-se a balanca digital marca Marte,
Modelo AL 500C do Laboratorio de Materiais Ceramicos — FEG — UNESP - Campus
Guaratingueta. Todas as medidas foram realizadas usando-se uma balanca analitica com
precisdo de + 0,001 g e assumindo a densidade da 4gua destilada 1,0 g/cm’. As medidas das
durezas dos vidros precursores e vitroceramicas foram medidas com o equipamento Digital
Micro Hardness Tester - Micro Durémetro Digital FM 7, Future Tech Corp — Japan, da
Divisao de Materiais — AMR/IAE/DCTA, mostrado na Figura 16.
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Figura 16 — Fotografia do equipamento utilizado no ensaio de dureza Vickers.

Para analise da microestrutura das vitroceramicas, as amostra foram inicialmente
preparadas usando lixadeiras mecanicas, com lixas marca Norton, na grana 800 ¢ 1200, sob
lamina de dgua por 5 minutos cada, na velocidade de 500 rpm, para desbaste leve e refino da
superficie. Em seguida, leve polimento com politriz mecanica Polypan, modelo Pantech, com
pano de polimento, marca Extec Durawool PSA 17599, sob uma suspensado polidora de silica
coloidal OPS, na velocidade 300 rpm, por 10 min. O polimento e acabamento final foi feito
em politriz automatica, Imptech, modelo DPS 2200, South Africa, com pano de polimento,
marca Extec Alphagam Cloth PSA 17258, com porta-amostra para trés amostras, polimento
em pasta de diamante de 1 ¢ 3 pum, pressdao 08 - 12 BAR, velocidade média - 180 rpm, e
tempo aproximado de polimento, 120 min.

Antes da aquisicdo das imagens, as amostras passaram por ataque quimico e térmico
visando melhor contraste para identificacao das fases. Esse ataque quimico foi realizado com
acido fluoridrico, na propor¢ao 1:1, por 10 segundos, seguido de ataque térmico em forno
elétrico programavel EDG 3P-S, temperatura ambiente a 1100 °C, taxa de aquecimento

30°C/min, resfriamento lento no forno até a temperatura ambiente. As imagens das superficies
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das vitroceramicas foram feitas por um Microscopio MEV - Zeiss EVO LS-15 do Laboratorio
de Microscopia ¢ Microanalise - FEG/UNESP (LMM-LAIMAT), conforme mostrado na
fotografia da Figura 17 e por Microscopio Zeiss DSM 950 (IAE/AMR). As imagens com
ampliagdes de 1000, 3000 e 5000 vezes foram obtidas por elétrons secundarios (SE) e por
elétrons retroespalhados (BSE) com uma energia do feixe (EHT) de 5 a 15 kV.

Com o objetivo de determinar a composi¢ao de maneira qualitativa das amostras junto
ao MEV tem-se acoplado o sistema de EDS (Energy Dispersive System). Quando o feixe de
elétrons incide sobre um material, os elétrons mais externos dos atomos e os ions constituintes
sao excitados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua posi¢ao inicial, liberam
a energia adquirida a qual ¢ emitida em comprimento de onda no espectro de raios-X. Um
detector instalado na cdmara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron.
Como os elétrons de um determinado atomo possuem energias distintas, € possivel, no ponto
de incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos presentes naquele local, e

assim, identificar o material que esta sendo observado.

Figura 17 — Fotografia do microscopio eletronico de varredura-MEV
3.5 Preparacio dos vidros

Inicialmente, foi necessario processar a silica (SiO;), proveniente da Mineragao Jundu,
para adequar a granulometria dessa aos demais componentes da composi¢do dos vidros. O
material, com massa equivalente a 1000g de areia, foi pesado e acondicionado em um pote de
alumina, e submetido & moagem por via imida, com esferas de alumina, @ = 15mm, em
moinho de bolas, com rotagao horizontal, por 48 h. A suspensdo de silica obtida foi colocada
em um Becker e levada para estufa a 110 °C, por 24 h, para secagem em estufa Fanem,

modelo: 315E, Brasil. O material seco foi desagregado por peneiramento, na peneira malha
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42, abertura da malha 0,355mm, e em seguida, acondicionado em saco plastico
hermeticamente fechado.

Com a preparagdo da silica, os componentes da matéria-prima de cada vidro,
calculados em peso, conforme Anexo 1, com base nas Tabelas 4, 5, 6, 7, 8 e 9 foram
selecionados e submetidos a pesagem individual, em balanca Metler, de precisdo, marca
Toledo, modelo — PB 3002, faixa de 0,5g a 3100g.

Na sequencia, os componentes pesados foram misturados manualmente e colocados
em pote de poliestireno de alta densidade, com esferas de alumina de didmetro aproximado -
@15mm, para mistura ¢ homogeneizacdo a seco, no moinho planetario Tristsch, Germany,
por 30 min, velocidade de operagdao 120 rpm.

Em seguida, o material seco agregado foi desaglomerado na peneira malha 42,
abertura da malha 0,355mm e depositado em cadinho de material ceramico, composto de 78%
mulita[3(A1,03).2(S10,)] e 22% zirconia[(ZrO,)] e capacidade méaxima, em peso, equivalente
a 100g. Esses cadinhos, como o mostrado na Figura 18, foram confeccionados no Laboratorio

de Materiais Ceramicos do AMR/IAE/DCTA.

Figura 18 — Cadinho com 78% de mulit;[3(A1203).2(Si02)] e 22% de zirconia[(ZrO,)]

O conjunto, cadinho e matéria-prima, foram assentados sobre uma cama de alumina
eletrofundida, previamente depositada no cadinho-base, 80% da sua altura, usado como
seguran¢a e conten¢do nos casos de vazamento, quebra, etc., como pode ser observado na
Figura 19, e preparados para fusdo em forno elétrico, programavel, com mesa elevatoria
acionada eletricamente, marca Nabertherm GmbH, modelo LTH 02/17 LBR, Germany,
temperatura maxima 1700 °C .

Obedecendo a programagido previamente estabelecida, a partida do forno é dada a 40 °C,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min, até atingir 1500 °C; permanéncia por Smim nessa

temperatura e reinicio com taxa de aquecimento 5 °C/min até a temperatura de 1650 °C. Dado
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um patamar de 30 min, visando homogeneizagdo, e, em seguida, inicio a operagdao de
vazamento.

Os vidros fundidos foram vertidos em molde de grafite para obtengdo dos monoliticos,
e em agua, para obtencdo do material particulado, a frita. Este ultimo foi submetido ao
processo de moagem, seguido da prensagem em prensa uniaxial (40 MPa) e isostatica
(200 MPa) para obtengdo dos corpos de prova a serem submetidos a sinteriza¢do. Esses

valores de pressdo tém como referéncia os melhores valores de dureza obtidos por Meirelles

(2009).

F

®

Figura 19 — (a) Forno elétrico programavel com mesa elevatoria; (b) Cadinho com matéria prima apoiado sobre
outro cadinho contendo alumina eletrofundida (c) Molde de grafite (d) Vazamento do vidro fundido no molde de
grafite (e) Recipiente em aco inox com agua a temperatura ambiente e (f) Vazamento do vidro fundido no
recipiente de inox contendo agua.
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Na Figura 20 sdo apresentadas imagens referentes ao processo para obtengdo de

material particulado e posterior confec¢ao das amostras prensadas.

Figura 20 — (a) Vidro vertido em recipiente de inox com agua; (b) Detalhe dos vidros retirados do recipiente; (c)
Vidro moido (frita); (d) Prensa utilizada na prensagem uniaxial; (¢) Prensa isostatica; e (f) Material prensado em
forma de cilindros.

Na Figura 21 observa-se o vidro obtido no formato monolitico ¢ o equipamento de

corte utilizado para obtencao dos corpos de prova.

(b) (c)

Figura 21 — (a) Imagens dos vidros base retirado do molde de grafite (Monolitico); (b), Maquina de corte (c),
Amostra do vidro monolitico cortado.
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3.6 Preparacio das vitroceramicas

Para preparacdo das vitroceramicas foi definido que estas passariam por tratamentos
térmicos distintos. No primeiro tratamento — TT1, as vitroceramicas teriam uma Unica taxa de
aquecimento, taxa essa considerada mais adequada para vitroceramicas obtidas por
sinterizacdo. Essa taxa seria de 10 °C/min, valor tipico de forno convencional, visando a
obtencdo de amostras de pequenas dimensdes, que apresentassem alta resisténcia mecanica.

No segundo tratamento, denominado — TT2, o aquecimento foi feito aplicando-se uma
taxa de 10°C/min até o inicio da temperatura de transicdo vitrea das amostras em estudo, a
partir deste ponto, manteve-se & temperatura constante por 5 min. Apds este tempo, retomou-
se o aquecimento a taxa de 1 °C/min até um valor de temperatura acima do pico de
cristalizacdo. Esse tratamento térmico permite que a fase de nucleacdo e cristalizagdo ocorra
de forma mais lenta e, provavelmente, de forma mais homogénea. Esse fato deve garantir ao
material maior crescimento da fase cristalina e tendo por consequéncia maior resisténcia
mecanica.

Os valores de transigdo vitrea e de cristalizagdo de todas as amostras estao apresentados
no capitulo de resultados e discussdes. Assim, com base nestes dados, foi possivel definir que
os vidros bases, em duas condi¢des — monoliticos e particulados/prensados, passariam por
dois tratamentos térmicos distintos, nas seguintes condigdes: no primeiro caso, as amostras
foram aquecidas da temperatura ambiente até 1100 °C, segundo uma taxa aquecimento de
10 °C/min seguido de resfriamento lento no forno até a temperatura ambiente. No segundo
caso as amostras foram aquecidas partindo da temperatura ambiente até 780 °C, com uma taxa
de 10 °C/min, permanecendo neste patamar por 5 min, e em seguida, novamente aquecidas até
1100 °C, com taxa de 1 °C/min, seguido de resfriamento lento no forno até a temperatura
ambiente.

As amostras das vitroceramicas obtidas apOs os tratamentos térmicos, na condi¢ao
prensada e monolitica, passaram a ser denominadas: SAM.LZ1 (mono), SAM.LZI,
SAM.LZ2(mono), SAM.LZ2, SAM.L2ZB (mono), SAM.L2ZB, SAM.L5ZB (mono),
SAM.L5ZB. Todas as amostras acompanhadas dos termos (mono) representam as amostras de
forma monolitica. Portanto, a partir deste ponto foram obtidos 16 grupos distintos de amostras,

de acordo com a Tabela 12.



74

Tabela 12 — Tratamento térmicos aplicados aos vidros

Vidro Base Vitroceramicas Tratamento Térmico
SAM.LZ1
TT1
SAM.LZ1(mono)
SAM.LZ1 e
SAM.LZ1
TT2
SAM.LZ1(mono)
SAM.LZ2
TT1
SAM.LZ2(mono)
SAM.LZ2 e
SAM.LZ2
TT2
SAM.LZ2(mono)
SAM.L2ZB
TT1
SAM.L.2ZB SAM.L2ZB(I’H01’10)
SAM.L2ZB ©
SAM.L2ZB(mono) T2
SAM.L5ZB TT1
: e
SAM.L5ZB TT2
SAM.L5ZB(mono)

Na Figura 22 sdo apresentadas as curvas dos tratamentos térmicos aplicados aos vidros

bases. Figura 22(a) representativo do TT1 e 22(b) do TT2.
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Figura 22. Curvas dos tratamentos térmicos aplicados aos vidros bases. (a) TT1 e (b) TT2
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nas analises da matéria-prima,
do vidro base e das vitroceramicas. Estes resultados obedecerdo a uma sequéncia, iniciando
com as vitroceramicas obtidas a partir da sinterizagdo de material particulado, e, em seguida,

as monoliticas.

4.1 Caracterizacao da matéria-prima

Pelas difratometrias de raios-X das amostras de cada matéria-prima empregada na
elaboracdo dos vidros, apresentados pelas Figuras 23 (SiO;), 24 (AlLLOs), 25 (MgO), 26
(L120), 27 (ZrO,) e 28 (B,03), pode-se observar a intensidade dos picos de difracdo

caracteristicos da fase cristalina de cada material.

O 1 RIS0 Jurwu
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Silica  Si0»

Figura 23 — Difratograma da amostra de silica (SiO,) — Areia Jundu
Fonte: Laboratorio de Difratometria, da Divisdo de Materiais - AMR/IAE/DCTA (2013)



Intensidade (cps)

76

[T ATICS CT 3000 AT maks
~ 3600 -
-
e
@
3 1600 —
: |
8 ao0
o T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20
e
[5503%74E5, AG O3, slmine
Alumina Al,O3 ‘
’ ! | ‘ | I ’ L h Ll |
Figura 24 —.Difratograma da amostra da alumina (Al,05)
Fonte: Laboratorio de Difratometria, da Divisdo de Materiais — AMR/IAE/DCTA (2013)
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Figura 25 —.Difratograma da amostra do 6xido de magnésio (MgO)
Fonte: Laboratdrio de Difratometria, da Divisdo de Materiais — AMR/TAE/DCTA (2013)
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Figura 26 — Difratograma da amostra do carbonato de litio(Li,CO3)
Fonte:Laboratoério de Difratometria, da Divisdo de Materiais — AMR/IAE/DCTA (2013)
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Figura 27 — Difratograma da amostra de zirconita ( ZrSiOy)
Fonte: Laboratorio de Difratometria, da Divisdo de Materiais - AMR/IAE/DCTA (2013)
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Figura 28 — Difratograma da amostra de acido borico (H3;BO;)
Fonte: Laboratorio de Difratometria, da Divisdo de Materiais — AMR/IAE/DCTA (2013)

4.2 Caracterizacio dos vidros

4.2.1 Difratometria de raios-X

Com a obtengdo dos vidros apds a fusdo, foram produzidas amostras para analise por
difratometria de raios-X dos vidros da composicdo SAM.LZ1, com 2% de litio e SAM.LZ2
com 5% de litio, na condicdo monolitica apresentados nas Figuras 29 e 30, mostrando o

comportamento tipicamente amorfo do material, caracterizando assim, o material vitreo.
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Figura 29 — Difratogramas dos vidros base SAM.LZ1
Fonte: Laboratorio de Difratometria, da Divisdo de Materiais — AMR/IAE/DCTA (2013)
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Figura 30 — Difratogramas dos vidros base SAM.LZ2
Fonte: Laboratdrio de Difratometria, da Divisdo de Materiais — AMR/IAE/DCTA (2013)

Procedimento semelhante ao anterior foi realizado nas amostras monoliticas
SAM.L2ZB e SAM.L5ZB, desenvolvidas com adi¢do de 6xido de boro, cujos resultados
apresentados estdo apresentados nas Figuras 31 e 32, mostrando o comportamento

tipicamente amorfo do material, que caracteriza um material vitreo.
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Figura 31 — Difratogramas dos vidros base. SAM.L2ZB
Fonte: Laboratério de Difratometria, da Divisdo de Materiais — AMR/TAE/DCTA (2013)
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Figura 32 — Difratogramas dos vidros base. SAM.L5ZB
Fonte: Laboratorio de Difratometria, da Divisdo de Materiais — AMR/IAE/DCTA (2013)
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4.2.2 Analise térmica dos vidros

Os vidros obtidos na forma de p6 por meio de moagem e na condicdo monolitica
foram submetidos a andlise calorimétrica exploratoria diferencial como mostra as Figuras 33,
34, 35 e 36. O objetivo desta andlise era determinar as formas de tratamento térmico que
seriam aplicadas para obtencdo das vitroceramicas.

Da andlise ¢ possivel identificar os trés tipos distintos de transi¢do: uma transicdo de
segunda ordem (Tg, temperatura de transi¢do vitrea) que corresponde a uma mudancga na linha
de base, um pico exotérmico causado pela cristalizagdo (Tc ou Tx, temperatura de inicio da
cristalizacao) e um pico endotérmico devido a fusdao do material (Tf ou Tm, temperatura de
fusao).

Para a determinagdo de Tg extrapola-se um segmento de reta para o patamar superior
da curva e outro segmento tangente ao ponto de inflexdo da curva. A intersec¢do dos dois
segmentos de reta determina a temperatura de transicao vitrea (Tg). A temperatura de inicio
da cristalizagdao (Tx ou Tc) ¢ determinada de forma analoga, porém para o pico exotérmico
correspondente a transi¢do. A temperatura de fusdao (Tf) também pode ser determinada de
forma andloga a temperatura de inicio da cristalizacdo, porém desta vez para um pico
endotérmico.

Nas Figuras 33 e 34 pode-se determinar as temperaturas de transicao vitrea das amostras
SAM.LZ1 ¢ SAM.LZ2, sendo determinados estes valores em torno de 750°C e 710°C,
respectivamente. Tais valores sdao similares aos observados por Moreira (2004). A
temperatura do pico da cristalizagdo do SAM.LZ1 ndo pode ser observado nesta andlise, em
funcdo das condi¢des nas quais estas foram realizadas.

Porém, partindo da premissa, que o comportamento ¢ similar ao observado por Moreira
(2004) da amostra SAM.LZ1 esta temperatura pode ser considerada em torno de 1090 °C. No
caso da amostra SAM.LZ2 esta temperatura estd em torno de 930 °C, com o aparecimento de
um com um pico estreito. Novamente similar ao trabalho de Moreira (2004) que encontrou
um pico em torno de 902 °C e 905 °C para um material particulado de para a fracdo grossa e

fracdo fina, respectivamente.
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Figura 33 — Analise diferencial térmica do vidro SAM.LZ1
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Figura 34 — Analise diferencial térmica do vidro SAM.LZ2
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As andlises térmicas dos vidros obtidos com a adicdo de boro (SAM.L2ZB e
SAM.L5ZB) sao apresentadas nas Figuras 35 e 36. Para a amostra SAM.L2ZB a temperatura
de transicdo vitrea foi determinada em 780 °C, e, também, ndo foi localizado o pico de
cristalizagcdo, mas observou-se que as tendéncias das curvas, com e sem o 6xido de boro, sdo

similares permitindo definir que o pico de cristalizagdo deva ser inferior a 1100 °C.
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Figura 35 — Analise diferencial térmica do vidro SAM.L2ZB
Para a amostra SAM.L5ZB foi possivel determinar a temperatura de transi¢do vitrea em
torno de 760 °C, além disso, esta amostra apresenta dois picos de cristalizagdo com primeiro

em torno de 919 °C.
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Figura 36 — Analise diferencial térmica do vidro SAM.L5ZB
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A partir dos resultados observados podem ser definidos os tratamentos térmicos a serem
realizados. Esses tratamentos ja foram apresentados no capitulo de materiais ¢ métodos. O
segundo tipo de tratamento, que apresenta duas taxas de aquecimento, tem uma taxa menor a
partir de uma temperatura maior que a da transicdo vitrea. Visando garantir que nesse as
amostras passassem por esse aquecimento apos a transi¢ao vitrea, adotou-se o maior valor
encontrado, ou seja, 780 °C da amostra SAM.L2ZB.

Além disso, uma vez definida o pico de cristalizacdo das amostras, todos vidros
precursores foram submetidos ao aquecimento até a temperatura acima do pico de

cristalizagao.

4.2.3 Dureza do vidro
A andlise da dureza do vidro ¢ importante no sentido de comparar a variagdo com
relacdo as vitroceramicas obtidas. Na Tabela 13 pode-se observar que os valores de dureza

estdo relativamente proximos.

Tabela 13 — Valores obtidos apds o ensaio de dureza dos vidros base

Amostra dos vidros Temperatura—taxa aquecimento Dureza (GPa)
SAM.LZI (vidro) 1650 °C — 10 °C/min 72+0,4
SAM.LZ2 (vidro) 1650 °C — 10 °C/min 6,7 £0,1
SAM.L2ZB(vidro) 1650 °C — 10 °C/min 6,8 +0,3
SAM.L5ZB(vidro) 1650 °C — 10 °C/min 6,4+0,2

A adicdo do 6xido de boro, principalmente, com o aumento do 6xido de litio foi o fator
determinante para reduzir a dureza do vidro. Porém, em contrapartida, o vidro fundido, com a
adicao de B,0s, foi o que apresentou o melhor escoamento.

As amostras SAM.LZ1 e SAM.LZ2 foram as que apresentaram maior dificuldade no
momento de verter, a ponto de parte do material ficar retido no cadinho.

A melhoria da fluidez é fundamental para a obten¢dao de estrutura mais complexas e
com melhor aproveitamento do volume de vidro produzido, isto ¢ menor com retengdo de

vidro no cadinho.
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4.3 Caracterizac¢oes das vitroceramicas

4.3.1 Caracterizacio das vitroceramicas obtidas pela sinterizacao de particulados

Para as caracterizagdes das amostras obtidas por sinterizacdo foram realizadas analises
de porosidade aparente, determinagcdo da microdureza Vickers, difratometria de raios-X e

Microscopia Eletronica de Varredura, acoplado com EDS.

4.3.1.1 Densidade e porosidade aparente

Nas Tabelas de 14 e 15 sdo apresentados todos os resultados referentes as andlises
realizadas por meio da balanga analitica, tendo como base o Principio de Arquimedes, em
amostras sinterizadas. Com o objetivo de tornar mais facil a andlise, os valores foram
agrupados por lotes de amostras, contendo ou nao o 6xido de boro.

Na Tabela 14, inicialmente, sdo apresentadas as amostras obtidas sem a inclusdo de
oxido de boro apo6s tratamento térmico de sinterizagdo. Todas as amostras apresentam elevado
grau de porosidade, indicando que os processos de compactacdo e o tratamento térmico nao
foram eficientes para a densificacdo destes materiais. Este baixo valor de densificacao
inviabiliza o uso em solicitagdes de impacto, pois torna o material com baixas propriedades

mecanicas.

Tabela 14 — Resultados da analise de porosidade das amostras SAMLZ.1 e SAMLZ.2 sinterizadas

Amostra Tratamento Térmico A.Ag. (%) P.Ap. (%) Dens.(g/cm’)
SAM.LZ1 1100 °C - 10 °C/min 8,04+0,12 17,26+0,22 2,15+0,01
SAM.LZ1 780°C-10°C/min e 1100°C-1°C/min 13,22 £0,30 25,83+0,43 1,95+0,01
SAM.LZ2 1100 °C - 10 °C/min 11,95+0,25 23,340,441 1,95+0,01
SAM.LZ2 780°C-10°C/min e 1100°C-1°C/min 13,50+ 0,41 25,38+ 0,68 1,88 +£0,01

Nota: A. Ag — Absorg¢do de agua; P. Ap — Porosidade aparente; Dens. — densidade

Na Tabela 15 sdo apresentados os valores obtidos com as amostras com adi¢ao do 6xido

de boro.
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Tabela 15 — Resultados da andlise de porosidade das amostras SAM.L2ZB e SAM.L5ZB sinterizadas

Amostra Tratamento Térmico A. Ag. (%) P.Ap. (%) Dens.(g/cm3)
SAM.L2ZB 1100 °C — 10 °C/min 0,70+ 0,30 1,66+0,71 240=+0,02
SAM.L2ZB 780°C-10°C/min e 1100°C-1°C/min 3,14+ 0,43 7,10£0,92 2,26 0,02
SAM.L5ZB 1100 °C - 10 °C/min 0,64+0,15 141+£032 2,20=+0,02

SAM.L5ZB 780°C-10°C/min e 1100°C-1°C/min 1,44 +0,20 3,27+045 2,23 +0,01

Nota: A. Ag — Absorc¢do de agua; P. Ap — Porosidade aparente; Dens. — densidade

Comparando as tabelas, pode-se observar que as amostras obtidas com a presenga do
boro mostraram menores valores de porosidades, este fato pode estar relacionado com o
melhor preenchimento das lacunas por uma fase vitrea de menor viscosidade formada pela
ac¢ao deste 6xido.

Os maiores valores de densificagdo ocorreram com as amostras que passaram pelo
tratamento térmico com uma taxa de aquecimento rapida e tinica (10 °C/min) até 1100 °C.
Passando-se rapidamente pelas temperaturas de transi¢do vitrea e temperatura de cristalizagao,
o vidro formado continua com baixa viscosidade permitindo o fluxo viscoso, um conseqiiente
rearranjo, € por conseguinte, uma maior densificacdo. Os vidros submetidos ao segundo
tratamento térmico (780 °C - 10 °C/min e 1100 °C - 1 °C/min) devem comegar a cristalizar em

temperaturas inferiores (proxima a TC) e com isso a for¢ca motriz para densifica¢do diminui.

4.3.1.2 Dureza

Nas Tabelas 16 e 17 sdo apresentadas os valores das medidas de dureza, em GPa. Na
Tabela 16 sdo mostrados os resultados obtidos com as vitroceramicas que ndo tiveram a
adi¢do do 6xido de boro. Todas as amostras apresentam resultados de dureza inferior ao do
vidro base, ou seja, a resisténcia mecanica destas vitroceramicas ¢ muito baixa, em fun¢do da
alta porosidade. Vale reforgar que a sinterizacdo com esta forma de tratamento térmico ndo foi

efetiva, existe ainda a possibilidade de uma compactacio pouco eficiente.

Tabela 16 — Resultados da dureza das amostras SAMLZ.1 e SAMLZ.2 sinterizadas sem boro

Amostra Tratamento térmico Dureza (GPa)
SAM.LZ1 1100 °C — 10 °C/min 4,7+0,1
SAM.LZ1 780 °C — 10 °C/min e 1100 °C — 1° C/min 1,8+0,1
SAM.LZ2 1100°C — 10°C/min 1,9+0,1

SAM.LZ2 780 °C — 10°C/min e 1100 °C —1 °C/min 1,5+ 0,1
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Na Tabela 17 sao apresentados os resultados obtidos com as vitroceramicas que
tiveram a adicao do 6xido de boro. Todas as amostras apresentam resultados de dureza
préoximas do vidro base, mas ainda com valor um pouco menor. Novamente, isto ja era
esperado uma vez que estas amostras apresentaram porosidades menores que as
vitroceramicas obtidas sem a utilizagao do 6xido de boro. Este resultado mostra que o 6xido
de boro melhorou a densificagdo das vitroceramicas, favoreceu o aumento da dureza em
relacdo a respectiva vitroceramica sem 60xido de boro, contudo os valores obtidos ndo foram

eXpressivos.

Tabela 17 — Resultados de dureza das amostras SAM.L2ZB e SAM.L5ZB sinterizadas com boro

Amostra Temperatura—taxa aquecimento. Dureza (GPa)
SAM.L2ZB 1100°C — 10°C/min 6,2+0,2
SAM.L5ZB 1100°C — 10°C/min 6,0£1,3
SAM.L2ZB 780°C — 10°C/min e 1100°C — 1°C/min 49+0,2
SAM.L5ZB 780°C — 10°C/min e 1100°C — 1°C/min 6,2 +£0,1

4.3.1.3 Difratometria de raios-X das vitroceramicas apés sinterizacio

As difratometrias das vitroceramicas SAM.LZ1 e SAM.LZ2, que ndo tem a presenga do
oxido de boro e foram obtidas por sinterizagdo com uma Unica taxa de aquecimento, sdo
apresentadas, respectivamente, nas Figuras 37 e 38. Na composicdo SAM.LZI1, Figura 37,
nota-se apenas a presenca de uma fase cristalina, referente ao quartzo. Lembrando que este ¢
uma das formas cristalinas da silica (Si0;), as outras duas sdo a cristobalita(p,a -SiO; ¢ a
tridimita(a-Si10,). Nao se observou fases cristalinas contendo o zirconio e o litio, isto se deve
provavelmente, ao tratamento térmico utilizado que ndo propiciou a cristalizacdo destas fases.
Estes elementos estdo presentes na fase vitrea do material. Vale ressaltar que esta amostra,
como todas desenvolvidas no transcorrer deste trabalho, apresentam as caracteristicas tipicas
de uma vitrocerdmica, isto ¢, uma microestrutura composta de fase(s) cristalina(s) e fase

amorfa.
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Figura 37 — Difratometria de raios X da amostra SAM.LZ1 tratada a 1100°C com taxa de aquecimento de
10°C/min e resfriado no forno até temperatura ambiente.

Na Figura 38 apresenta-se o difratograma referente a composicdo SAM.LZ2, que
também foi submetido a uma tUnica taxa de aquecimento. Observa-se neste difratograma a
presenga de uma série de fases cristalinas, principalmente do silicato de magnésio e aluminio
(M;0.A1,034810,), do silicato de litio e aluminio (LiAlcSi3.\O¢), além de mulita e os dos
oxidos de zirconio, de magnésio e de litio. A presenca do litio e sua interacdo com as demais
fases cristalinas esta relacionado ao aumento da sua quantidade no material precursor. Os

picos observados neste difratograma sao similares aos obtidos por Moreira (2004).
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Figura 38 — Difratometria de raios X da amostra SAMLZ.2 tratada a 1100 °C com taxa de aquecimento de
10°C/min e resfriado no forno até temperatura ambiente
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As difratometrias das vitrocerdmicas SAM.LZ1 e SAM.LZ2, que ndo tem a presenga
do oxido de boro e foram obtidas por sinterizacdo, porém com duas taxas de aquecimento, sao
apresentadas, respectivamente, nas Figuras 39 e 40. Novamente, observa-se no difratograma a

presenga do quartzo e, desta vez, da silimanita, que ¢ um aluminosilicato, com férmula

quimica Al,SiOs.
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Figura 39 — Difratometria de raios X da amostra SAM.LZ1 tratada a 780 °C com taxa de aquecimento de
10°C/min e reaquecida até 1100 °C com taxa de 1 °C/min.

Na Figura 40 apresenta-se o difratograma referente a composicdo SAM.LZ2, que

também foi submetido a duas taxas de aquecimento.
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Figura 40 — Difratometria de raios X da amostra SAM.LZ2 tratada a 780 °C com taxa de aquecimento de
10°C/min e reaquecida até 1100 °C com taxa de 1 °C/min.
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Neste difratograma observa-se a presenca do silicato de magnésio e aluminio
(M 0.A1,034510,), que se encontra presente nessa mesma composi¢do, submetida ao
tratamento térmico com uma Unica taxa de aquecimento. Observa-se ainda, a petalita, na
forma de tectossilicato de litio e aluminio (LiAlSi40;9) , um mineral utilizado para a obteng¢ao
de litio, cuja presenca devido o aumento do litio, reflete sempre nas fases cristalinas.

As difratometrias das vitroceramicas SAM.L2ZB e SAM.L5ZB, que tem a presenc¢a do
oxido de boro e foram obtidas por meio de um tratamento térmico com uma Unica taxa de
aquecimento, sdo apresentadas, respectivamente, nas Figuras 41 e 42. Nestas composi¢des
nota-se a presenca das fases cristalinas do quartzo, da mulita(3(Al,05).2(Si0,)) e da
cristobalita(B,a -Si0,), todas relacionadas com a silica, bem como os picos que se referem ao
oxido de zirconio, cujos valores angulares apresentam os mesmos encontrados por Moreira
(2004), que definiu estes picos como zircOnia tetragonal, precipitado responsavel pelo
aumento da resisténcia mecanica das vitroceramicas, notadamente a tenacidade a fratura e a

dureza.
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Figura 41 — Difratometria de raios X da amostra SAM.L2ZB tratada a 1100 °C com taxa de aquecimento de
10°C/min e resfriado no forno até temperatura ambiente.

Observa-se no difratograma da Figura 42 a presenga do silicato de magnésio e aluminio
(M,0.A1,034810,), do silicato de litio e aluminio (LicAlSi3xO¢) € Oxido de zirconio.
Novamente o aumento na quantidade de litio, no material precursor, influenciou na formagao

da fase cristalina do silicato de litio e aluminio.
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Figura 42 — Difratometria de raios X da amostras SAM.L5ZB tratada a 1100 °C com taxa de aquecimento de
10°C/min e resfriado no forno até temperatura ambiente.

As difratometrias das vitroceramicas SAM.L2ZB e SAM.L5ZB, que tem a presenca
do oxido de boro e foram obtidas por sinterizagdo com duas taxas de aquecimento, sdo

apresentadas, respectivamente, nas Figuras 43 e 44.
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Figura 43 — Difratometria de raios X da amostra SAM.L2ZB tratada a 780 °C com taxa de aquecimento de
10°C/min e reaquecida até 1100°C com taxa de 1 °C/min.
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Nos dois difratogramas observa-se a presenca da zirconia, € como anteriormente
observado, a amostra com maior quantidade de litio apresenta o silicato de magnésio e

aluminio.
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Figura 44 — Difratometria de raios X da amostra SAM.L5ZB tratada a 780 °C com taxa de aquecimento de

10°C/min e aquecida até 1100 °C com taxa de 1 °C/min.

4.3.1.4 Microscopia eletronica de varredura com EDS

Como o objetivo central deste trabalho ¢ a obteng¢do de vitroceramicas com alta
resisténcia mecanica, a andlise por microscopia eletrOnica se restringiu as amostras mais
promissoras, ou seja, as que alcangaram maiores valores de dureza, porém, antes de iniciar os
escaneamentos visando a verificacdo das microestruturas, foram feitas analises por EDS a fim
de identificar a presenga da zirconia nas amostras, responsavel pelo aumento da resisténcia
das amostras.

A Figura 45 mostra a micrografia da amostra SAM.L5ZB contendo presen¢a do boro e

litio em maior quantidade, tendo sido submetida a duas taxas de aquecimento.
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A andlise por EDS evidenciou a presenga de zircOnio, provavelmente, este deve se

concentrar nas regioes claras, pois tais observacgoes ja foram apontadas por outros autores que

desenvolveram trabalhos com vitrocerdmicas similares as estudadas (MOREIRA, 2004,

PATZIG, et al, 2012; PATZIG, 2013).
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Figura 45 — (a) MEV da amostra SAM.L5ZB, que passou por duas taxas de aquecimento, (b) Analise por EDS.

Na Figura 46 mostra-se a micrografia da amostra SAM.L2ZB. Esta amostra apresenta
menor quantidade de litio, sendo submetido a duas taxas de aquecimento e tem a presenga do
boro. A analise por EDS mostrou novamente a presenga de Zr que, provavelmente, se
encontra nas regides claras. A difratometria da figura 43 tem a presenca do pico referente ao

oxido de zirconio.
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Figura 46 —(a) MEV da amostra SAM.L2Z B, que passou por uma Unica taxa de aquecimento, (b) analise por
EDS.

Nas imagens da Figura 47 sdo apresentadas as micrografias das amostras SAM.LZ2,

que passou por uma unica taxa de aquecimento e apresentou uma dureza de 1,9 GPa.
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Observa-se nas micrografias que o ataque térmico revelou a presenga de aglomerados
de grdo que deviam estar preenchidos pela fase vitrea.
Nestas imagens s6 foi possivel a visualizacdo de aglomerados de grdos, muito

provavelmente devido ao tamanho dos graos muito pequeno e também a predominancia de

fase amorfa.
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Figura 47 —Micrografias da amostra SAM.LZ2, que passou por uma Unica taxa de aquecimento

As micrografias da amostra SAM.L2ZB, que teve o acréscimo do 6xido de boro, e que
passou por um tratamento térmico com uma Unica taxa de aquecimento, apresentou uma
dureza 6,2 GPa sdo apresentadas na Figura 48.

Nas imagens observa-se uma diferenga na morfologia das microestruturas quando
comparada com as imagens da Figura 47.

Tem uma estrutura mais densa, menor nivel de poros entre os aglomerados de graos.
Sao visiveis os pontos claros mais aglomerados que devem estar associados a presenca de

zirconia.
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Figura 48 — Micrografias da amostra SAM.L2ZB, que passou por uma unica taxa de aquecimento

Na Figura 49 s3o apresentadas as imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura das amostras SAM.L5ZB, que também passaram por um tratamento térmico com
uma Unica taxa de aquecimento e cujas amostras alcangaram uma dureza de 6,0 GPa.

A microestrutura tem graos bem definidos com uma distribuigdo heterogénea de
tamanho, apresentando aglomerados de graos com tamanhos diferentes e poros. Os pontos de
zircOnia se apresentam concentrados em certas regides da amostra, como havia sido

evidenciado na analise de EDS.
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Figura 49 — Micrografias da amostra SAM.L5ZB, que passou por uma taxa de aquecimento

Na Figura 50 sdo apresentadas as imagens obtidas da superficie das amostras
SAM.L5ZB, mas que estiveram submetidas ao tratamento térmico com duas taxas de
aquecimento. Estas amostras apresentaram uma dureza de 6,2 GPa.

A morfologia ¢ similar a observada na amostra anterior, o acréscimo de 6xido de litio
ndo modificou consideravelmente a microestrutura da vitrocerdmica e tdo pouco o valor da

microdureza.
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Figura 50 — Micrografias da amostra SAM.L5ZB, que passou por duas taxas de aquecimento

As imagens referente as amostras da composi¢cdo SAM.L2ZB, que foram submetidas ao
tratamento térmico com duas taxas de aquecimento e que apresentou uma dureza
relativamente baixa (4,9 GPa) sdo apresentadas na Figura 51.

Na micrografia existe uma presenga de poros bem acentuada, motivo, provavel, para a
reducdo da dureza da vitroceramica. Observa-se também uma superficie lisa, tipica de fase

vitrea.
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Figura 51 — Micrografias da amostra SAM.L2ZB, que passou por duas taxas de aquecimento

4.3.2 Caracterizacao das vitroceramicas monoliticas

4.3.2.1 Densidade e porosidade aparente

Nas Tabelas 18 e 19 sdo apresentados todos os resultados referentes as andlises
realizadas por meio da balanga analitica, tendo como base o Principio de Arquimedes, em
amostras monoliticas. Da mesma maneira que foram divididas anteriormente, com o objetivo
de tornar mais fécil a andlise, os valores foram agrupados por lotes de amostras, contendo ou
ndo o 6xido de boro.

Na Tabela 18 sao apresentadas as amostras obtidas sem a inclusdo de 6xido de boro, e
na Tabela 19 sdo apresentados os valores obtidos com as amostras com adi¢do do oxido de
boro. Observa-se que mesmo nas vitroceramicas obtidas de vidros base com adig¢do de boro

nao foi possivel eliminar a porosidade. Esta porosidade ¢ oriunda do processo de fusdo, ou
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seja, ¢ originada por bolhas de ar retidas no vidro base € que nao sdo eliminadas durante o

processo de cristalizagdo.

Tabela 18 — Resultados da analise de porosidade das amostras SAM.LZ1 ¢ SAM.LZ2 monoliticas

Amostra Tratamento Térmico A. Ag. (%) P.Ap. (%) Dens.(g/cm3)
SAM.LZ1 1100 °C - 10 °C/min 1,80+1,73 4,03+3,65 2,32+0,09
SAM.LZ1 780 °C-10 °C/min e 1100°C-1°C/min 0,65 £0,23 1,62 +0,57 2,48 +0,03
SAM.LZ2 1100 °C — 10 °C/min 1,03+0,79 2,43+1,85 2,38+0,05
SAM.LZ2 780 °C-10 °C/min e 1100°C-1°C/min 2,24 +1,99 4,95+4,07 2,30+0,12

Nota: A. Ag — Absorcéo de dgua; P. Ap — Porosidade aparente; Dens. — densidade

Tabela 19 — Resultados da analise de porosidade das amostras SAM.L2ZB ¢ SAM.L5ZB monoliticas

Amostra Tratamento Térmico A. Ag. (%) P.Ap. (%) Den.(g/cm’)
SAM.L2ZB 1100 °C - 10 °C/min 1,39+0,87 3,10£1,93 2,28+0,06
SAM.L2ZB 780 °C-10 °C/min e 1100°C-1°C/min 1,93 £ 0,37 4,36 +0,84 2,41 +0,04
SAM.L5ZB 1100 °C — 10 °C/min 0,72+ 0,20 1,69+0,46 2,37+0,03
SAM.L5ZB 780 °C-10 °C/min e 1100°C-1°C/min 0,50+ 0,44 1,19+1,04 2,39+0,03

Nota: A. Ag — Absorcéo de agua; P. Ap — Porosidade aparente; Dens. — densidade

4.3.2.2 Dureza

Nas Tabelas 20 e 21 sdo apresentadas os valores das medidas de dureza, em GPa. Na
Tabela 20 sdo mostrados os resultados obtidos com as vitroceramicas que ndo tiveram a
adi¢do do oxido de boro. Todas as amostras apresentam resultados de dureza superior a do
vidro base, ou seja, a resisténcia mecanica destas vitroceramicas € superior ao dos respectivos
vidros bases, isto ja era esperado uma vez que estas amostras apresentaram fases cristalinas de
alta dureza, como quartzo, zirconia e silicatos de litio. Vale reforcar que estes valores,
principalmente em torno de 9 GPa, estdo dentro dos valores previstos para vitroceramicas que
sejam empregadas em blindagem balistica.

O maior valor de dureza encontrado na analise em todas as amostras foi observado na
amostra SAMLZ.1, que foi submetido a duas taxas de aquecimento e amostra SAMLZ.2 foi o

segundo valor nas mesmas condicoes.
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Tabela 20 — Resultados de dureza das amostras SAMLZ.1 e SAMLZ.2 monoliticas

Amostra Tratamento térmico. Dureza (GPa)
SAM.LZ1 1100 °C — 10 °C/min 6,9 £0,1
SAM.LZ2 1100°C — 10 °C/min 7,1+0,2
SAM.LZ1 780 °C — 10°C/min e 1100 °C — 1 °C/min 9,2+0,5
SAM.LZ2 780 °C — 10°C/min e 1100 °C — 1 °C/min 8,7+£0,5

Na Tabela 21 sdo apresentados os resultados obtidos com as vitrocerdmicas que tiveram
a adicdo do o6xido de boro. Todas as amostras apresentam, no geral, resultados de dureza
menores que das amostras que nado tiveram a inclusdao do boro. Vale lembrar que o 6xido de
boro reduz viscosidade do vidro fundido no momento em que o vidro ¢ vertido para o molde e
para tanto sua utilizagdo foi planejada para minimizar os problemas de porosidade residual,

fato que nao foi observado, sem que ocorresse uma agao deletéria na dureza, fato observado.

Tabela 21 — Resultados de dureza das amostras SAM.L2ZB e SAM.L5ZB monoliticas

Amostra Tratamento Térmico Dureza (GPa)
SAM.L2ZB 1100 °C — 10 °C/min 6,4+0,2
SAM.L2ZB 780 °C — 10°C/min e 1100 °C — 1 °C/min 7,1£0,3
SAM.L5ZB 1100°C — 10°C/min 7,2+0,1
SAM.L5ZB 780 °C — 10°C/min e 1100 °C — 1 °C/min 7,1 +£0,2

4.3.2.3 Difracao de raios-X

As difratometrias das vitroceramicas SAM.LZ1(mono) e SAM.LZ2(mono),
monoliticas, que ndo tem a presenca do 6xido de boro e foram obtidas mediante uma tnica
taxa de aquecimento, sdo apresentadas, respectivamente, nas Figuras 52 e 53. Na composi¢ao
SAM.LZ1, Figura 52, nota-se apenas a presen¢a de uma fase cristalina, referente ao quartzo.

Mesmo resultado apresentado na amostra sinterizada.
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Figura 52 — Difratometria de raios X da amostra SAM.LZ1 (mono) tratada a 1100 °C com taxa de aquecimento
de 10 °C/min e resfriado no forno até temperatura ambiente.

Na Figura 53 apresenta-se o difratograma referente a composicdo SAM.LZ2 (mono),
que também foi submetido a uma tnica taxa de aquecimento. Observa-se neste difratograma a
presenga de uma série de fases cristalinas, do silicato de magnésio e aluminio
(M;0.A1,034810,), do silicato de litio e aluminio (Li,Al(Si3.4{O¢), da mulita e os dos 6xidos

de zirconio, de magnésio e de litio, idéntico ao que fora observado na mesma sinterizada.
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Figura 53 — Difratometria de raios X da amostra SAM.LZ2(mono) tratada a 1100 °C com taxa de aquecimento
de 10 °C/min e resfriado no forno até Temperatura ambiente
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As difratometrias das vitrocerdmicas SAM.LZ1 e SAM.LZ2, que ndo tem a presenga
do oxido de boro e ndo foram obtidas por sinterizagao, porém com duas taxas de aquecimento,
sdo apresentadas, respectivamente, nas Figuras 54 e 55. Novamente, observa-se no

difratograma a presenca do quartzo e cristobalita, que sdo fases da silica.
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Figura 54 — Difratometria de raios X da amostra SAM.LZ.1(mono) tratada a 780 °C com taxa de aquecimento de
10 °C/min e reaquecida até 1100 °C com taxa de 1°C/min.

Na Figura 55 apresenta-se o difratograma referente a composi¢do SAM.LZ2(mono),
que também foi submetido a duas taxas de aquecimento. Observa-se neste difratograma a
presenga do silicato de magnésio e aluminio e da petalita (M,0-Al,05-4S10,) 0 mesmo que

fora observado na mesma composicao sinterizada.
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Figura 55 — Difratometria de raios X da amostra SAM.LZ2 (mono) tratada a 780 °C com taxa de aquecimento
de 10 °C/min e reaquecida até 1100 °C com taxa de 1°C/min.
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L27ZB (mono) e SAM.L5ZB (mono), que

tem a presenga do 6xido de boro e foram obtidas por meio de um tratamento térmico com uma

unica taxa de aquecimento, sdo apresentadas, respectivamente, nas Figuras 56 e 57. Nestas

composi¢des nota-se a presenca predominante das fases cristalinas do quartzo, do 6xido de

zirconio e silicatos de aluminio e litio e magné

nestas vitroceramicas.

sio, responsaveis pelo aumento da dureza
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Figura 56 — Difratometria de raios X da amostra SAM.L2ZB (mono) tratada a 1100 °C com taxa de aquecimento

de 10 °C/min e resfriado no forno até temperatura ambiente.

Observa-se no difratograma da Figura 57 a presenca do silicato de magnésio e aluminio

(M,0.A1,034810,), do silicato de litio e alum

repetindo o que fora visto anteriormente.
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Figura 57 — Difratometria de raios X da amostra SAM.LZ2B(mono) tratada a 1100 °C com taxa de aquecimento

de 10 °C/min e resfriado no forno até temperatura ambiente.
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As difratometrias das vitroceramicas SAM.L2ZB(mono) ¢ SAM.L5ZB(mono), que
tem a presenca do 6xido de boro e nao foram obtidas por sinterizagdo com duas taxas de
aquecimento, sdo apresentadas, respectivamente, nas Figuras 58 e 59. Nos dois difratogramas
observa-se a presenca da zircOnia, e na amostra que teve maior quantidade de silica na matéria

prima (SAM.L2ZB-mono) tem-se o quartzo, a cristobalita e a silimanita(Li,0.A1,03.4S10,).
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Figura 58 — Difratometria de raios X da amostra SAM.L2ZB(mono) tratada a 780 °C com taxa de aquecimento
de 10 °C/min e reaquecida até 1100 °C com taxa de 1 °C/min.
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Figura 59 — Difratometria de raios X da amostra SAM.L5ZB(mono) tratada a 780 °C com taxa de aquecimento
de 10 °C/min e reaquecida até¢ 1100 °C com taxa de 1 °C/min.
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4.3.2.4 Microscopia eletronica de varredura com analise por EDS

Assim como foi feito com as amostras sinterizadas, antes de iniciar os escaneamentos
visando a verificacdo das microestruturas, foram feitas andlises por EDS para identificar a
presenca da zircOnia nas amostras.

Na Figura 60 mostra-se a micrografia da amostra SAM.LZ1. Esta amostra apresenta
maior quantidade de silica, foi submetido a uma taxa unica de aquecimento, e ndo tem a
presengca do boro. A andlise por EDS evidenciou a presenca de zirconia na amostra, esta
observacgdo vai ao encontro dos resultados observados na dureza e ¢ um indicativo que pode

haver também um aumento significativo da tenacidade a fratura.

[ 1 2 a H 5 [ 7 H
Full Sl 19218 cbs Cursor, BOS1 (53 e} L4

(b)

. Signal A=VPSEG3 | Probe= 2.4nA ¥ LAIMat
WD- 85mm  Mag= 2.00KX Spot Size = 570 Chamber = 50Pa FEG-UNESP

(a)

Figura 60 — (a) MEV da amostra SAM.LZ1, que passou por uma unica taxa de aquecimento, (b) Analise por
EDS

Nas imagens observadas nas Figuras 61 e 62 apresentam-se as micrografias da amostra
SAM.LZ1(mono), que passou por tratamento térmico com duas taxas de aquecimento e que
apresentou o maior valor de dureza 9,2 GPa.

Todas as amostras foram submetidas ao mesmo ataque térmico, que visava revelar os
contornos de graos, porém tal ataque ndo poderia ser severo de maneira que pudesse gerar
trincas na amostra. Neste sentido, as imagens da Figura 61, ndo apresentaram muita remog¢ao
da fase vitrea, mas permitiram descrever a morfologia dos graos. Esta microestrutura
apresenta uma morfologia préxima da uniforme com fronteiras bem definidas e pontos claros

(regides claras) bem distribuidos pelas imagens.
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(a) secundario (b) Secundario

(c) retroespalhadas

Figura 61 — Micrografias da amostra SAM.LZ1(mono), que passou por duas taxas de aquecimento

Na Figura 62 mostra-se as imagens da vitroceramica SAM.L2ZB(mono), que passou
por um tratamento com duas taxas de aquecimento, e que apresentou uma dureza 6,2 GPa.
Esta composicdo em comparagdo a anterior tem maior quantidade de boro. Na comparagdo
das imagens € possivel observar que estas amostras apresentam regides com alguma

porosidade.

(b)

Figura 62 — Micrografias da amostra SAM.L2ZB(mono), que passou por duas taxas de aquecimento.
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Na Figura 63 sdo mostradas as imagens da amostra SAM.L5ZB(mono), em relacdo as
anteriores. Esta amostra apresenta maior quantidade de litio, € também passou por duas taxas
de aquecimento, alcangando uma dureza de 7,1 GPa.

Nas imagens se observam, principalmente na imagem por elétrons retroespalhados,

varios pontos de zirconia distribuidos nos contornos de grao.

21 10 kV|17 mm|1000 x| SE | —10 ym—

(b)

Figura 63 - Micrografias da amostra SAM.L5ZB(mono), que passou por duas taxas de aquecimento.
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5 CONCLUSOES

Do estudo realizado para obtengao de vitroceramicas do sistema SiO,-Al,03-MgO-Li,0O

contendo 6xido de zirconio em excesso, € ainda, com adigao experimental do 6xido de boro,

visando obten¢@o de vitroceramicas de alta resisténcia para posterior aplicacdo em defesa,

notadamente, em blindagem balistica, pode-se concluir que os resultados alcangados,

apresentaram aspectos relevantes, considerados nos apontamentos a seguir:

D)

1))

1)

V)

V)

A inclusdo de 6xido de zirconio no sistema associado ao tratamento térmico com duas

taxas de aquecimento, propiciou vitroceramicas cristalizadas no volume com maiores

valores de dureza 9,2 GPa.

A adicdo do o6xido de boro melhorou, principalmente, a fluidez do vidro fundido

favorecendo a melhor conformagdo de blocos monoliticos, produgao fritas ¢ diminuiu a

reten¢do de vidro no cadinho.

A adicdo do 6xido de boro, no entanto, ndo favoreceu a redu¢do da porosidade residual

nas vitroceramicas cristalizadas no volume e ainda foi responsavel por uma significativa

reducgdo da dureza (de 9,2 GPa para 7,1 GPa), mostrando portanto seu efeito deletério.

As vitroceramicas sinterizadas alcangaram maiores valores de dureza quando foram
submetidas ao tratamento térmico TT1, enquanto, as vitrocerdmicas monoliticas
obtiveram maiores valores de dureza quando submetidas ao tratamento TT2.

A adicao do boro favoreceu a obtengdo de vitroceramicas por sinterizacdo, porém a

dureza final do produto (de 4,9 GPa até 6,2 GPa) foi considerada baixa para as

aplicagdes que a pesquisa se propde.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1 — Estudar novos tratamentos térmicos visando maximizar a dureza e se possivel aumentar a

transparéncia do produto.
2 — Estudar a otimizagdo da distribuicdo granulométrica do p6 e do processo de sinterizagao

para maximizar as propriedades das vitroceramicas sinterizadas.

Valeu a pena? Tudo vale a pena
Se a alma n&o é pequena.
Quem quer passar além do Bojador
Tem que passar além da dor....
F. P.
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ANEXO A — Calculo estequiométrico das composi¢cdes SAM.L2ZB, SAM.L5ZB, SAMLZ.1
e SAMLZ.2.

Para obtencdo dos vidros precursores usados na obtengdo das vitroceramicas, foi
necessario calcular as quantidades em peso de cada componente em cada composi¢cdo
identificada neste estudo, L.2ZB, SAM.L5ZB, SAM.LZ.1 ¢ SAM.LZ.2 através do calculo
estequiométrico para que fossem processadas as fusdes relativas a cada composicao dos

materiais em estudo. Assim baseado nas composi¢des abaixo:

Amostra Si0; (%) ALO; (%) MgO (%) Li,O(%)  ZrO; B,0;
(%0) (%0)
SAM.LZ1 74 19,5 4,5 2 4 -
SAM.LZ2 71 19,5 4,5 5 4 -
SAM.L2ZB 74 19,5 4,5 2 4 5
SAM.L5ZB 71 19,5 4,5 5 4 5

Para o calculo da mistura dos 6xidos SiO; Al,Os; MgO e dos o6xidos na forma de Li,CO;,
ZrSi04, H3BOs, usados na composi¢do de cada vidro em estudo terd como referéncia a
capacidade maxima do cadinho de mulita/zirconia, 100g em peso.

Para a primeira composi¢ao a ser calculada, SAM.L2ZB, e as demais, os o0xidos de silicio,
magnésio e aluminio, apresentam-se quimicamente estaveis ndo necessitando de

decomposicdo. Dessa forma, a massa de cada 6xido sera calculada da seguinte forma:

a) Para Silica SiO;

74
= —-100g =74
100 8 8

b) Para Alumina Al,O3

19,5

=100z =195

c) Para Magnésia MgO

4,5
= —.100g =4,5
100 s s

Para o calculo do 6xido de litio (Li,O), presente no carbonato de litio (Li,COs3), de zirconio
(ZrO,) presente no silicato de zirconio (ZrSiO4) € do boro (B,0s3), presente e acido boérico

(H3BOs), aplicar-se-a a reagao de dissociacdo da molécula para entdo, obter-se a quantidade
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em massa de cada 6xido presente na composi¢cdo final. Portanto, para o calculo final da
massa correspondente ao percentual de cada um desses 0xidos presentes na composi¢cdo do
vidro SAM.L2ZB, adotou-se o seguinte procedimento:

d) Para o Carbonato de Litio

Aplicando a reagdo de dissocia¢do no Li,CO3, tem-se:

Li,CO3; — Li,0O + CO,

Sabendo que a massa molecular do Li,COs ¢ igual a 73,89¢g e do Li,O igual a 29,85g, aplicar-

se-a a regra de propor¢do, considerando 2g a massa do Li,O presente na composi¢ao.

73,89 — 29,85g

X - 2,0g

Assim, x = 4,95g, representa a quantidade em massa de Li,COs, presente na composi¢ao em

estudo. O CO, perde-se-a por queima durante o processo de fusao.

e) Para o Silicato de Zirconio

Aplicando a reacdo de decomposi¢do a zirconita, tem-se:

715104 — Z1O, + Si0,

Sabendo que a massa molecular do ZrSiO4 ¢ igual 183,30g, do ZrO, ¢ igual 123,22g.

Aplicar-se-4 a regra de propor¢do, considerando a massa de 4g de ZrO, presente na

composi¢ao.

183,30g — 123,22¢g
X - 4,0g
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Onde x = 5,950g, representa a quantidade em massa de ZrSiO, presente na composicao. Para
a obtencdo da silica total (Si0O,), foi processado a diferenca entre as massas dos oxidos,
silicato de zirconio (ZrSiO4) e 6xido de zirconio (ZrO,). O resultado obtido foi subtraido da
silica total da composi¢ao em estudo, usada no processo de fusdo.

Assim, subtraindo: 5,950 (ZrSiO4) — 4,0g (ZrO,), tem-se 1,95g, que representa a massa de
Si0; presente em ZrSiO4. Na sequéncia, tomando o valor da silica total (Si0;) e subtraindo
da silica (Si0,) presente em ZrSiOy, ter-se-a: 74,0g (SiO;) — 1,95g (Si0,) igual a 72,05g

Si0,, massa final de SiO; na composicao.

f) Para o Acido Bérico

Aplicando a rea¢do de decomposicao e efetuando o balanco quimico no H3BOs, ter-se-a:

2 H3BO3 — B203 + 3 HZO

Sabendo, que a massa molecular H;BO3 ¢ igual a 123,56g, do B,O5 ¢ igual a 69,59¢g, aplica-
se a regra de trés, abaixo, considerando a massa 5g B,O3 da composigao.

Desse modo, tem-se:

123,56g — 69,59¢
X - 5,0g

Onde, x = 8,87g, representa a quantidade em massa de H;BO; presente na composicdo em
estudo. O H,O resultante da decomposi¢cao de H3;BOs perde-se-a por evaporacao durante a
fusdo. Portando, juntando os compostos presentes na composigao ter-se-a a composic¢ao final
da mistura de 6xido a ser usado na composi¢ao do vidro SAM.L2ZB.
Com o célculo de cada uma das massas de cada composto presente na composicdo
SAM.L2ZB, tem-se a composicao final a ser usada na fusdo do vidro em estudo.

Para as demais composicoes, SAM.L5ZB, SAM.LZ.1 e SAM.LZ.2, o procedimento
do calculo estequiométrico é o mesmo, variando somente o percentual do éxido de litio

(Li,O) de 2% para 5% nas composicoes SAM.L5ZB e SAM.LZ.2.
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