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Uma alternativa de baixo custo para a producdo de materiais vitroceramicos seria a
prensagem do po de vidro precursor e consolidacdo simultanea a cristalizacdo em
uma Unica etapa de sinterizacdo. O objetivo deste trabalho foi a obtencdo de
vitroceramico do sistema LSA com baixa expansao térmica, processado por
prensagem e sinterizacdo do p6 de uma frita ceramica. As matérias-primas foram
homogeneizadas e fritadas (1480°C, 80min), sendo o vidro vertido em agua. A frita
foi caracterizada quimicamente (FRX e AAS) e termicamente (ATD, 10°C/min, ar),
sendo em seguida moida (60min e 120min). Os pdés moidos foram caracterizados
(difracdo laser) e compactados (35MPa e 45MPa), formando assim quatro sistemas.
Os compactos foram secos (150°C, 2h) e sinterizados (1175°C e 1185°C,
10°C/min). Os vitroceramicos foram caracterizados quanto a sua microestrutura
(MEV e DRX), comportamento mecanico (Onexao) € térmico (a). Os melhores

resultados de coeficiente de expansdo térmica dos vitroceramicos foram obtidos
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para aqueles processados com menor tamanho de particula e maior pressdo de

compactacao.

Palavras chaves: vitroceramicos, conformagéo de poés, sinterizacao, cristalizacéo.

1. Introducéo

Até aproximadamente os ultimos 50 anos as ceramicas tradicionais, assim
como eram conhecidas, baseavam-se em produtos de loucgas, porcelana, tijolos,
telhas, azulejos e ainda os vidros e as ceramicas de alta temperatura, os quais
possuiam como matéria-prima primaria a argila. No entanto, a necessidade por
parte do mercado de novos produtos que apresentem propriedades cada vez
melhores tem estimulado a compreenséo da natureza fundamental desses materiais
e dos fenbmenos que ocorrem neles e que sao responsaveis por suas propriedades
Unicas. Assim, esses estudos deram origem a uma nova geracao de materiais, e 0
termo “ceramica” tomou um significado mais amplo. Surgiram entdo as industrias de
componentes eletrénicos, de computadores, de comunicacdo, a industria
aeroespacial e uma gama de outras industrias que dependem do uso desses
materiais (NEVES, 1997; KNIESS, 2001; HOLAND e BEALL, 2002; BERTAN, 2006).

Nesta classe de novos materiais ceramicos sao encontrados 0s vitroceramicos,
gue surgiram ha pouco mais de 40 anos, materiais preparados a partir da fusdo e
cristalizacao de vidros, e que tem se mostrado interessantes pela possibilidade do
desenvolvimento de microestruturas diferenciadas, com tamanho de gréo reduzido,
orientacdo aleatoria, com a presenca de fase néo cristalina residual em quantidades
diferenciadas e com porosidade reduzida. Estas caracteristicas permitem a
obtencdo de materiais com propriedades diferentes daquelas obtidas em ceramicas
produzidas por processos convencionais, sendo 0s vitroceramicos caracterizados
por uma grande diversidade em seu comportamento (FERNANDEZ NAVARRO,
2003). Esses materiais encontram aplicacbes em diversos setores industriais, por
apresentarem uma série de propriedades interessantes, tais como elevada dureza,
resisténcia a abraséo, resisténcia mecanica, e resisténcia ao choque térmico, além
de excelente durabilidade quimica e baixa condutividade térmica e elétrica (NEVES,
1997; KNIESS, 2001; BERTAN, 2006).



A fabricacdo de materiais vitroceramicos consiste na preparacdo de
componentes de vidro monoliticos, mediante a aplicacdo das mesmas tecnologias
utilizadas na fabricacdo de vidros, e posterior cristalizagdo pela aplicacdo de
tratamento térmico de nucleacdo e crescimento do tamanho dos cristais
(FONSECA, 2000). Entretanto, esta tecnologia requer grandes investimentos e
somente pode ser justificada para grandes volumes de producédo. Uma alternativa
viavel seria a producdo de materiais vitroceramicos processados a partir de pos e
consolidados por sinterizagdo, pois € possivel a utilizacdo dos mesmos
equipamentos de uma planta de ceramica tradicional para a producdo de
componentes com geometria complexa. O processo envolve as seguintes etapas
basicas: (a) fusdo do vidro e seu resfriamento; (b) pulverizagéo; (c) conformacao por
meio de tecnologia ceramica (prensagem uniaxial, extrusao, colagem de suspenséao
ceramica, entre outras); (d) sinterizacdo para consolidacdo e cristalizacao
(FONSECA, 2000).

De acordo com a definicdo de vitroceramico, a sua obtencéo a principio parece
ser facil, no entanto sdo poucas as empresas existentes no mercado mundial que
dominam a tecnologia e produzem vitroceramicos com propriedades
comercialmente aceitas. Desta forma, o foco de interesse deste trabalho baseia-se
em um estudo preliminar para obtencdo de um vitroceramico com baixa expanséo
térmica, utilizando uma técnica de conformacao de pos simples, como a prensagem
uniaxial. Entre as técnicas usadas para conformacéo de vidro a prensagem uniaxial
destaca-se, pois permite elevada produtividade e confere ao produto conformado
uma elevada resisténcia mecanica em verde. A prensagem € 0 processo de
fabricacdo de placas ceramicas para revestimento cujo corpo é conformado em
prensas, a partir de uma mistura finamente moida, contendo geralmente uma
pequena quantidade de agua ou de um aglutinante, e € compactada na forma
desejada, mediante pressao.

Por sua vez, os vitroceramicos do sistema LSA (SiO, Li,O.Al,O3) apresentam
grande interesse, por apresentarem muitas propriedades especiais, tais como
minima expansao térmica (ou até mesmo nula) em um grande intervalo de
temperaturas ao mesmo tempo que propriedade OGticas desejaveis, como elevada
translucidez e alta transmissibilidade. Estas propriedades tornam este tipo de

vitroceramico satisfatorio para um grande numero de aplicagdes, particularmente no



campo tecnolégico (MONTEDO et al., 2004; MONTEDO et al., 2005; MONTEDO et
al., 2006).

Esta combinacdo incomum de propriedades € obtida devido a formacdo de
uma solucao sélida de cristais de espoduménio 3 e de quartzo B no vitroceramico. A
combinacdo das propriedades supracitadas é obtida pela precipitacdo de uma
grande fracdo volumétrica destas fases cristalinas no vitroceramico em uma
morfologia controlada, com cristais muito pequenos (nm a pm).

No sistema LSA as principais fases da solucdo solida de cristais de
espoduménio B com eucriptita f sdo produzidas nos vitroceramicos por uma
cristalizacdo controlada de um vidro base com um intervalo de composi¢cdo entre
55% a 70% de SiO,, 15% a 27% de Al,O3 e 1% a 6% de Li,O, e pela incorporacéo
de aditivos especificos (HOLAND e BEALL, 2002).

Desta forma, o principal objetivo deste trabalho foi a obtencdo de
vitroceramicas do sistema LSA (LiO,.SiO,.Al,0O3) por fusdo do vidro na forma de
uma frita ceramica, seguido da moagem do vidro, granulagdo, compactacao por
prensagem uniaxial e sinterizacao simultanea a cristalizacdo do sistema (SILIGARDI
et al., 2000).

2. Procedimento Experimental

As matérias-primas utilizadas para a fabricacdo do sistema LSA em estudo
foram feldspato de litio, carbonato de litio e didxido de titdnio como agente
nucleante. As matérias-primas foram secas, mescladas em um moinho excéntrico
de laboratério (porcelana, 5min) e a formulacdo foi fundida em um cadinho de
alumina em um forno a gas a 1480°C por 80min para homogeneiza¢do. Em seguida,
o vidro foi vertido em agua sob agitacdo para se obter a frita vitroceramica, e a frita
foi seca em estufa (150°C, 24h). A analise quimica da frita foi obtida por
fluorescéncia de raios X (Philips PW2400, amostra fundida) e por espectrometria de
absorcao atbmica em chama, esta para determinacdo do elemento litio (Unicam
969).

Apés caracterizacao a frita foi moida em moinho excéntrico (Servitech CT 42,
esferas de alta alumina, 300mL) durante 60min e 120min para obtencdo de duas
distribuicbes de tamanhos de particulas As distribuicdes de tamanho das particulas

foram determinadas por difracéo a laser (Cilas 1064, 10s de tempo de leitura) e o



comportamento térmico determinado por dilatometria 6tica (Misura HT, 10°C/min,
amostras compactadas a 25MPa com 9% de umidade e 2mm de diametro e altura).

Ap6s moagem as fritas em p6é foram compactadas por prensagem uniaxial
(prensa hidraulica Gabbrielli, compactos de 32mm x 100mm) com adi¢do de 7% em
massa de umidade e para pressfes de compactacdo de 35MPa e 45MPa. Apés
prensagem os compactos foram novamente secos em estufa (150°C, 2h).

Com os resultados da dilatometria Otica foram obtidas duas temperaturas
principais para sinterizagédo, 1175°C e 1185°C, sendo as amostras sinterizadas em
forno elétrico de laboratério (Jung LF0612) nestas temperaturas com taxa de
aquecimento de 10°C/min para proporcionar a cristalizacdo simultanea a
sinterizacao.

Finalmente, os compactos queimados foram caracterizados por difracdo de
raios X (Philips PW1830, CuKa (1,5418A), operando a 30kV e 15mA, com intervalo 28
entre 0° e 75°, passo de 0,05° e tempo de leitura de 1s), microscopia eletrénica de
varredura (Philips XL 30, 10kV, amostras atacadas com HF 5%vol por 60s),
dilatometria de contato (BP RB 3000-20, 10°C/min, 25°C a 325°C) e resisténcia

mecanica a flexdo em trés pontos (EMIC DL 10000, 1mm/min)

3. Resultados e Discussao

A tabela 1 apresenta a analise quimica da frita (FRX e AA), evidenciando os
principais Oxidos constituintes do vidro (SiO,, Al,Os3, Li,O e TiOy), 0os quais se

encontram dentro dos valores esperados para o vitroceramico final.

Tabela 1. Andlise quimica do vidro (espectrometria de fluorescéncia de raios X e por

absorcao atbmica em chama)

OXidO SIOZ A|203 L|20 Ca0 KO NaO T|02 ZrOo

Teor (%) 64,7 224 68 05 08 1,0 1.8 0,6

Pode ser verificada a presenca de outros Oxidos como impurezas,
principalmente o Na,O, que atua no vidro como fundente. A presenca destes 6xidos

foi considerada desprezivel para o vitroceramico em estudo.



A figura 1 mostra as curvas de distribuicdo de tamanho de particulas

(cumulativa e histograma) do vidro moido por uma e duas horas, respectivamente.

Para o vidro moido durante uma hora o didmetro médio de particula foi de 9,1um,

com 90% da distribuicdo abaixo de 22,0um. Para o vidro moido durante duas horas

o didmetro médio de particula encontra-se em torno de 7,1um, com 90% da

distribuicdo abaixo de 16,7um.
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Figura 1. Curvas de distribuicdo do tamanho de particula para o vidro moido durante

1h e 2h, respectivamente

Analisando-se os graficos de dilatometria Gtica da figura 2 pode-se verificar

gue o vidro moido durante 1h apresentou inicio de retracdo a 669°C e a maxima

taxa de sinterizacdo proxima a 1185°C. Para o vidro moido durante 2h o inicio de

retracao ocorre a 647°C, e a maxima taxa de sinterizacdo ocorreu aproximadamente

a 1175°C. Esse comportamento pode ser explicado pela maior reatividade do vidro

moido por 2h devido ao menor tamanho de particula (Dso=7,1um) que € resultante

de um maior tempo de moagem.
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Figura 2. Curvas de retracdo térmica linear para o vidro moido durante 1h e 2h,

respectivamente

Os vitroceramicos também foram analisados quanto a seu coeficiente de
expansao térmica (a(s-325), sendo esta a propriedade de maior interesse para o
sistema em estudo, uma vez que vitroceramicos do sistema LSA sdo aplicados em
situacOes onde o baixo coeficiente de expansao térmica € desejado. A determinacao
de as325 foi realizada com amostras dos vitroceramicos prensados a 35MPa e
45MPa e sinterizados a 1175°C e 1185°C, tabela 2.

Tabela 2. Valores de aps325 para diferentes condigdes de processamento do

sistema vitroceramico estudado

Condicao 60min, 35MPa, 60min, 45MPa, 120min, 120min,
1185°C 1185°C 35MPa, 1175°C 35MPa, 1175°C

Qesas) (10° 1,37 1,33 1,29 1,23

oC—l)

Comparando-se as medidas de Q5325 €ntre 0s vitroceramicos processados
em diferentes condicdes, verifica-se uma reducdo do coeficiente de expansao
térmica (CET) a medida que se reduz o tamanho de particula e se aumenta a
pressdo de compactacédo, tabela 2. Com a reducdo do tamanho de particula e o
aumento da pressdo de compactacao ha uma reducdo da porosidade por aumento
do

consequentemente aumenta a taxa de cristalizacdo durante a sinterizacao,

empacotamento das particulas de vidro na prensagem, o0 que,

reduzindo assim o valor de d(2s.325).



O comportamento mecanico do sistema vitroceramico foi avaliado pelo ensaio
de resisténcia a flexdo em trés pontos. A tabela 3 apresenta as médias do médulo
de resisténcia a flexdo (MRF) para cada vitroceramico obtido em diferentes

condicOes de processamento.

Tabela 3. Valores do moédulo de resisténcia a flexdo para diferentes condi¢cdes de

processamento do sistema vitroceramico estudado

Condicao 60min, 60min, 120min, 120min,
35MPa, 45MPa, 35MPa, 35MPa,
1185°C 1185°C 1175°C 1175°C

Modulo de 803 70+10 71+8 79+2

resisténcia a flexao

(MPa)

Com relacéo aos valores medidos de MRF, ndo se percebe grande variacéo do
moédulo em funcdo das condicbes de moagem, compactacdo e sinterizacdo
impostas ao sistema vitroceramico estudado, pois apresentaram valores muito
proximos. Percebe-se a necessidade de determinar o comportamento mecanico
utilizando-se a distribuicdo de Weibull para este sistema.

As micrografias apresentadas na figura 3 mostram os cristais formados na
superficie dos vitroceramicos (tipicamente cristalizacdo superficial) ap0s ataque
guimico (HF 5%vol, 60s). De acordo como as micrografias, verifica-se que os vidros
precursores moidos durante 1h apresentam cristais maiores em comparagcdo aos
vidros moidos durante 2h. Como a cristalizacdo ocorre a partir da superficie das
particulas, os vitroceramicos com maior tamanho de particula formaram cristais

maiores, enquanto os vitroceramicos moidos por 2h formaram cristais menores.
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Figura 3. Micrografias da superficie dos vitroceramicos (MEV, HF 5%vol 60s):
60min, 35MPa, 1185°C; 60min, 45MPa, 1185°C; 120min, 35MPa, 1175°C; 120min,
45MPa, 1175°C

Com relacao a diferenca de compactacédo dos vitroceramicos, pode-se verificar
na figura 4 que o vidro moido por 1h e sinterizado por 1185°C, quando submetido a
uma pressao de compactacdo de 45MPa apresenta uma microestrutura mais
fechada, com os cristais mais prOximos uns aos outros em comparacdo ao vidro
compactado a 35MPa e moido e sinterizado na mesma condicdo (1h e 1185°C). A
mesma situacdo pode ser verificada para o vidro moido por 2h e sinterizado a
11750°C quando compactado a 45MPa em relacdo a sua contraparte compactada a
35MPa, figura 4. As micrografias apresentadas nas figuras 3 e 4 também
evidenciam uma distribuicdo uniforme de tamanho de cristais, 0 que € de extrema

importancia nas caracteristicas finais dos vitroceramicos.
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Figura 4. Micrografias da superficie dos vitroceramicos (MEV, HF 5%vol 60s):
60min, 45MPa, 1185°C; 60min, 35MPa, 1185°C; 120min, 45MPa, 1175°C; 120min,

35MPa, 1175°C

Os vitroceramicos obtidos apresentaram uma elevada densidade de poros

fechados, como mostra a micrografia da secdo transversal da figura 5. No entanto

esses poros se mostram com uma geometria arredondada e com uma distribuicao

de uniforme, o que tende a evitar concentradores de tenséo
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Figura 5. Micrografia da secdo transversal do vitrocerdmico moido por 1h,

compactado a 45MPa e sinterizado a 1185°C




Finalmente, a analise dos difratogramas indica que o tratamento térmico
realizado, sinterizacdo com cristalizacdo em uma Unica etapa, favoreceu a formacao
da fase cristalina desejada, sendo que em todas as condigbes verifica-se a

presenca da fase espoduménio.
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Figura 6. Difratogramas dos vitroceramicos: 60min, 35MPa, 1185°C; 60min, 45MPa,
1185°C; 120min, 35MPa, 1175°C; 120min, 45MPa, 1175°C

4. Concluséao

Materiais vitroceramicos podem ser processados empregando técnicas
convencionais comumente empregadas na industria ceramica de revestimentos,
como obtencdo de fritas, moagem, prensagem e sinterizacdo. A temperatura de
maxima retracao foi influenciada pelo processo de moagem e prensagem, sendo
gue se verifica uma reducdo na temperatura de maxima retracdo com um aumento

da presséo de compactacéo e redugdo no tamanho de particula.



Quanto ao comportamento mecanico do vitroceramico estudado, este
apresentou valores de modulo de resisténcia a flexdo satisfatorios, 80MPa em
média. Todos os vitroceramicos apresentaram um coeficiente de dilatagdo térmica
condizente com o sistema adotado. No entanto, quanto menor o tamanho de
particula e maior a pressdo de compactacdo, menor o coeficiente de dilatacdo
térmica.

Com base na andlise microestrutural do vitroceramico em funcdo das
condicbes de processamento, pode-se verificar a formagcédo de cristais durante a
sinterizagdo, assim como a influéncia da moagem no tamanho final dos cristais
formados, sendo esses menores a medida que se reduz o tamanho de particula do
vidro precursor.

Finalmente, o tratamento térmico aplicado ao sistema vitroceramico foi
adequado para sua cristalizagdo simultanea a sinterizagdo. A fase vitroceramica
majoritaria cristalizada a partir da sinterizacdo de compactos de frita ceramica moida

foi identificada como sendo espodumeénio.
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LSA GLASS-CERAMIC TILES MADE BY POWDER PRESSING
ABSTRACT
A low cost alternative for the production of glass-ceramic materials is the pressing of
the matrix glass powders and its consolidation simultaneously with crystallization in a
single stage of sintering. The main objective of this work was to obtain LSA glass-
ceramics with low thermal expansion, processed by pressing and sintering a ceramic
frit powder. The raw materials were homogenized and melted (1480°C, 80min), and
the melt was poured in water. The glass was chemically (XRF and AAS) and
thermally (DTA, 10°C/min, air) characterized, and then ground (60min and 120min).
The ground powders were characterized (laser diffraction) and compressed (35MPa
and 45MPa), thus forming four systems. The compacts were dried (150°C, 24h) and
sintered (1175°C and 1185°C, 10°C/min). Finally, the glass-ceramics were
characterized by microstructural analysis (SEM and XRD), mechanical behavior
(Ovending) and thermal analysis (a). The best results for thermal expansion were those
for the glass-ceramics processed with smaller particle size and greater compaction

pressure.

Keywords: glass-ceramics, conformation of powders, sintering, crystallization.



