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Resumo: Este trabalho estuda a influéncia da adicdo de particulas cristalinas sobre
propriedades mecéanicas de materiais ceramicos. Uma densa matriz vitrea, formada
a partir de um feldspato sodico foi desenvolvida. Particulas cristalinas de quartzo,
alumina e zirconita foram adicionadas a matriz variando o tamanho de particula e a
fracdo volumétrica. A resisténcia mecanica a fratura, tenacidade e o tamanho do
defeito natural foram medidas. Os resultados mostraram que a adi¢do de alumina
nao influenciou a resisténcia mecanica. Por outro lado, a adicdo de quartzo e
zirconita provocou forte reducéo da resisténcia. Nao foi encontrado nenhum
mecanismo de tenacificacdo com a adi¢cao das particulas cristalinas. Quanto ao
defeito natural de Griffith, a matriz pura apresentou o menor valor quando
comparado com 0s outros materiais. Resumidamente, a adigcdo de particulas
cristalinas de alumina néo influenciou as propriedades mecéanicas e a adi¢do de

quartzo e zirconita reduziu a resisténcia mecanica e a tenacidade.
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Palavras-chave: Propriedades mecanicas, particulas cristalinas, compadsitos de

matriz vitrea.
1- INTRODUCAO

As propriedades mecéanicas dos materiais ceramicos sao muito influenciadas
por sua microestrutura. No caso de materiais ceramicos heterogéneos, constituidos
por particulas cristalinas dispersas em uma matriz vitrea, as propriedades
mecanicas do produto séo resultados de uma complexa interacao entre os
parametros do processo e a composi¢ao inicial do material.

A microestrutura de materiais ceramicos como 0s porcelanatos, as porcelanas
dentarias, os vitroceramicos e alguns compdsitos é formada por fases cristalinas
dispersas em uma matriz vitrea continua. As particulas cristalinas podem estar
presentes na microestrutura de materiais ceramicos de duas formas: (i) Residuais,
na qual os cristais ndo foram totalmente dissolvidos na matriz vitrea durante a
sinterizagdo e; (ii) Incorporadas a matriz vitrea propositalmente, como forma de
reforgco microestrutural.

Com base em trabalhos anteriores, as particulas cristalinas de alumina,
zirconita e quartzo apresentam grande influéncia sobre o comportamento mecanico
de materiais ceramicos, como a resisténcia mecanica a flexdo “®, o médulo de
elasticidade “® e a tenacidade a fratura ©7.

Geralmente séo aceitas trés teorias para explicar o reforgco microestrutural
proporcionado pelas fases cristalinas em materiais ceramicos ©:

(1) Hipotese da mulita: Postula que a resisténcia de um material
porcelanico é unicamente dependente da interconectividade de finos cristais de
mulita. Posteriormente, outras versdes dessa hipotese indicaram que a resisténcia
era incrementada com o aumento do percentual de mulita.

(i) Hipotese do reforco da matrizz A diferenca entre o coeficiente de
expansao térmica entre a matriz (fase vitrea, no caso das porcelanas) e particulas
dispersas (como o quartzo e a alumina) ou fases cristalinas formadas durante a
sinterizacdo (como a mulita e a cristobalita) pode produzir grande tensédo de
compresséo na fase vitrea. A ideia do refor¢co da matriz € amplamente referenciada
na bibliografia, discutindo principalmente o efeito do quartzo sobre o

incremento/defeitos microestruturais.
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(i)  Hipdtese da dispersao-fortalecimento: A hipotese da disperséo-
fortalecimento propde que as particulas cristalinas dispersas limitam o tamanho do
defeito de Griffith, levando a um incremento da resisténcia ©. Nesse caso, a
resisténcia mecanica € dependente da fracdo volumétrica e do tamanho das
particulas cristalinas dispersas na matriz.

Trabalhos anteriores sobre propriedades mecanicas de materiais ceramicos
(11012 indicam que o quartzo desempenha um papel importante com respeito a
mudanca das propriedades mecéanicas desses produtos. O quartzo, na forma
cristalina, apresenta um duplo efeito sobre a microestrutura do material ceramico:

0] Reforco microestrutural, provocado pela diferenca do coeficiente de
expansao térmica entre 0 quartzo e a matriz, submetendo a matriz vitrea a um
estado de tensdo residual microscopica de compressao (hipotese do reforco da
matriz);

(i) Defeitos microestruturais, provocado por estas tensées microscopicas
devido a geracéo de microfissuras (trincas) na matriz e/ou nas particulas de quartzo
(8,1,13).

Recentemente, com o aprimoramento de algumas técnicas analiticas, onde se
destacam a microscopia eletrdnica de varredura (MEV) com a andlise quimica por
microssonda (EDS) e a andlise quantitativa de fases por raios-X, os estudos sobre o
efeito das particulas cristalinas sobre a resisténcia mecéanica de materiais ceramicos
heterogéneos sofreram um avanco.

Braganca et al. realizaram uma revisdo com os trabalhos mais importantes da
bibliografia sobre a resisténcia mecanica de porcelanas ©. Nesse trabalho, ficaram
evidentes algumas discordancias de resultados do efeito das particulas cristalinas
sobre a resisténcia mecanica desses materiais.

Se a hipétese do refor¢o da matriz fosse totalmente verdadeira, as porcelanas
com quartzo (Ozs.700 ~ 22,13.10° °C™) apresentariam sempre maior resisténcia
mecanica do que porcelanas com cristais de alumina (025.700 ~ 8,07.10° °C™), devido
as particulas de quartzo deixarem a matriz vitrea em um estado de compressao
maior do que as particulas de alumina, o que nao ocorre na realidade. Por exemplo,
no trabalho de Warshaw et al. os resultados mostraram que porcelanas triaxiais
contendo alumina s&o de 25 a 100% mais resistentes que porcelanas com silica ©.

Da mesma forma, Austin et al. constataram que a adi¢cao de 20% de alumina em
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uma ceramica triaxial melhorou as propriedades mecénicas sem grandes alteracbes
na retracdo e na temperatura de maxima densificacdo ¥

A substituicdo do quartzo pela alumina reduz a diferenca do coeficiente de
expansao térmica entre a fase vitrea e a fase cristalina. Em consequéncia, as
tensdes internas na matriz e nas particulas cristalinas séo reduzidas, diminuindo a
possibilidade da geracéo de trincas (defeito de Griffith) durante o resfriamento
desses materiais.

Apesar da ampla bibliografia do efeito das particulas cristalinas de quartzo e
alumina sobre as propriedades mecanicas de materiais ceramicos, o efeito do cristal
de zirconita é um tema que ainda necessita ser aprofundado.

Com o objetivo de estudar o efeito das particulas cristalinas de quartzo,
alumina e zirconita sobre as propriedades mecanicas de materiais ceramicos, esse
trabalho visa dar um passo adiante no intuito de melhorar a compreenséo da relacéo

composicao-microestrutura-propriedades mecéanicas de materiais ceramicos.

288



57° Congresso Brasileiro de Ceramica
5° Congresso Iberoamericano de Ceramica
19 a 22 de maio de 2013, Natal, RN, Brasil

2- MATERIAIS E METODOS
2.1- Materiais

Feldspato sodico (Mario Pilato - Espanha) foi utilizado para o desenvolvimento
de uma matriz vitrea, de vidro de albita, com baixa porosidade e pouca fase
cristalina residual apds sua sinterizacao.

Particulas cristalinas de quartzo (Sibelco - Espanha), alumina (Fepa Abrasives
- Alemanha) e zirconita (Guzman Global - Espanha) foram selecionadas para o
estudo da influéncia das suas propriedades sobre as propriedades mecanicas. As
analises quimicas das fases cristalinas sdo mostradas na Tabela 1, a partir de dados

dos fornecedores.

Tabela 1: Andlise quimica das matérias-primas utilizadas.

Oxidos Feldspato Quartzo Alumina Zirconita
(% em massa) (% em massa) (% em massa) (% em massa)

SiO; 69,90 98,9 <0,1 32,80
Al,O3 18,70 0,51 99,2 0,25
ZrO; 66,20
Fe,03 0,06 0,05 0,04 0,06
TiO, 0,12 <0,01 0,11
CaO 0,50 0,03 0,02 0,04
MgO 0,10 <0,01
Na,O 10,00 0,01 0,48
K20 0,30 0,06 <0,01
P,0s <0,01 0,11
Outros 0,02 0,17 0,01 0,20
Perda ao fogo 0,30 0,27 0,11 0,23

Utilizaram-se dois tipos de quartzos: SE-100 e SE-8 (de mesma composi¢cao
guimica), tornando-se esses 0s tamanhos de particulas padrées. A partir da
definicdo do tamanho de particula do quartzo foram selecionadas as aluminas e as
zirconitas com tamanho de particula semelhante. A alumina F500 e a alumina F320,

de mesma composicdo quimica, foram selecionadas para o trabalho. O silicato de
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zircbnio Armil 500 e o silicato de zirconio Armil 100, também de mesma composicao
quimica, foram selecionados. O silicato de zircdnio Armil 100, cujo didametro médio
de particulas € préximo a 100 um foi moido até que sua granulometria se
aproximasse do quartzo SE-8. A Figura 1 mostra as distribuicdes granulométricas de

todas as fases cristalinas utilizadas no trabalho.
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Figura 1. Comparativo entre a distribuicdo de tamanho das particulas cristalinas

utilizadas juntamente com o feldspato apds sua moagem.

Fracbes volumétricas de 18,5 e 37,6% foram usadas para o estudo da

sua influéncia sobre as propriedades mecanicas. A
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Tabela 2 mostra as fragdes volumétricas de cada fase cristalina, o tamanho das
particulas utilizadas juntamente com a respectiva nomenclatura de cada corpo de
prova. Particulas com um didmetro médio de aproximadamente 12 um recebem a
nomenclatura f (finas) e particulas com um didmetro médio de aproximadamente 40

um recebem a nomenclatura g (grossas).
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Tabela 2: Fracfes volumétricas dos constituintes e a respectiva nomenclatura de

cada corpo de prova.

Fase cristalina adicionada

Nomenclatura Feldspato Sodico Quartzo Alumina Zirconita

(% vol.) (% vol.) (% vol.) (% vol.)
SE100 SE8 F500 F320 A500 A100*

Matriz 100,0

M20Q+¢ 81,5 18,5

M20Qyq 81,5 18,5

M20A¢ 81,5 18,5

M20A, 81,5 18,5

M20Z; 81,5 18,5

M20Z4 81,5 18,5

M40Q¢ 62,4 37,6

M40Q, 62,4 37,6

*A zirconita A100 foi moida.

2.2- Métodos experimentais

O tamanho inicial das particulas de feldspato sodico foi reduzido em moinho
planetario de alumina, utilizando agua e carga de bolas também de alumina. O
tempo de moagem foi de 30 min com uma velocidade de rotacdo de 260 rpm,
resultando em um didmetro médio de particulas de aproximadamente 6 um. Entéo, o
feldspato moido foi seco e granulado com 8% em massa de uma solucao aquosa
com 5% em massa de PVA (alcool polivinilico, Sigma-Aldrich). O material resultante
foi conformado por prensagem usando uma prensa uniaxial com pressao de 35
MPa, resultando em corpos de prova com dimenséo de 67 x 16,5 x 5,5 mm.

Para a incorporacao das particulas cristalinas a matriz, estas foram
homogeneizadas com o feldspato previamente moido durante 10 min, utilizando
agua e trés bolas grandes de alumina, implicando em uma carga ndo enérgica de
bolas. Apds a homogeneizacdo o material foi seco, granulado e prensado da mesma

forma citada anteriormente.
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A sinterizac@o dos materiais foi realizada em forno elétrico (Pirometrol R-series,
Espanha), com uma primeira taxa de aquecimento de 210°C/min entre a temperatura
ambiente e 500°C, seguido de uma segunda taxa de aquecimento de 25°C/min até
1200°C. A temperatura maxima de sinterizacao foi ajustada para cada fase cristalina
estudada, coincidindo com a méaxima densificagcdo do material ceramico. Essa
temperatura maxima foi mantida por 6 min, seguida de um resfriamento lento.

Para o calculo da resisténcia mecanica foi utilizado um equipamento de
ensaios universais (Instron modelo 6027) no modo de flexdo em trés pontos com
uma velocidade de 1 mm/min.

Para a medicdo da tenacidade a fratura do material, em modo | (K|c), foi
utilizada a técnica SENB (Single Edge Notched Beam). Os entalhes (tamanho do
defeito) nos corpos de prova foram feitos a uma profundidade de 40% da espessura
total. O mesmo equipamento de ensaios universais (Instron modelo 6027) no modo
de flexdo em trés pontos com uma velocidade de 1 mm/min foi utilizado para
provocar a fratura dos materiais. O tamanho exato do defeito provocado (entalhe) foi
posteriormente medido com um microscépio 6tico (Nikon SMZ-U).

Para cada ensaio descrito anteriormente, foram utilizados dez corpos de prova,
possibilitando o calculo de uma média e seu respectivo desvio padrao.

A medicao do tamanho de particula do feldspato sédico apds a moagem foi
feita com um equipamento de difracdo a laser (Mastersizer 2000, Malvern). Para o
estudo das fases cristalinas do material foi utilizado um difratdmetro (Bruker Theta-
Theta, modelo D8 Advance). Os parametros de medida dependeram de cada
amostra, a voltagem variou entre 30 e 40 kV, a intensidade entre 40 e 45 mA, a
constante de tempo entre 0,5 e 1,2 s, o tamanho do passo variou entre 0,015 e 0,02° e
0 angulo desde 26 = 5° até 26 = 90°. A microestrutura dos corpos de prova foi
analisada em um microscoépio eletrénico de varredura (FEI Quanta 200 ESEM FEG),

com uma microssonda (EDAX Genesis 7000 SUTW EDX) para a andlise quimica.

3- RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1- Resisténcia mecéanica a flexdo

Os estudos sobre o efeito das particulas cristalinas sobre a resisténcia
mecanica de materiais ceramicos visa otimizar a formulacdo e/ou o processamento,

buscando assim incrementar essa propriedade mecanica. A influéncia das particulas
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cristalinas sobre a resisténcia mecéanica de materiais ceramicos € um tema
amplamente encontrado na bibliografia. Dentre os importantes trabalhos realizados
sobre esse tema podem-se citar Warshaw et al. @, Stathis et al. *?, De Noni et al.
9 e Braganca et al. ©. De acordo com o apresentado, fica evidente a influéncia das
particulas cristalinas sobre a resisténcia mecanica de materiais ceramicos.

Além do efeito das particulas cristalinas, a resisténcia mecénica também sofre
efeito da porosidade “®. Nesse caso, a resisténcia mecanica decresce
exponencialmente com a fracdo volumétrica de poros.

Como o comportamento da resisténcia mecéanica é fortemente dependente da
porosidade do material, a medi¢&do dessa variavel € necessaria para garantir uma
boa interpretacédo dos resultados. A Tabela 3 mostra a porosidade total da matriz

juntamente com os outros materiais estudados.

Tabela 3: Densidade aparente e porosidade da matriz e dos outros materiais com
guartzo, alumina e zirconita.
Densidade aparente Densidade tedrica Porosidade

Material (kg/m 3) (kg/m 3) (%)
Matriz 2.421 2.463 1,7
M200Q¢ 2.415 2.497 3,3
M20Qq 2.412 2.497 3,4
M40Q¢ 2.378 2.544 7,3
M40Qq 2.358 2.544 8,1
M20A¢ 2.631 2.739 3,9
M20A, 2.630 2.739 4,0
M20Z¢ 2.761 2.847 3,0
M20Z, 2.759 2.847 3,1

A Figura 2 apresenta os resultados da resisténcia mecéanica a flexdo dos
materiais com quartzo, alumina e zirconita comparados com a resisténcia da matriz.
Os resultados mostraram que a maior resisténcia a flexao foi obtida com a matriz
pura. A incorporacédo de particulas cristalinas de quartzo e zirconita reduziu
fortemente a resisténcia mecanica a flexdo dos materiais ceramicos. Por outro lado,
a adicdo de alumina & matriz ndo influenciou a resisténcia mecanica, mesmo com o
aumento da porosidade do material. Os resultados comprovaram também o efeito do
tamanho das particulas sobre a resisténcia mecanica, particulas grandes de quartzo
e zirconita reduziram fortemente a resisténcia mecanica dos materiais. Ja o
incremento do diametro médio das particulas de alumina néo influenciou a

resisténcia mecanica, segundo a analise estatistica de Tukey.
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Figura 2: Resisténcia mecanica a flexao (o) dos materiais com a incorporacao das

particulas cristalinas de quartzo, alumina e zirconita.

3.2- Tenacidade a fratura

O fator de intensidade de tenséo (ou tenacidade a fratura - K,c) € um parametro
intrinseco do material que descreve a capacidade do material em resistir a abertura
e propagacao de uma trinca quando esse € submetido a uma carga mecanica.

A equacao basica da resisténcia mecanica, também conhecida por equacao de
Griffith, de materiais cerdmicos é dada por:

U2
Kic =01Yay (A)
onde: o;; resisténcia mecanica (MPa), K,.: tenacidade & fratura (MPa-m*?), Y: fator

de calibragdo da mecanica da fratura e ao: tamanho do defeito de Griffith (m)

A Figura 3 mostra os resultados da tenacidade da matriz juntamente com 0s
materiais que sofreram a adicao de particulas cristalinas de quartzo, alumina e
zirconita. Os resultados mostram que a tenacidade da matriz apresentou valores
maiores que a tenacidade encontrada em vidros (0,6 < K. < 1 MPa.m¥?) @7 e

préximos a tenacidade de materiais como porcelanas feldspaticas " e porcelanatos
(18)
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Figura 3: Tenacidade a fratura dos materiais estudados.

Os resultados da adi¢do de particulas cristalinas em uma matriz vitrea de
feldspato sddico ndo auxiliaram na tenacificacdo do material. Em outras palavras,
nenhum mecanismo de tenacificacédo foi observado nesse trabalho. A adicdo de
quartzo cristalino e zirconita com um grande tamanho de particula e alta fracado

volumétrica reduziu fortemente a tenacidade dos materiais ceramicos.

3.3- Tamanho do defeito natural de Griffith

O tamanho do defeito na microestrutura do material € provavelmente o principal
fator que afeta a resisténcia de materiais ceramicos. Os tipicos fatores de controle
do tamanho do defeito microestrutural em materiais ceramicos heterogéneos sao o
coeficiente de expansao térmica entre as fases, as propriedades elasticas, a fracao
volumétrica das diferentes fases, o tamanho das particulas cristalinas e as
transformacdes de fase. Todos esses fatores sdo dependentes do processo de
sinterizacdo. Em termos de reducéo da resisténcia mecanica, a transformacéo de
fase se torna importante quando ha quartzo na composi¢édo do material.

Durante a etapa de sinterizacdo, mais precisamente no resfriamento, a
diferenca entre o coeficiente de expansao térmica da fase vitrea e do cristal de
quartzo pode provocar a geracao de trincas microestruturais, aumentando dessa

forma o tamanho do defeito natural.
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Tendo em vista que j& se conhece a resisténcia mecanica dos materiais e a
tenacidade pode-se ent&o calcular o tamanho do defeito natural que levou a fratura
do mesmo, presente na microestrutura de cada material, utilizando a equacao de
Griffith (eq. A).

A Figura 4 mostra a variagao do tamanho do defeito natural calculado para os
materiais estudados nesse trabalho. Os resultados mostraram que nao houve
incremento do tamanho do defeito natural com a adic&o de cristais de alumina a
matriz. O tamanho do cristal de alumina também nédo apresentou influéncia sobre o
tamanho do defeito natural. Em contrapartida, a adi¢cdo de cristais de zirconita a
matriz aumentou o tamanho do defeito natural de Griffith. Os resultados também
mostraram que o tamanho do cristal de zirconita teve influéncia sobre o defeito
natural de Griffith produzido na microestrutura. Nesse caso, quanto maior o tamanho
de particula de zirconita (Dsg) maior o tamanho do defeito natural (a).

A adicéo de cristais de quartzo resultou nos maiores valores do tamanho

natural do defeito microestrutural. A

Figura 5 mostra que as particulas de quartzo geraram microfissuras na
microestrutura, sendo que quanto maior o diametro médio das particulas de quartzo,

maior foi o tamanho do defeito encontrado.
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Figura 4: Variagéo do tamanho do defeito natural para os materiais com quartzo,
alumina e zirconita comparados com a matriz.
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4-  CONCLUSOES

Neste trabalho estudou-se o efeito da adicdo de cristais de quartzo, alumina e
zirconita sobre o comportamento das propriedades mecéanicas de materiais
ceramicos.

A resisténcia mecanica a flexdo da matriz pura (~111 MPa) apresentou valores
muito superiores a resisténcia mecanica geralmente encontrada em materiais
porcelanicos (50 a 60 MPa).

A adicéo de cristais de alumina & matriz ndo influenciou a resisténcia mecéanica
a flexdo. O tamanho de particula dos cristais de alumina também néo apresentou
efeito sobre a resisténcia mecanica. Em contrapartida, a adicdo de cristais de
zirconita e quartzo a matriz reduziu a resisténcia mecéanica a flexdo. O aumento do
didmetro médio dos cristais de zirconita e quartzo reduziu a resisténcia mecanica
dos materiais.

Com a adicado das particulas cristalinas de alumina a tenacidade do material
nao apresentou diferenca estatistica significante. A adicdo dos cristais de quartzo e
zirconita mostrou que particulas com um grande didmetro médio reduziram a
tenacidade a fratura.

De acordo com as micrografias dos materiais com quartzo, evidenciou-se que
guanto maior o tamanho da particula de quartzo maior foi o tamanho do defeito
natural (trincas periféricas e/ou dentro das particulas cristalinas).

Neste trabalho, as particulas cristalinas adicionadas a matriz nao
incrementaram as propriedades mecanicas. Portanto, ndo foi observado nenhum

tipo de refor¢co microestrutural nos materiais estudados.
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EFFECT OF CRYSTALLINE PARTICLES OF QUARTZ, ALUMINA AND ZIRCON
ON THE MECHANICAL STRENGTH, TOUGHNESS AND SIZE OF THE NATURAL
DEFECT IN GLASSY MATRIX COMPOSITE

Abstract: This work studies the effect of adding crystalline particles on mechanical
properties of ceramic materials. A dense vitreous matrix, formed from sodium
feldspar, was developed. Quartz, alumina and zircon crystal particles were added
into the matrix varying the particle size and volumetric fraction. Fracture strength,
toughness and the Griffith defect were measured. The results showed that the
addition of alumina had no influence on mechanical strength. On the other hand, the
addition of quartz and zircon caused a strong reduction on mechanical strength. no
toughening mechanism was found with addition of crystal particles. According to the
Griffith defect, the pure matrix presented a lowest value when comparison with other
materials. In summary, the addition of alumina crystals did not influence the
mechanical properties; on the other hand, quartz and zircon addition led to reduction

of the mechanical strength and fracture toughness.

Key-words: Mechanical properties, crystalline particles, vitreous matrix composites.
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