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RESUMO

Compésitos do sistema LZS+Al,03; foram obtidos por meio de duas rotas
de processamento. Na Rota A, o sistema LZS (19,58Li,0.11,10ZrO,.
69,32Si0,) foi obtido a partir da fusdo das matérias-primas (carbonato de
litio, quartzo e silicato de zircénio). As fritas obtidas foram moidas e
misturadas com nanoparticulas de Al,Oz (13 nm; 1-5%). Na Rota B, 0s
sistemas LZS e LZS+Al,O3 foram obtidos por meio do processamento
coloidal de d6xidos nanoestruturados de precursores (SiOz, ZrO,, Al,Os3 e
um precursor de litio obtido da reacdo de Li.COs e acido acético). As
suspensdes obtidas foram congeladas em nitrogénio liquido e liofilizadas.
As nanoestruturas obtidas apresentaram ~25 nm de didmetro. Os pos
resultantes das duas rotas foram conformados por prensagem uniaxial e
colagem de fitas. Posteriormente foram sinterizados e suas propriedades
foram avaliadas. A incorporacdo de nanoparticulas de Al,Oz em matriz LZS
reduziu significativamente o coeficiente de expansdo térmica (CET). Os
compositos obtidos por meio da Rota A sinterizados a 900 °C obtiveram
densidades relativas de 92 a 98%, apresentaram silicato de zirconio e
espoduménio-f como principais fases cristalinas, dureza entre 4,6 e 6 GPa,
médulo de elasticidade entre 78 e 111 GPa. Por outro lado, os compdsitos
nanoestruturados, produzidos pela Rota B apresentaram as fases cristalinas
LioZrSigO1s, dissilicato de litio, e silicato de zirconio. A baixa
sinterabilidade dos compdsitos, demonstrou a necessidade do uso de
técnicas ndo convencionais de sinterizagdo, como o Spark Plasma Sintering
(SPS). Os curtos tempos de processo de SPS (1 min), ndo permitem que a
zirconia reaja para formar silicato de zirconio, ja que a evolucdo das fases
depende da reacdo da alumina para formar outras fases cristalinas. O CET
obtido pelos compositos sinterizados por SPS ndo resultou tdo baixo quanto
aos sinterizados de forma convencional, no entanto, tiveram as maiores
densidades e melhores propriedades mecénicas, ou seja, dureza entre 5 e
9 GPa e modulo de elasticidade entre 78 e 105 GPa. ApGs processamento
coloidal dos po6s obtidos pelas duas rotas de processamento, foram
produzidas fitas flexiveis, homogéneas, livre de trincas e de facil
descolagem do substrato. Arquiteturas complexas foram obtidas, como
laminados 4 camadas com concentragGes graduais de nanoparticulas de
Al;O3, 0 vitroceramico LZS foi laminado em bicamadas com o ac¢o
inoxidavel AISI 316L e o composito nanoestruturado 5Ane com wafer de
silicio e foram obtidas bicamadas livres de trincas e delaminagdes.

Palavra Chave: Compdsitos; vitroceramico; LZS; processamento coloidal;
multicamadas; spark plasma sintering..






ABSTRACT

LZS/Al,O3 composites were obtained by two processing routes. In Route A,
the LZS system (19.58Li,0-11.10Zr0269.32Si02) was obtained by melt of
raw materials (lithium carbonate, quartz and zirconium silicate). The frits
were milled and mixed with Al>Os nanoparticles (13 nm; 1-5vol.%). In
Route B, the LZS and LZS + Al,O3 systems were obtained by colloidal
processing of the oxide precursors nanoparticle (SiO, ZrO,, Al;Os, and a
lithium precursor obtained by reaction of Li.CO3z and acetic acid). The
suspensions were frozen in liquid nitrogen and lyophilized. The
nanostructure obtained showed ~ 25 nm in diameter. The resulting powders
of the two routes were conformed by uniaxial pressing and tape casting.
Subsequently, they were sintered and their properties were evaluated. The
Al;O3 addition resulted in reduced the coefficient of thermal expansion
(CTE). The composites obtained through Route A sintered at 900 °C
obtained relative densities of 92 to 98%, presented zirconium silicate and f3-
spodumene as the main crystalline phases, hardness between 4.6 and 6 GPa,
modulus of elasticity between 78 and 111 GPa. On the other hand, the
nanostructured composites produced by Route B presented the crystalline
phases Li»ZrSigO1s, lithium disilicate, and zirconium silicate. The low
sinterability of the composites demonstrated the need for the use of non
conventional sintering techniques, such as Spark Plasma Sintering (SPS).
The short SPS process times (1 min) do not allow the zirconia to react to
form zirconium silicate, since the evolution of the phases depends on the
reaction of the alumina to form other crystalline phases. The CTE obtained
by the composites sintered by SPS was not as low as conventional sintered,
however, they had the highest densities and better mechanical properties,
that is, hardness between 5 and 9 GPa and modulus of elasticity between 78
and 105 GPa. After colloidal processing of the powders obtained by the two
processing routes, flexible, homogeneous strips were produced, free of
cracks and easy take-off of the substrate. Complex architectures were
obtained as 4 layer laminates with graded concentrations of Al;Os
nanoparticles, the LZS glass ceramic was laminated in bilayers with AISI
316L stainless steel and 5Ans nanostructured composite with silicon wafer
and freezings were obtained from cracks and delaminations.

Keywords: Composites; glass-ceramic; LZS; colloidal processing;
multilayers; spark plasma sintering.
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1 INTRODUCAO

Os constantes avangos na industria originam-se da necessidade do
desenvolvimento de solugbes para as mais variadas aplicacdes. E evidente,
nos Gltimos 20 anos, o surgimento de estruturas com elevada complexidade
oriundas da juncdo das mais diversas classes de materiais. Muitos esforgos
tém sido dedicados para melhorar o comportamento mecéanico, térmico e
quimico dos materiais ceramicos, explorando diferentes estratégias, tais
como o estudo de novas composicdes, a utilizacdo de reforcos como
particulas, fibras, e o uso de fases secundarias nanométricas para se obter
compositos e nanocompdsitos de matriz ceramica [1-5]. A demanda por
materiais mais eficientes para diferentes aplicacfes tem estimulado a
pesquisa, por sua vez, de novos compostos que tenham baixa expansao
térmica, ja que o comportamento dos materiais em diferentes temperaturas €
crucial em muitas aplicacdes. De fato, a resisténcia do material ao choque
térmico esta relacionada, principalmente, com um baixo coeficiente de
expansdo térmica (CET), visto que materiais frageis sdo mais susceptiveis a
fratura em consequéncia de variagdes dimensionais ndo uniformes [6, 7].

Materiais que apresentam baixos CET estdo sendo desenvolvidos
para aplicacfes que requerem rapidas variacdes de temperatura, tais como
trocadores de calor, ceramicas para uso em fornos domeésticos, e bicos de
queimadores. Além disso, em aplicacdes envolvendo a unido de materiais, 0
comportamento térmico, com relacdo a expansdo térmica, requer um
ajuste/compatibilizacdo bastante estreito, por exemplo, em sistemas vidro-
vitroceramico/metal os quais incluem selagens herméticas em tubos de laser
e tubos de vacuo, isolamentos a alta temperatura como selantes de células
de combustivel de éxido sélido (Solid Oxide Fuel Cell-SOFC) e substratos
utilizados no microempacotamento eletrdnico na tecnologia LTCC (low
temperature co-fired ceramic) [8-15].

Entretanto, os materiais vitroceramicos podem ser a solucdo em
muitas situacBes devido ao seu elevado potencial aplicativo em
consequéncia de sua alta resisténcia mecanica, quimica e a abrasdo, elevada
dureza, CET variavel com ajuste da composicdo quimica, e possibilidade de
sinterizacdo com densidades relativamente elevadas (92-98 %), a
temperaturas em média inferiores a 1000 °C. As caracteristicas e
propriedades dos materiais vitroceramicos dependem basicamente das
propriedades intrinsecas e da morfologia dos cristais formados, da fase
vitrea e da porosidade residual. A fase cristalina, responsavel por
determinar as propriedades finais de um material vitroceramico, é
controlada por meio da composi¢cdo quimica do precursor vitrocerdmico
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(vidro) e por meio do ciclo de tratamento térmico aplicado. Desse modo,
um namero ilimitado de materiais vitroceramicos pode ser preparado por
meio de processos usuais de fabricacdo de materiais ceramicos, visto que a
tecnologia mais recente de producdo de vitrocerdmicos consiste na
sinterizacdo e cristalizacdo de um compacto de pds do precursor
vitroceramico [16, 17].

O vitrocerdmico do sistema de LZS (Li2O-ZrO.-SiO;) tem sido
investigado desde 1996 [18]e vem ocupando lugar de destaque na literatura
cientifica nos ultimos anos, devido principalmente as suas propriedades
interessantes, em particular do ponto de vista da sua resisténcia mecénica e
a sua dureza e resisténcia relativamente elevada a abrasdo e ao ataque
guimico. Estudos relativamente recentes [19, 20] tém demonstrado que 0s
vitroceramicos do sistema LZS contém silicatos de litio e zirconio (Li2Si>Os
e ZrSiO4) como principais fases cristalinas, o que lhes confere dureza de
8 £ 0,5 GPa, resisténcia a flexdo de 190 + 13 MPa e tenacidade a fratura de
3,65 + 0,20 MPa.m2, No entanto, esse vitroceramico apresenta limitacdes
para algumas aplicacdes ja que possui um CET relativamente elevado (8,8 —
10 x 106 °C™%). A producdo de vitroceramicos com CET mais baixos pode
ser a solucdo em muitas situacBes de interesse pratico. De fato, alguns
estudos [21-27] foram realizados a fim de determinar a influéncia de
adicBes de alumina numa matriz de vitroceramico LZS, j& que a alumina,
devido a afinidade com o litio, forma cristais de espoduménio-p
(Li20.Al>03.4Si0,). Esta fase cristalina possui baixo CET (0,9 x 106°C™Y).
A modificacdo do sistema LZS com a substituicdo parcial da zirconia por
alumina e processamento via fusdo de bateladas contendo matérias-primas
em proporcdes adequadas para a obtencdo vitroceramicas do sistema LiO-
Zr0,-SiOz-Al,05 resultou em reducdo do CET (4-6x10°°C?) dos
materiais produzidos. Assim, quantidades apropriadas desta fase podem
resultar em materiais com CET apropriados para aplicactes especificas.

De maneira analoga, compésitos de LZS/Al,O3(com alumina com
tamanho de particula submicrométrico, ~0,2 um) preparados por meio de
reacdo no estado solido, sem a necessidade de uma fusdo para cada
composic¢do, originaram materiais com CET bastante variados (9,54 a 3,36
x 10 °C1) e com baixa condutividade térmica (4,65 e 2,98 W/mK)[28, 29].
Este comportamento indica que o composto obtido pode ser muito
interessante do ponto de vista de aplicacBes que requerem baixos e muito
bem definidos CET, como no caso de materiais multicamadas.

Vale salientar que ha mais de 4 mil anos 0 homem produz vidros por
meio da fusdo de matérias-primas naturais. A técnica de fusdo é utilizada
até hoje na fabricacdo de vidros de janelas, vitroceramicos, loucas, objetos
de adorno, vidros Opticos, lentes, diversos sensores monitorados
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opticamente, materiais supercondutores e ainda incontaveis materiais com
diversas aplicacbes. As temperaturas necessarias para €sse Processo
dependem da composicdo quimica do material desejado, mas quase sempre
se situam acima de 1500°C. Considerando essa situagdo, é dificil pensar em
materiais vitreos sem pensar em fornos, energia, calor e elevadas
temperaturas.

No entanto, no século passado surgiu uma nova técnica de
preparacdo de materiais vitreos sem a utilizacdo do processo de fusdo. A
técnica consiste em preparar vidros a partir da hidrolise do tetraetil
ortosilicato (TEOS), em combinagdes com nitratos, acetatos e até com
alcodxidos de outros metais. Essas reagdes sdo realizadas em temperatura
ambiente e formam um produto que é uma solucdo coloidal, conhecida
como sol, e que lentamente se converte em um gel vitreo imerso em um
meio aquoso. Essas duas fases, sol e gel, ddo nome a rota de sintese. Ao
secar o gel resultante, é possivel obter um vidro[30-32].

Atualmente, os métodos de obtencdo e modificacdo de propriedades
em materiais vitreos ja sdo bastante conhecidos, e a facilidade do ajuste da
composicdo pela reatividade de particulas com menores tamanhos tem
despertado atencdo. No entanto, o que ainda ndo esta claro é se ha
possibilidade de obtencdo destes mesmos sistemas, com as mesmas fases
cristalinas, ou similares, por meio de outras rotas de sintese e
processamento que ndo seja por meio de processos de fusdo ou sintese sol
gel. O conhecimento das propriedades dos materiais nanoestruturados, por
exemplo, é muito importante como base para o desenvolvimento de futuras
aplicacBes tecnoldgicas, ja que sdo esperadas melhoras significativas nas
propriedades, uma maior pureza e melhor homogeneidade.

O estudo da producéo e caracterizacdo de materiais nanoestruturados
tem sido um dos temas mais atraentes da pesquisa fundamental e
tecnoldgica nos ultimos anos, devido as possibilidades de melhora das
diversas propriedades que estes materiais podem ter em comparacdo a
materiais cujas dimensBes estdo em escala micrométrica. O estudo para
compreender as alteracGes que as propriedades dos materiais apresentam
em escala nanométrica é essencial para o desenvolvimento de novas
estruturas e materiais para aplicacbes especificas e com desempenho
adequado. No entanto, as propriedades das nanoparticulas podem contribuir
de maneira positiva para a consolidagdo dos materiais projetados, somente
se forem processadas de maneira adequada, ja que as grandes forgas inter
particulas resultam em propriedades incomuns dos pdés, tal como baixas
densidades. Desta forma, a etapa de processamento dos pds € de suma
importancia. Para diminuir a quantidade de aglomerados e dispersar mais
facilmente as nanoparticulas, é normalmente utilizado o processamento
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coloidal [33]. Além disso, uma das grandes vantagens da utilizacdo de pds
com tamanhos de particulas menores é a diminuicdo da temperatura de
sinterizacdo, ja que, neste caso, ha um aumento da &rea superficial dos pos.
Assim, materiais produzidos a partir de pds com dimensdes nanométricas
sdo sinterizados a temperaturas menores (200 a 400 °C) que aquelas
utilizadas na sinterizacdo dos mesmos materiais obtidos a partir de p6s com
particulas de dimensdes micrométricas [34, 35].

Dentro desse contexto, esta tese de doutorado tem como objetivo
geral a obtencdo de compdsitos densos nanoestruturados dos sistemas LZS
e LZS-Al,O3 por meio da sintese via processamento coloidal de éxidos
nanoestruturados (precursores dos sistemas ceramicos em foco). O
processamento coloidal de pds nanoestruturados origina sistemas mais
reativos (cinética mais veloz) resultando em materiais mais estaveis e, por
conseguinte, com propriedades mais bem definidas e permanentes dentro de
amplos intervalos. Assim, o conhecimento dos fenémenos relacionados ao
processamento coloidal e das reagdes nas temperaturas de consolidacdo dos
materiais deste estudo, é de suma importancia para o dominio e controle do
processamento destes compgsitos em aplicacbes muito especificas que
requerem, igualmente, um acurado controle de suas propriedades. Portanto,
esses novos materiais serdo conformados por meio de processos tipicos dos
materiais cerdmico como a obtencdo de compactos de pds (prensagem
uniaxial) e de suspensdes aquosas (tape casting), e sinterizados por
processos de queima convencionais e ndo convencionais (spark plasma
sintering- SPS).
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo Geral

O objetivo desta tese, de uma maneira geral, estd relacionado a
sintese, caracterizagdo e o0 processamento coloidal de compésitos
nanoestruturados de precursores dos sistemas LZS e LZS + Al,Os, para a
obtencdo de materiais em uma ampla faixa de coeficiente de expansdo
térmica.

Para atingir o objetivo geral foram definidos 0s seguintes objetivos
especificos.

1.1.2. Objetivos Especificos

1) Produzir p6s do precursor vitroceramico do sistema LZS, por rota
convencional, isto é, fusdo, solidificacdo (obtencdo de fritas), e preparar
misturas de LZS com diferentes proporcGes de alumina submicrométrica e
nanomeétrica e promover a reacdo no estado solido visando a obtencdo de
materiais com diferentes coeficientes de expansao térmica;

2) Obter por meio da sintese via processamento coloidal utilizando
nanoparticulas dos éxidos precursores, pos precursores do sistema LZS e
LZS+Al;0s, a fim de estudar seu comportamento térmico, estrutural,
morfolégico e avaliar a possibilidade de obtencdo de compdsitos
nanoestruturados;

3) Obter e caracterizar substratos produzidos via colagem de fitas do
sistema LZS e LZS + Al;O3 para os materiais obtidos pelas duas rotas de
sintese com a finalidade de obter camadas finas de materiais com distintos
coeficientes de expansdo térmica e avaliar as suas compatibilidades com
diferentes metais.
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1.2 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho esta estruturado em cinco capitulos. No primeiro
capitulo, fez-se uma breve introducdo sobre o tema estudado, procurando-
se, assim, justificar o seu desenvolvimento e, também, apresentar 0s
objetivos gerais e especificos.

O segundo capitulo traz a revisdo bibliografica necessaria para
entendimento desta tese, descrevendo alguns conceitos sobre materiais
nanoestruturados, materiais vitroceramicos e processamento coloidal.

No terceiro capitulo sdo apresentadas as matérias-primas e as
metodologias utilizadas para a formulacéo, processamento e caracterizagéo
dos precursores do sistema LZS e dos materiais compositos obtidos.

O quarto capitulo apresenta os resultados e as discussdes. Nesse
capitulo sdo apresentadas as caracterizagdes dos precursores do sistema
LZS e dos materiais compositos obtidos.

O quinto capitulo apresenta as conclusdes relacionadas aos principais
resultados obtidos, de acordo com os objetivos fixados, e as sugestdes para
futuros trabalhos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 MATERIAIS NANOESTRUTURADOS
2.1.1 Definicéo de materiais nanoestruturados

Nas Ultimas trés décadas surgiu uma grande variedade de
terminologias incluindo o prefixo nano (nanoparticula, nanomaterial,
nanofase, nanoestruturado, nanotecnologia, nanociéncia), para descrever
certos materiais e tecnologias que denotam uma ordem de tamanho de
10°m, e se caracterizam por possuir dimensdes compreendidas entre 1 e
100 nm [35].

Devido a estas dimensfes extremamente pequenas, 0S materiais
nanoestruturados sdo caracterizados por uma grande fracdo volumétrica de
contornos de grdos ou interfaces, as quais podem alterar significativamente
uma variedade de propriedades fisicas e quimicas quando comparados aos
materiais convencionais. Estas variacbes nas propriedades resultam do
tamanho reduzido, forma dos cristalitos, baixa densidade e/ou numero de
coordenacdo nas interfaces entre os elementos estruturais [34]. Nessa escala
de tamanho, os materiais apresentam propriedades, antes ndo observadas
guando em tamanho micro ou macroscépico, por exemplo, a tolerancia a
temperatura, a variedade de cores, as alteracdes da reatividade quimica e a
condutividade elétrica [36]. A maior diferenca de materiais de uma mesma
composi¢do quimica, de nanomateriais e materiais cujas dimensGes estéo
em escala micrométrica € o aumento da fracdo do nimero de a4tomos na
superficie dos nanomateriais, bem como o0 aumento consideravel da area
superficial.

A esséncia da nanociéncia e nanotecnologia esta fundamentada na
habilidade de se poder trabalharem nivel molecular/estrutural, atomo por
atomo, para criar grandes estruturas organizadas. O grande interesse por
materiais nanoestruturados vem das mudancas significativas nas
propriedades dos produtos obtidos, as quais estdo associadas a certas
caracteristicas, tais como: grande aumento de solubilidade, mudancas nos
coeficientes de difusdo, grande estabilidade microestrutural, aumento da
resisténcia mecéanica em materiais frageis, diminuicdo no tamanho de
falhas, grande plasticidade e otimizacdo de propriedades magnéticas.

Os principais desafios na obtencdo de materiais nanoestruturados
estdo relacionados ao controle do tamanho do sistema, na capacidade de
obtencdo da composicdo desejada, no controle das interfaces e na
capacidade de transferir o processamento desses nanomateriais para escala
industrial[37].
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As aplica¢bes mais importantes de materiais nanoestruturados estéo
relacionadas a materiais eletrdnicos, magnéticos, e optoeletrdnicos, com
mais de 2/3 do mercado, seguidos por aplicacdes biomédicas, farmacéuticas
e cosméticas, com quase 1/5 do mercado, e aplicacBes energéticas,
cataliticas e estruturais que representam o restante, entre as quais se
destacam a producdo de suportes cataliticos para automoveis, membranas
cerdmicas, pilhas combustiveis, fotocatalizadores. O campo da ceramica
n&do é uma excec¢do dentro da nanotecnologia. As aplicaces mais relevantes
nesse campo incluem nanoparticulas de alta superficie especifica em
aplicacdes para dielétricos, filmes finos ou multicamadas para dispositivos
isolantes ou semicondutores[38, 39].

O estudo para compreender as alteracdes que as propriedades dos
materiais apresentam em escala nanométrica € essencial para 0
aproveitamento  dessas novas  propriedades, possibilitando 0o
desenvolvimento de novas estruturas e materiais, com finalidades
especificas mais interessantes. No entanto, essas propriedades das
nanoparticulas apenas podem se manifestar e se consolidar se forem
processadas de maneira adequada. Desta forma, a etapa de processamento
dos pés é fundamental. Para diminuir a quantidade de aglomerados e
dispersar mais facilmente as nanoparticulas, é utilizado o processamento
coloidal[38].

Em consequéncia da grande area superficial e do grande excesso de
energia de superficie dos sistemas de pds ultra-finos, a formacdo de
aglomerados durante o processamento destes pos € algo quase sempre
inevitavel. Nos aglomerados fortes, também denominados de agregados,
geralmente as ligacOes entre as particulas sdo ligacBes quimicas primarias
formadas por reacdo quimica, calcinagdo ou sinterizacdo, ja nos
aglomerados fracos, as ligacdes sdo relativamente fracas e podem ser do
tipo van der Waals, eletrostatica, magnética ou por capilaridade[40],
podendo ser facilmente rompidas por acdo mecénica e pela utilizacdo de
dispersantes. Deste modo, varios métodos vém sendo estudados com o
intuito de minimizar a formac&o de agregados ou aglomerados fortes. Ja foi
comprovado que a presenca de agregados que ndo foram destruidos no
processo de conformacdo, leva a uma densidade heterogénea do corpo a
verde, gerando compactos sinterizados de baixa densidade. Esses
compactos apresentam baixa resisténcia mecanica devido a grande
incidéncia de defeitos ndo eliminados durante a etapa de sinterizagdo[41].

Basicamente dois tipos de aglomerados podem ser formados durante
0 processamento do pé ceramico: os aglomerados fortes, também chamados
de agregados, e os aglomerados fracos. A Figura 1 mostra
esquematicamente as diferencas dos p6s aglomerados e agregados.
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Figura 1: Esquema mostrando a diferenca entre pds aglomerados (a) e p6s
agregados (b).
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Fonte: [42], adaptado pela Autora (2016)

2.1.2 Materiais compdsitos nanoestruturados

Os compositos representam uma classe de materiais onde duas ou
mais substancias combinadas passam a exibir propriedades Unicas, que nao
sdo possiveis de serem obtidas a partir de seus componentes individuais.
Um composito exibe além das propriedades inerentes de cada constituinte,
propriedades intermedidrias associadas a formacdo de uma regido
interfacial. A possibilidade da combinagéo das propriedades de um material
com ao menos uma de suas dimensGes em escala nanométrica com outros
tipos de materiais, forma os chamados nanocompdsitos, ou compositos
nanoestruturados. Podem ser formados pela combinacdo de diferentes
materiais do tipo inorganico-inorganico ou organico-inorganico (sendo
estes Ultimos denominados materiais hibridos) [43]. Na Tabela 1 sdo
apresentados alguns exemplos de compdsitos nanoestruturados que podem
ser classificados de acordo com a natureza da matriz.

Tabela 1: Diferentes tipos de compdsitos nanoestruturados.

Classe Exemplos

Metalicos | Fe-Cr/Al,Os, Ni/Al;O3, Co/Cr, Fe/MgO, AI/NTC, Mg/NTC, etc.

AlLO3/SiO;,  SiO2/Ni,  AlLO3/TiO;,  AlLOS/SIC, Al,O03/CNT,

Ceramicos AlO3/ZrO,, etc.

Polimeros  termoplasticos/  termofixos/  silicatos lamelares,
Poliméricos | poliéster/TiO,,  polimero/nanotubos de  carbono, polimero/
hidroxidos duplos lamelares, etc.

Fonte: [44].
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Os compdsitos nanoestruturados sdo classificados, em 12 grupos de
acordo com sua composicdo quimica e a forma de seus constituintes [40]. A
Figura 2 mostra um esquema que resume essa classificacdo. De acordo com
a sua forma, os materiais nanoestruturados podem ser divididos em trés
categorias: cristalitos em camadas planas, cristalitos em cilindros (com
espessura de camada ou diametro do cilindro da ordem de poucos
nandmetros) e materiais nanoestruturados compostos de cristalitos
equiaxiais.

Dependendo da composicdo quimica dos cristalitos, essas trés
categorias podem ainda ser agrupadas em quatro familias. Na primeira
familia os cristalitos e as regides interfaciais ttm a mesma composi¢do
guimica; na segunda familia os cristalitos apresentam diferentes
composicdes quimicas representadas por diferentes hachuras; a terceira
familia é caracteristica da variagdo composicional que ocorre
primeiramente entre os cristalitos e regides interfaciais; a quarta familia é
formada por cristalitos nanométricos dispersos em uma matriz de
composicdo quimica diferente.

Figura 2: Esquema mostrando a classificagdo dos materiais
nanoestruturados de acordo com a sua composicdo quimica e a forma de
seus constituintes.
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Fonte: [40], adaptado pela Autora (2016).
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Neste trabalho, serdo considerados os compositos nanoestruturados
com cristalitos equiaxiais pertencentes a quarta familia, os quais podem
ainda ser classificados em quatro tipos: intragranular, intergranular,
intra/intergranular e nano/nano compositos. Essa classificacdo é descrita na
Figura 3, onde, no tipo intragranular, as particulas nanométricas estdo
dispersas principalmente dentro dos grdos da matriz; no tipo intergranular,
as particulas nanométricas estdo dispersas principalmente nos contornos dos
grdos da matriz; no tipo intra/inter, as particulas estdo tanto nos contornos
como dentro dos grdos da matriz e no tipo nano/nano tanto a matriz como
as inclusdes possuem graos de tamanhos nanométricos, como no caso do
presente trabalho [45].

Figura 3: Esquema de classificacdo dos materiais nanoestruturados
Intra Inter Intra/Inter Nano/MNano

S SO
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Fonte: [45], adaptado pela Autora (2016)

Em sistemas ceramicos, as principais propriedades melhoradas sdo a
resisténcia mecénica e a tenacidade a fratura. No campo das ceramicas
avancadas, destaca-se 0s compo6sitos nanoestruturados a base de alumina de
alta densidade e elevada pureza, utilizadas como biomateriais devido a alta
resisténcia a corrosdo, boa compatibilidade, alta resisténcia ao desgaste e
moderada resisténcia mecanica. Por outro lado, a sua baixa tenacidade a
fratura limita as suas aplica¢des, que pode ser melhorada com inclusdes
nanomeétricas.

Os materiais nanoestruturados prometem ainda grandes aplicacdes
no setor aeroespacial devido as suas propriedades de resisténcia, leveza e
estabilidade térmica, equipando aeronaves, foguetes, estacdes espaciais e
plataformas de exploracdo planetaria ou solar, o que, consequentemente,
resulta em um grande nlimero de inovaces, produtos e riquezas [46, 47].

2.1.3 Sinterizacdo de pds nanoestruturados
A obtencdo de materiais ceramicos passa por uma etapa de

processamento que visa produzir microestruturas com alta densidade, ou
seja, que apresentem uma porosidade minima ou praticamente inexistente,
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tal que as suas propriedades intrinsecas prevalecam na sua totalidade. Esta
etapa, é conhecida como sinterizacdo, e pode ser descrita como um processo
no qual um pd compactado de um sélido cristalino ou nao-cristalino passa
por um processo de queima, durante o qual ocorre a eliminagdo dos poros
existentes entre as particulas iniciais acompanhado de uma retracdo do
corpo, combinado com um crescimento dos seus graos (coalescéncia) e uma
intensa unido entre as particulas adjacentes[48].

A forga motriz para a sinterizacdo ¢é a reducdo da energia livre do
sistema, conseguida mediante a diminuicdo da superficie especifica devido
ao crescimento das areas de contato da particula, a diminuicdo do volume
do poro e/ou esferoidizacdo destes, a eliminacdo das concentragdes dos
defeitos de rede de ndo-equilibrio (defeitos de ponto, discordancias) na
massa de pd, sendo residual do processo de conformagcdo e a eliminacdo de
estados de nédo-equilibrio devido a solubilidade sélida mdtua ou pela
reatividade quimica, no caso de sistemas multicomponentes [49-51]

Para que a sinterizacdo possa ocorrer, € necessario um mecanismo
para o transporte de material, além de uma fonte de energia (calor) para
ativar e, principalmente, sustentar este transporte. Os possiveis mecanismos
de transporte de matéria sdo a evaporacdo e condensacdo, difusdo
superficial, difusdo volumétrica, difusdo de contorno de grdo ou o
escoamento viscoso. Este Ultimo é predominante nos sistemas vitreos [52,
53].

A sinterizagdo pode ocorrer segundo um dos dois principais
mecanismos, sinterizagdo por fase sélida e sinterizacdo por fase liquida. A
sinterizacdo no estado s6lido, em que ndo ocorre fusdo ou formagéo de fase
liquida e o transporte de matéria ocorre por difusdo. Neste caso, pode
ocorrer com ou sem solubilidade sdlida dos componentes. J& a sinterizagdo
com fase liquida, uma das fases presentes funde e o transporte de matéria
ocorre por movimento capilar do liquido formado e da difusdo através
deste. A quantidade de fase liquida pode chegar a 30% em volume na
temperatura de sinterizacdo, desde que o liquido possua uma boa
molhabilidade em relacdo ao sélido e que haja uma boa solubilidade do
solido no liquido [49-53].

As teorias gerais de sinterizacdo afirmam que a temperatura de
sinterizacdo de um material é frequentemente correlacionada com o ponto
de fusdo do mesmo. Além disso, afirmam que no caso de sinterizacdo de
p6s nanoestruturados, a temperatura de fusdo pode diminuir com a
diminuicdo do tamanho das particulas e, consequentemente ocorre uma
reducdo da temperatura de sinterizacdo [42, 54]. Este fato esta relacionado a
maior sinterabilidade apresentada pelas nanoparticulas, devido a maior area
superficial, e portanto a mobilidade atbmica dos 4&tomos nos contornos de
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grdo, podendo causar uma maior difusividade em comparagdo a materiais
com tamanho de particulas micrométricas.[55]. Um diagrama esquematico
ilustrando diferentes temperaturas de inicio de sinterizacdo de pds
nanoestruturados e de pds microestruturados é mostrado na Figura 4.

Figura 4: Diagrama esquematico ilustrando diferentes temperaturas de
inicio de sinterizacdo de p6s nanoestruturados e de pds microestruturados.
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Fonte: [56], adaptado pela Autora (2016).

Censidade Relativa —

Com base no comportamento experimental tipico, observado na
Figura 4, a temperatura de partida pode ser definida como a temperatura a
qual a fase de densificacdo rapida inicia. Em geral, a densidade relativa é
deslocada para a esquerda quando pds nanométricos sdo usados em vez de
p6s micrométricos. Estudos sobre a sinterizagdo de nano zircOnia
estabilizada com itria, nano titdnia e nano alumina tém mostrado que a
temperatura de sinterizacdo de pds nanoestruturados inicia a uma
temperatura de 200 °C menor do que os p6s em escala micrométrica [57-
60].

Apesar da sinterizacdo de materiais nanoestruturados partir dos
mesmos principios basicos da sinterizacdo de particulas em escala
micrométrica, uma série de questdes e desafios sdo exclusivas para a
sinterizacdo de p6s nanoestruturados. A utilizacdo de pds nanométricos traz
um conjunto de contribui¢Bes positivas para o processo de sinterizagdo, mas
também para o surgimento de diversas dificuldades de processamento [49,
61]. Além disso, a densificacdo das nanoestruturas é fortemente afetada
pela aglomeracdo de particulas, poros e varidveis de processamento.
Embora muitos desses fatores também afetem a sinterizacdo de particulas
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de tamanho micrométrico convencionais, os efeitos sdo mais drasticos e
amplificados no caso dos nanomateriais, devido principalmente a alta
reatividade relacionada com a alta area superficial.[42, 55]

2.1.4 Reacdo no estado solido

A reacdo que ocorre entre o0s elementos de materiais de
multicomponentes e a consequente formacédo de fases € denominada reacéo
no estado sélido. Esta reacdo ocorre entre 0xidos e/ou carbonatos por meio
da mistura e/ou moagem seguida de tratamento térmico em temperaturas
relativamente altas, proximas dos pontos de fusdo dos componentes,
podendo decompor o material final [62]. E necessario, para que a reacio
aconteca, que as particulas estejam em contato efetivo, e que a distribuicao
dos reagentes seja homogénea, para um produto final quimicamente
homogéneo [63].

Diversos fatores sdo responsaveis por modificar a reatividade dos
solidos e das reacdes em estado sélido. Na maioria dos casos estas reacdes
se ddo a partir de pos pouco reativos, e fatores como: temperatura,
distribuicdo de tamanho de particula das matérias primas e a efetividade das
misturas utilizadas ocupam lugar de destaque, podendo modificar
consideravelmente a cinética da reagdo [64].

A temperatura é um fator de extrema relevancia para um processo
em estado solido, pelo fato de a energia de ativacdo necessaria para vencer
a barreira termodinamica entre reagentes e produto ser exponencialmente
proporcional a temperatura [65]. Outro fator importante é a influéncia de
distribuicdo de tamanhos de particulas na reatividade dos sélidos, e este é
de facil intui¢do, ja que as particulas menores de um conjunto devem, a
principio, ser consumidas mais rapidamente que as particulas maiores.
Portanto a velocidade da reacdo por unidade de volume esta diretamente
ligada ao raio das particulas individuais e, do ponto de vista fisico, esta
associada aos parametros: area e energia superficial das particulas;
velocidade de dissolucdo, sublimacdo, dissociacdo e reacdo quimica com
outras espécies; e espessura da camada de produto formado durante o
processo de reagdo, que influencia a velocidade de difusdo através delas
[48]. O terceiro e Ultimo fator aborda a natureza e o nimero de pontos de
contato entre as particulas das espécies que participam da reacdo, e essa é a
caracteristica que diferencia este tipo de reacdo heterogénea das reacdes
solido-liquido e solido-gasoso. Pelo fato de, neste tipo de reacdo, as
particulas estarem fixas, o processo dependerd da extensdo do contato
inicial entre os reagentes, e isso depende enormemente do processo de
mistura ao qual foram submetidos os componentes [64].
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2.2 “SPARK PLASMA SINTERING” (SPS)

Além do estudo para otimizacdo dos processos tradicionais de
sinterizacdo de materiais nanoestruturados, tecnologias de sinterizacdo
inovadoras vém sendo estudadas e aperfeicoadas nos Gltimos anos. Estas
incluem a técnica de sinterizacdo em duas etapas e varias técnicas de
sinterizacdo com auxilio de pressdo. A sinterizacdo em duas etapas é
planejada/utilizada para dissociar a densificacdo e processos de crescimento
de grdo que ocorrem durante a sinterizacdo convencional. Técnicas de
sinterizacdo concomitantemente a aplicagdo de pressdo sdo utilizadas para
alcancar plena densificagdo mantendo tamanhos de grdos nanométricos.
Processos de prensagem aguente (Hot pressing - HP) e prensagem isostatica
a quente (Hot isostatic pressing - HIP) tém sido utilizados para a
sinterizacdo oe consolidagdo de pds nanométricos. Outros processos de
sinterizacdo Unicos, tais como microondas, laser e sinterizagdo por plasma
(Spark plasma sintering - SPS) tém sido amplamente aplicados em
pesquisas envolvendo a sinterizagdo das nanoestruturas.

A técnica de sinterizacdo SPS tem se destacado nos ultimos anos
[66-69] perante os demais métodos devido as vantagens que incluem:
menores temperaturas de sinterizacdo, curto tempo de patamar e a
possibilidade de densificacdo de materiais extremamente dificeis de obter
por outros métodos de sinterizacdo. Essa técnica permite empregar
temperaturas e tempos de sinterizagcdo mais baixos que aquelas empregadas
na sinterizacdo utilizando métodos convencionais, o que a caracteriza como
uma técnica efetiva para a obtengéo de materiais nanocristalinos totalmente
densos e com 0 minimo crescimento de grdo [70-73].

Em resumo, a técnica de SPS se diferencia das demais técnicas de
sinterizacdo pela maneira pela qual as amostras sdo aquecidas. Nesse
método o p6 é prensado uniaxialmente em um molde de grafite e altas
correntes elétricas sdo aplicados diretamente no molde promovendo altas
taxas de aquecimento além de aplicacdo simultanea de pressdo. O po é
aquecido pela descarga entre as particulas e pela corrente elétrica através do
molde de grafite. Devido as descargas, as superficies das particulas séo
ativadas e um fendbmeno de auto aquecimento é gerado entre as mesmas e
assim, a transferéncia de calor e de massa ocorre rapidamente. O processo
de SPS ¢é caracterizado pela alta eficiéncia térmica devido ao aquecimento
direto do molde de grafite e do pé a ser sinterizados pela passagem de altas
correntes alternadas [74]. A Figura 5 apresenta a configuracdo tipica do
sistema SPS.
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Figura 5: Configuracéo do sistema Spark Plasma Sintering (SPS)

Sistema de
controle

Fonte:[37], adaptado pela Autora (2016).

No processo de prensagem a quente convencional, por exemplo, 0
principal fator que promove densificacdo é o aquecimento gerado por uma
resisténcia elétrica, e o fluxo plastico dos materiais devido a aplicacdo de
pressdo. No caso do processo de sinterizacdo por plasma, além desses
fatores existe também a aplicacdo direta da corrente elétrica. O pulso de
corrente alternada, aplicado diretamente no molde de grafite e na amostra
pode gerar: (a) SparkPlasma, (b) pressdo de impacto pela geracdo do
plasma, (c) aquecimento Joule e (d) difusdo por campo elétrico [73, 75]. A
Figura 6 apresenta um esquema de como pode ser o fluxo dos pulsos de
corrente através das particulas do po.

Figura 6: Fluxo dos pulsos de corrente através das particulas do po.
Corrente Particula
_ elétrica

ajyeib ap apjop

O v / ¥ O
Descarga

Fonte: [75].
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Os parametros tipicos do processamento mediante SPS incluem: (a)
pressdes aplicadas entre 50 e 100 MPa (quando o molde for de grafite, ja
que a pressdo pode depender do material do molde utilizado); (b) taxas de
aquecimento de até 600°C/min; (c) duracdo dos pulsos de ~10 ms com
ciclos de 2 a5 ms (d) parametros maximos de pulso de 10000 A e 10 V.

O inicio da sinterizacdo depende do tamanho inicial da particula, que
limita o inicio da contracdo. Normalmente, é dificil determinar quando a
sinterizacdo foi completada. No entanto, o deslocamento do pistdo
(aplicacdo de pressdo) pode ajudar a determinar a finalizacdo da
sinterizacdo por SPS [76, 77].

O processo de SPS oferece vérias vantagens em relagdo aos
processos convencionais, tais como prensagem a quente, prensagem
isostatica a quente e sinterizagdo sem pressdo seguida de prensagem
isostatica a quente, incluindo a facilidade de operacgdo, alta velocidade de
sinterizacdo, alta reprodutibilidade, seguranca e confiabilidade, além de
apresentar menor consumo energeético, que é em torno de um ter¢o a um
quinto menor do que nos processos apresentados acima [78].

Apesar dos excelentes resultados obtidos por esta técnica, existem
algumas limitagdes, tais como: necessidade de um molde de grafite,
formato limitado das pecas, custo muito elevado, e uma menor eficiéncia de
sinterizacdo para materiais ndo metalicos.

2.3 MATERIAIS VITROCERAMICOS
2.3.1 Definicéo e caracteristicas

Vitroceramicos sdo materiais policristalinos contendo fase vitrea
residual, obtidos a partir de vidros sujeitos a cristalizacdo controlada [79,
80].

As primeiras tentativas de preparar materiais vitrocristalinos foram
feitas por Reamur em 1739, mas o problema da transformagao controlada
de um material vitreo em uma ceramica policristalina foi resolvido nos
laboratérios da Corning Glass Works, EUA, por Stookey, somente em
1957. A técnica utilizada, que previa um primeiro tratamento térmico de
nucleagdo seguido de cristalizagdo, obteve grande sucesso, tanto no campo
da pesquisa quanto na industria, possibilitando a obtencdo de materiais com
propriedades interessantes do ponto de vista estético e tecnolégico [81].

Os vitroceramicos sdo materiais relativamente novos, com aplicacdes
em diferentes setores da indUstria, devido as suas caracteristicas especificas
e propriedades que variam dentro de grandes intervalos [82].
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As caracteristicas dos materiais vitrocerdmicos dependem,
basicamente, das propriedades intrinsecas dos cristais (morfologia,
guantidade, tamanho e distribuicdo) e da fase vitrea residual formada e
também da porosidade residual que constitui os vitroceramicos sinterizados.
O tipo de fase cristalina e as propriedades dos materiais vitroceramicos
podem ser controlados, portanto, pela composicdo quimica do precursor
vitroceramico e do tratamento térmico aplicado (sinterizacdo e
cristalizacdo) [80, 83, 84].

De acordo com a principal fase cristalina presente ou composicao
quimica, pode-se classificar os vitroceramicos em seis grupos [83].

a) Espoduménio-g (Li20.Al03.nSiO): obtidos pela nucleacdo a
780 °C e sucessivo tratamento térmico de crescimento de cristais a 1125 °C.
Sua principal aplicacdo esta relacionada a fabricacdo de utensilios usados
para assar alimentos.

b) Quartzo-p: apresentam cristais muito pequenos (solugdo solida de
quartzo-p), os quais conferem transparéncia e baixissimo coeficiente de
expansdo térmica. A temperatura de tratamento térmico é limitada a 900 °C,
pois temperaturas superiores transformariam o quartzo-p em espoduménio-
. Séo adequados a fabricacdo de espelhos de telescopio e podem ser usados
como utensilios para assar alimentos.

c¢) Cordierita (2Mg0.2Al:035Si0y): apresentam elevada resisténcia
mecanica e resistividade elétrica, sendo muito utilizados como capsula de
antenas de radares e para contencdo de cabecas de misseis.

d) Micas: constituidos de micas de varios tipos, todas contendo flor.
Podem ser usinados com toler&ncias dimensionais relativamente estreitas (+0,01
mm), devido a microestrutura laminar dos cristais.

e) Silicatos de litio: a cristalizacéo é induzida pela luz ultravioleta, devido
a presenca de CeO; e da prata metélica, presentes no precursor (vidro), que
agem, respectivamente, como sensibilizantes e nucleantes de cristais de
metassilicato de litio (Li-SiOs) e de dissilicato de litio (Li2Si>Os).

f) Escorias siderdrgicas: obtidos a partir de escorias, sao utilizados
principalmente, devido a sua elevada resisténcia a abrasao, para pavimentacéo e,
em geral, como material de construcdo (sobretudo industrial).

Dentre 0s maiores sucessos comerciais das aplicagbes dos materiais
vitrocerdmicos podem-se citar: Pyroceram, Vision, Ceradur, Jena 2000 [84, 85];
Narumi, Cercor, Macor, Dicor [84]; Zerodur; Ceran-Top-System, Ceran, Robax;
dentre outros [27]. Na &rea de revestimentos cerdmicos, 0s vitroceramicos
também tém encontrado aplicagdes, como as marcas Enduro [83] e Neoparies,
principalmente porque aumentam algumas propriedades mecanicas, a
capacidade de recobrimento e as resisténcias quimica e a abrasao [86].
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2.3.2 Processamento de materiais vitroceramicos

Originalmente, os materiais vitroceramicos foram desenvolvidos a
partir da fusdo de 6xidos, conformacdo do liquido viscoso e resfriamento
controlado ou tratamento térmico posterior. OperagBes de acabamento,
algumas vezes, sdo requeridas apés a etapa de conformagéo. Por outro lado,
a tecnologia do pé vem sendo empregada para a obtencdo de materiais
vitroceramicos sinterizados. Neste caso, 0 po (obtido a partir da fritagem do
fundido) do precursor vitroceramico (vidro) é compactado na forma
desejada e, entdo, submetido a um tratamento térmico, compreendido pelas
etapas de sinterizacdo e cristalizagdo, que resulta na consolidacdo e
defini¢do das propriedades do compacto de p6s. No entanto, esses materiais
obtidos a partir de compactos de pdés de seus precursores (vidros) e
consolidados por sinterizacdo e cristalizaco possuem, além da fase ou das
fases cristalinas e da fase vitrea residual, porosidade residual [27].

As propriedades dos vitrocerdmicos depedem da composicdo
quimica e, principalmente, da microestrutura resultante. Portanto, na
fabricagdo de vidros projetados para a producdo de materiais vitroceramicos
é importante observar alguns cuidados especiais em cada etapa do processo
[83]. As matérias-primas, devidamente selecionadas para atender uma
determinada composicdo quimica, sdo misturadas a seco e fundidas, e 0
liguido homogéneo obtido é vazado em &gua para a obtencdo de uma frita
do precursor vitroceramico. A frita obtida é moida, geralmente, a Umido, de
modo que pos, com tamanhos médios de particulas tipicamente entre 5 e
20 um, dependendo do processo, sdo utilizados. Os pés obtidos sdo
granulados a Umido com a adicdo de agentes plastificantes/ligantes e/ou
defloculantes de maneira que resultem adequados para 0 processo de
conformagdo/compactacdo. Diversas formas de conformagdo de
vitroceramicos produzidos a partir da tecnologia do p6 tém sido estudadas,
tais como, compactacdo uniaxial [20, 87], extrusdo [88], moldagem por
injecdo [87] e laminacdo [89, 90], prototipagem réapida [90], método da
réplica polimérica [91, 92], entre outros. Dentre as aplicacfes de maior
interesse, pode-se mencionar a aplicacdo de uma fina camada desse material
como protecao ao desgaste [93], como isolantes térmicos [94], como placas
na industria eletrénica [95, 96], aplicacbes em biomédicas [97-99], como
selantes de células combustiveis de 6xido sélido (Sélid Oxid Fuell Cell -
SOFC) [100-102], suportes cataliticos [103], ferramenta de corte [104],
entre outros. Os compactos de pds de precursores vitroceramicos, apds
processo de conformacao, sdo tratados termicamente tal que a sinterizacdo e
a cristalizacdo normalmente ocorrem em um Unico ciclo. Algumas vezes,
quando sdo adicionados ligantes organicos para melhorar a resisténcia a
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verde dos compactos de pds, deve-se prever uma etapa de eliminagdo
(queima: ~300-400°C) desses ligantes, antes que ocorra 0 processo de
densificacdo do material. A sinterizagdo, nesse caso, ocorre por fluxo
viscoso [105].

Para a otimizacdo dos tratamentos térmicos de cristalizacdo e a
transformacdo do vidro em vitroceramica, € necessario conhecer sua
cinética de cristalizacdo, dada pelas taxas de nucleacdo e crescimento de
cristais em funcdo da temperatura. A cristalizacdo dos vidros é um
fendmeno que esta relacionado, do ponto de vista termodindmico, com a
diminuicdo da energia livre do sistema. O mecanismo relacionado ao
fendmeno da nucleagdo cristalina pode ser de tipo homogéneo ou
heterogéneo. Quando a nucleagdo dos cristais acontece de maneira
homogénea, a composicdo quimica do cristal formado é a mesma do
precursor vitroceramico. No entanto, quando a nucleagdo dos cristais se
produz de modo heterogéneo, estes apresentam composi¢cdo quimica
diferente do precursor vitroceramico. Nesse caso, a nucleacdo se origina na
superficie de impurezas, em particulas introduzidas como agente de
nucleagdo e também na superficie livre do material. Na prética, a nucleacéo
de cristais é produzida majoritariamente de maneira heterogénea, pois a
energia de ativacdo envolvida, nesse caso, € sempre menor €, no limite, é
igual aquela necessaria para a nucleacdo homogénea [106].

A cristalizacdo pode ocorrer na superficie, quando os cristais
crescem perpendicularmente a superficie e, volumetricamente, quando os
cristais sdo nucleados uniformemente em todo o volume do material. Nesse
caso, a nucleacdo pode ser também heterogénea. A cristalizacdo superficial
ocorre mais facilmente porque a superficie é mais susceptivel a
contaminacdo e & mudanga de composi¢do devido a evaporacgdo seletiva
(menor energia de ativagdo); enquanto a cristalizacdo volumétrica requer
um maior grau de super-resfriamento (maior energia de ativacdo). Uma
consequéncia importante do mecanismo de cristalizacdo ser do tipo de
superficie é que a sinterizacdo do vitroceramico é melhorada. Na
cristalizacdo volumétrica ha um aumento da viscosidade do sistema, 0 que
dificulta a sinterizagéo [107].

A introducéo de agentes de nucleacdo pode induzir a cristalizacdo, ao
longo de todo o volume do material, e aumenta 0o ndmero de nucleos
formados por unidade de volume e de tempo. Os vidros, especialmente
aqueles formulados para serem convertidos em vitroceramicos, requerem
geralmente um ou mais ciclos de tratamentos térmicos. A relagdo entre
tempo e temperatura pode ser critica. A taxa de aquecimento e o tempo de
tratamento térmico a diferentes temperaturas assumem um papel importante
na nucleacdo e no desenvolvimento da fase cristalina desejada e, portanto,
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na microestrutura resultante. Quando ocorre a cristaliza¢do de um vidro, sua
densidade aumenta e por consequéncia, 0 vitrocerdmico se contrai. Essa
contragdo é geralmente pequena, da ordem de 1 a 5% do volume, e devem-
se ter cuidados especiais durante O processamento para garantir
uniformidade do produto acabado [108].

O conjunto de propriedades inerentes aos cristais formados a partir
do precursor vitroceramico determina, por sua vez, o potencial de aplicacdo
dos vitrocerdmicos. Entre as caracteristicas mais interessantes desses
materiais, incluem-se ampla faixa de coeficientes de expansdo térmica,
possibilidade de serem opacos ou até mesmo transparentes, elevada
resisténcia quimica e mecéanica e ao desgaste por abrasdo, além de boa
tenacidade. A escolha do sistema vitrocerdmico, o desenvolvimento da
morfologia dos cristais e a microestrutura nas varias fases do processo
determinam o comportamento do material para uma determinada aplicag&o.

2.3.3Vitroceramicos baseados no sistema Li,O-SiO; (LS)

As principais fases cristalinas formadas no sistema silicato de litio
para a preparacdo de materiais vitroceramicos sdo metassilicato de litio
(Li2.SiOy) e dissilicato de litio (Li20.2Si0O2), como mostrado no diagrama
de fases da Figura 7.

Figura 7: Diagrama de fases do sistema Li,O-SiO;
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O cristal de dissilicato de litio funde congruentemente a 1033 °C na
composic¢do 33,33%(mol) Li2O e 66,67%(mol) SiO; (estequiométrica). Uma
transformacdo polimérfica da fase cristalina ocorre a aproximadamente
939 C.

O P,0s é o agente nucleante mais apropriado para este sistema.
Quando adicionado de 1 a 4 %, em massa, a taxa de nucleacdo aumenta de
cerca de 10° para 10" cmis'. A natureza da fase cristalina formada
depende da composicao basica do vidro, do tratamento térmico empregado
e dos aditivos presentes, como K20, NayO e Al,0O3 formando com SiO2 uma
fase vitrea residual neste sistema [80]. Concentracdes superiores a 3 % em
massa de KO auxiliam na formagdo de Li»0.SiO,, enquanto que NaxO
aumenta a separacdo de Li»0.2Si0.. A adi¢do de Al,O3 retarda a cinética de
cristalizacdo e possibilita, em quantidades maiores do que 5 % em massa, a
precipitacdo de espoduménio-p. Em quantidades maiselevadas de SiOp,
acima de 80 % em massa, quartzo pode também ser separado,
especialmente a temperaturas mais altas de tratamento térmico. Devido a
maior solubilidade em agua do Li20.SiO e do Li»0.2SiO2 em relacdo ao
vidro inicial, estes materiais podem ser usados na preparacdo de materiais
fotoplasticos e fotoceramicos. As propriedades importantes destes materiais
incluem um elevado coeficiente de expansao térmica.

2.3.4 Vitroceramicos baseados no sistema Li,O-Al;0s-SiO; (LAS)

O sistema LAS baseia-se em vitroceramicos de aluminossilicatos de
litio, onde a principal fase cristalina obtida pode ser uma solucdo
metaestavel de quartzo-f ou uma fase estavel de espoduménio-f ou
eucriptita-p. As pesquisas referentes a este sistema tém sido realizadas com
0s propositos de formagdo de solucdo sélida de quartzo-f, aperfeicoamento
da eficiéncia dos agentes nucleantes e para a determinacdo do campo de
estabilidade dos cristais de solucdo sélida de quartzo-p [85]. Os
vitrocerdmicos baseados em aluminossilicato de litio sdo, essencialmente,
substancias com baixo coeficiente de expansdo térmica. A Figura 8 mostra
o diagrama de fases deste sistema. O tipo de fase cristalina depende da
composicdo inicial, do tratamento térmico escolhido e dos agentes
nucleantes empregados. Os agentes nucleantes mais eficientes para este
sistema sdo TiO», ZrO,, P,0Os ou uma mistura destes, para atingir uma alta
taxa de nucleacéo [80].
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Figura 8: Diagrama de fases do sistema Li>O-Al,03-SiO2; A - petalita
(Li2O.AlL03.8Si02); B - ortoclasio de litio (Li20.Al;03.6Si02); C -
espoduménio-p (Li20.Al,03.4Si0,); D- eucriptita (Li.0.Al>03.2Si0y); E -
espoduménio-pss (Li-0.Al,03.4-10Si0,).

Fonte: [110]

Solugdes solidas de quartzo-f podem ser separadas por tratamento
térmico apropriado como Unica fase cristalina formada, permitindo a
obtencdo de materiais de baixo CET e transparentes, ja que 0 quartzo-f
pode ser precipitado com dimenséo inferior ao comprimento de onda da luz
visivel (I < 400 nm). Por exemplo, usando-se por volta de 2% molar de
TiO2 e 2% molar de ZrO,, cristais muito finos (100 nm) podem ser obtidos.
Os materiais vitroceramicos transparentes baseados na solugdo sélida de
quartzo- B contém, normalmente, pelo menos dois dos seguintes 6xidos:
Li-O, MgO e ZnO. Dentro da familia de cristais de solucdo sélida que
podem ser derivados da estrutura de cristal de quartzo- B, a composicéo
estequiométrica eucriptita-p é especial [85]. O TiO. e ZrO; sdo eficientes
agentes nucleantes neste sistema. Além disso, a utilizacdo de ambos tem a
vantagem de reduzir a temperatura da transformacdo do vidro base no
vitroceramico [85].
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2.3.5Vitroceramicos baseados nos sistemas LiO-ZrO,-SiO; (LZS) E
Li2O-Zr0;-SiO2-Al,03 (LZSA)

Os vitroceramicos pertencentes ao sistema LZS apresentam uma
série de interessantes propriedades técnicas tais como elevada resisténcia
mecéanica, elevada dureza na superficie, elevada resisténcia a abrasdo e
quimica, boa resisténcia ao choque térmico, entre outras que podem variar
dependendo da composi¢do quimica e das condi¢bes de tratamentos
térmicos empregados [111].

O vitroceramico do sistema LZS é obtido por sinterizacdo do pé do
precursor vitrocerdmico, mediante aplicagdo de um Unico ciclo de
tratamento térmico (sinterizacdo e cristalizacdo). Isso acontece devido a
elevada energia de superficie das particulas do pé de vidro, que exerce um
efeito catalitico na etapa de sinterizacdo e cristalizagdo[111].

Oliveira, (1997) [111] investigou amplamente esse sistema ternério,
variando o teor de ZrO; de 0 a 13,04% molar para vidros de relagdo molar
SiO2/Li,0 de 70/30 a 78/22. Oliveira experimentou varias adi¢des de ZrO;
a um vidro do sistema Li2O-SiO e concluiu que o teor molar de ZrO, de
11,10% representa o limite maximo de solubilidade permitido desse 6xido
nesse sistema, sem que ocorra cristalizacdo no precursor vitroceramico
(vidro) ap6s solidificagdo ao ar. Dentre as caracteristicas observadas,
guanto & adi¢do de ZrO,, destacam-se a melhora na durabilidade quimica e
as propriedades fisicas e estruturais do vidro. Isto se deve ao aumento na
densidade do vidro, conseguida a custa da adi¢cdo de ZrO,. O aumento da
concentracdo de ZrO, aumenta a densidade da estrutura por dois motivos: o
zircdnio é mais denso e, a partir de certa quantidade, o zircénio muda o
nimero de coordenacdo, assumindo valores maiores, aumentando as forcas
de ligagcdo da estrutura do vidro, compactando-a e estabilizando-a. A
presenca deste Oxido confere uma reducdo no coeficiente de expansio
térmica do vidro, aumento da densidade, grande aumento da durabilidade
quimica, aumento da dureza e uma notével tendéncia a cristalizacdo. Certa
composi¢do pertencente ao sistema LZS apresenta temperatura de transicédo
vitrea em torno de 600°C e um pico de cristalizacdo em torno de 860°C. A
esse pico de cristalizacdo esta associada a formacdo das fases silicato de
zirconio e dissilicato de litio, que séo responsaveis pelas boas propriedades
desse material. A cristalizacdo dessas fases no sistema investigado ocorre
sem a adi¢do de qualquer agente nucleante [106].

Com base nos resultados obtidos, foi concluido que o vitroceramico
produzido e investigado tem grande potencial para a aplicacdo em
superficies sujeitas a intenso desgaste por abrasdo, como é o caso de
pavimentos cerdmicos ja que sua dureza e resisténcia ao desgaste é superior
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a do quartzo. Tais caracteristicas, de elevadas durezas e resisténcias ao
desgaste por abrasdo e a ataques quimicos, estdo relacionadas, sobre tudo,
aos cristais de silicato de zirconio formados durante a etapa de
cristalizacdo[106, 111].

O processamento do material vitroceramico do sistema LZS foi
aperfeicoado e a partir dos resultados de testes de usinagem, se mostrou
adequado para ser utilizado como ferramenta de corte com geometria
definida na usinagem de bronze[19, 104]. As propriedades do vitroceramico
LZS obtidas por Oliveira (1997) [106, 111]e melhoradas por Teixeira
(2012) [19, 104] podem ser observadas na Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades do vitroceramico do sistema LZS de
composi¢do(9,56Li,0.22,36Zr0,.68,08Si0; (% em massa).

Propriedades Vitroceramico LZS
Lo Teixeira (2012)
Oliveira (1997) [111] [104]
Tratamento (ermico | gppoc/20min 900 °C/120 min
(temperatura-tempo)
Compactacédo 40 MPa 100 MPa
Densidade relativa (%) 97+40,5 96+2
Microdureza Vickers (GPa) 6,05+0,4 8,14+0,53
Mddulo de elasticidade (GPa) 107+1,2 115,7+1,1
Resisténcia a flexdo (MPa) 16319 191+12
Tenacidade a fratura (Mpa.m*?) - 3,60,2
CET (x10%°C?) 8-10 12,5+0,1
Condutividade térmica (W/mK) - 4,89+0,03

Fonte: [104, 111]

Com a finalidade de diminuir o coeficiente de expansao térmica de
vitroceramicos do sistema LZS, foi estudado o efeito da adicdo de
particulas micrométricas de Al2Oz (5 um) numa matriz vitrea de LZS (10
pm). Amostras sinterizadas a 900°C por 45 min apresentaram, além dos
silicatos de litio e de zircdnio, o espoduménio-p que é uma fase cristalina
cerdmica que possui um baixo coeficiente de expansao térmica (préximo de
zero) [21].

Percebendo-se que com a adicdo de alumina é possivel reduzir o
coeficiente de expanséo térmica linear de compdsitos vitroceramicos e com
a finalidade de obter esmaltes vitrocerdmicos compativeis com suportes
ceramicos para ceramicas de revestimento, Montedo [27] estudou um novo
sistema vitroceramico, substituindo parcialmente zircénia por alumina em
composicdo de vitroceramico do sistema LZS, com o intuito de formar a
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fase cristalina espoduménio-f e diminuir o coeficiente de expansio térmica.
O sistema vitroceramico LZSA formado apresentou as seguintes
propriedades: resisténcia mecanica a flexdo (100-160 MPa), resisténcia a
ataques quimicos (acidos — 0,5%, bases — 1%, perdas em massa), resisténcia
ao desgaste por abrasdo profunda (40 — 80 mmd) e baixo coeficiente de
expansdo térmica (4 — 6 x 10° °C1).

Com base em trabalhos na literatura [23-25, 27, 90, 111], Arcaro
2013 [28, 29] mostrou que apenas com a variacdo no teor de alumina
submicromeétrica no vitroceramico do sistema LZS, por reacdo no estado
solido e sem a necessidade de uma fusdo para cada composicao, é possivel
obter uma larga faixa de CET (9,54 a 3,36 x 10°6°C), além de baixa
condutividade térmica (4,65 e 2,98 W/mK), obtendo-se assim materiais
relativamente compativeis para aplicac@es na tecnologia LTCC.

2.4 PROCESSAMENTO DE POS CERAMICOS

O processamento de materiais ceramicos implica em uma série de
operagdes que compreendem desde a caracterizacdo e adequagdo do po, a
conformacdo dos mesmos em uma peca com formato desejado, a
sinterizacdo da peca, para desenvolver sua microestrutura, e possiveis
etapas de acabamento e usinagem. A principal caracteristica do
processamento cerdmico é a estreita relacdo e dependéncia que existe entre
a microestrutura, as propriedades e as variaveis do processo, existindo uma
“memoria de processamento”, porque as heterogeneidades se mantém
através das diferentes etapas do processo, ocasionando apari¢do de defeitos
no produto final [37] .

Dentre as caracteristicas dos sistemas de particulas utilizados na
obtencdo de amostras densas, é importante a alta pureza com particulas de
menor tamanho médio possivel. Quanto menor o tamanho médio de
particulas, maior a area superficial e, consequentemente, maior a energia
associada ao sistema, e menor a temperatura de sinterizacéo requerida para
obtencdo de materiais com alta densidade relativa. Os p6s devem possuir
estreita distribuicdo de tamanhos de particulas para evitar o crescimento
excessivo de grdos, e devendo-se também evitar a formacdo de
aglomerados, pois estes sinterizam mais rapido que as particulas ao seu
redor, gerando falhas internas ap6s a sinterizacao [53].

O método de conformacdo é selecionado dependendo da forma e
complexidade do material a ser fabricado, volume de producéo, acabamento
final, entre outros. O processo de conformacdo ndo s6 inclui produzir
materiais com formatos e dimensdes desejadas, mas também produzir
compactos com maior densidade e uniformidade. Ambos 0s processos
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ocorrem simultaneamente. Existem numerosos métodos de conformacao
para materiais ceramicos, assim como maneiras de classifica-los. Umas das
mais difundidas e aceitas é a classificagdo em fungdo da consisténcia e
umidade do material [112].

a) Conformacéo a seco: A umidade é muito baixa (<7 % massa). Os
p6s podem ser compactados por aplicagdo de pressdao em determinada
dire¢do, sendo normalmente axial e isostatica.

b) Conformacéao pléstica: Possui umidade entre 15 e 50 % (massa)
0 que confere uma certa plasticidade, permitindo a conformacdo mediante
extrusdo ou moldagem por injecdo (neste caso se faz necessario adicdo de
polimeros).

c) Conformagéo a partir de suspensdes: Também conhecido como
processamento coloidal. Neste caso, se parte de suspensfes, normalmente
coloidais, em que o contetdo de liquido pode ser maior que 50 % (massa).
Os métodos mais comuns se baseiam nos mecanismos de filtracdo ou
colagem (colagem de barbotina, colagem de fitas), floculagdo/coagulacéo,
gelificacdo e deposicdo.

2.5 ESTABILIDADE DE SUSPENSOES COLOIDAIS
2.5.1 Definicdes

A classe de particulas coloidais engloba particulas com dimens6es
entre 1 nm e 1 um. As particulas com dimensdes coloidais sdo conhecidas
por apresentarem elevada area superficial. Sob o ponto de vista energético,
os coloides podem ser estaveis (reversiveis), onde estdo inseridos neste
grupo as micelas, proteinas e alguns polimeros de cadeia curta. Os coloides
termodinamicamente instaveis (irreversiveis) envolvem o0s materiais
ceramicos, em geral, e alguns microrganismos. E de se esperar que essas
particulas de tamanho tdo pequeno tendam a aglomeracéo para reduzir a sua
energia de superficie [113].

Para aplicar qualquer um dos métodos de conformacao coloidal, uma
das etapas mais criticas é a preparacdo de suspensOes estaveis e
homogéneas, e para isso é necessério desenvolver rotas versateis e robustas
para estabilizar os sistemas nanoestruturados. As particulas dispersas hum
meio liquido estdo em constante movimentacéo aleatéria, conhecida como
movimento browniano. Esse fendmeno causa uma elevada frequéncia de
colisdes entre particulas. A estabilidade das suspensBes coloidais é
diretamente dependente do modo como as particulas interagem durante o
movimento de colisdo [41, 114, 115].
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O mecanismo de estabilizacdo de suspensdes é baseado no
balanceamento das forcas repulsivas e atrativas tanto do desenvolvimento
de cargas elétricas na particula em decorréncia da interacdo da sua
superficie com o meio liquido (eletrostatico), quanto da adsorcao superficial
de polimeros de cadeias longas, que dificultam a aproximacdo das
particulas por impedimento mecanico (estérico), ou ainda da adsorcao
especifica de moléculas com grupos ionizaveis ou polieletrolitos na
superficie das particulas (eletroestérico), no qual os ions provenientes da
dissociacio desses grupos ionizaveis somam uma barreira eletrostatica ao
efeito estérico, vistos na Figura 7. Todos esses fendbmenos alteram a
interface particula/liquido do sistema, promovendo a dispersdo da
suspensao [41, 114, 116].

Figura 9: Mecanismos de dispersdo. (a) eletrostatica; (b) estérica; (c)
eletroestérica.

Fonte: [113].
2.5.2 Estabilizacéo eletrostatica e potencial zeta

O mecanismo de estabilizagéo eletrostatico consiste na formagao de
uma nuvem de ions ao redor das particulas. Desta forma, ao se inserir pos
em um meio liquido, instantaneamente se forma uma nuvem de cargas
elétricas ao seu redor, conhecida como dupla camada elétrica, mostrada na
Figura 10. Esta regido é formada por uma primeira camada de ions de sinais
opostos (contra-ions) que estd firmemente adsorvida na superficie por
atracdo eletrostatica e uma segunda camada mais externa (camada difusa).
A regido de interface entre as duas camadas € chamada camada de Stern e é
nesta regido onde ocorre o cisalhamento durante o fluxo de liquido[41,
115].
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Figura 10: Arranjo espacial de ions que constituem a dupla camada elétrica.
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Fonte: [117].

A Figura 11 mostra a evolucgdo do potencial elétrico, onde o0 mesmo
apresenta um valor maximo junto a superficie da particula. Os contra-ions
prontamente adsorvidos promovem um decaimento linear do valor de
potencial até atingir a camada de Stern. Esta regido é muito importante na
caracterizagdo quimica das particulas. Sob aplicacdo de um potencial
elétrico, as particulas aumentam a velocidade (mobilidade eletrocinética). O
valor obtido consiste no conceito de potencial zeta da particula e é
empregado para avaliar o potencial repulsivo entre as particulas [41, 115].

Figura 11: Evolucéo do potencial elétrico
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Fonte:[118].
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Sabendo-se que o potencial zeta é determinado indiretamente a partir
de medic¢des de mobilidade eletroforética em funcéo do pH do meio liquido,
entdo se pode determinar o valor de pH onde as atividades superficiais de
fons com carga positiva e negativa sdo iguais. Este valor equivale a
neutralizacdo das cargas positivas e negativas e é conhecido como ponto de
carga zero (PCZ) [119]. O pH no qual o potencial de repulsdo das particulas
é zero conhece-se como ponto isoelétrico (PIE). Em auséncia de ions
adsorvidos especificamente os valores de PCZ e PIE coincidem[120].

Quanto maior o afastamento do PCZ, maior sera a sua condicdo de
estabilidade. Suspensdes coloidais sdo consideradas estaveis com base nas
medidas de potencial zeta das particulas quando esses se encontram com
valores superiores a +30 mV e inferiores a -30 mV. Caso contrério, se o pH
estiver na faixa do PCZ as particulas tenderdo a se aglomerar e estabelecer
uma estrutura rigida (gel) sob a forma de uma suspensao floculada [41, 115,
121-123]. A Tabela 3 mostra os valores de potencial zeta conhecidos para
diversos dxidos.

Tabela 3: Valores de potencial Zeta conhecidos para diversos 6xidos.

Material PCZ (pH)
Quartzo 2-3
Silica amorfa 2-3
Zirconia 4-5
Zirconia - 3 mol% Y,03 5-6
Ytria 8-9
Alumina-o 9-95
Titania 5-6
MgO >12
ZnO 9

Fonte:[41].
2.5.3 Estabilizacéo estérica

O mecanismo eletrostatico apresenta uma série de limitagdes quanto
ao controle da estabilidade de suspensdes, como a dependéncia do pH da
suspensao e a concentracdo de eletrolitos, estes que podem aumentar a forca
ibnica do liquido e provocar a redugdo da resisténcia contra a aglomeragéo
das particulas. Para solucionar este problema, se faz uso do mecanismo
estérico [124]. O principio se baseia na adsor¢do a superficie de moléculas
organicas (geralmente de origem polimérica), onde atuam como agentes de
repulsdo fisica[115, 120]. Para o polimero ser efetivo, deve haver interacdo
atrativa entre a superficie da particula e o polimero utilizado. Além disso, a
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espessura da camada de recobrimento deve ser extensa o suficiente para ndo
entrar na distancia de forte atuacdo das forcas de Van der Waals. Por
altimo, o polimero ainda precisa apresentar afinidade com o liquido[115].
Se comparado com o mecanismo eletrostatico, 0 mecanismo estérico
apresenta as seguintes vantagens [125]:

a) Pouca sensibilidade aos eletrélitos: Suspensdes estabilizadas
eletrostaticamente se comportam diferentemente se modificada a forga
ibnica do liquido, que por sua vez altera a configuracdo da dupla camada
elétrica;

b) Variacdo do meio liquido: Suspensdes estabilizadas
estericamente apresentam eficiéncia tanto em meio aquoso quanto em meio
n&o agquoso;

c) Reversibilidade a floculacdo: Suspensdes estabilizadas
estericamente se encontram em condi¢do termodindmica favordvel. Em
contrapartida, suspensdes estabilizadas eletrostaticamente estdo em
equilibrio metaestavel e a condicdo de aglomeracdo de particulas é a de
menor energia, dificultando a sua redispersao.

2.5.4 Estabilizacdo eletrostérica

As suspensfes coloidais podem ser estabilizadas pela presenca de
uma nuvem ibnica ao redor das particulas (estabilizagéo eletrostatica) e pela
adicdo de polimeros. O Ultimo mecanismo de estabilizacdo é a combinacéo
destes dois efeitos, conhecido como mecanismo de estabilizacdo
eletrostérica [115, 125]. Neste mecanismo, polimeros dispersantes
especificos possuem grupos ionizaveis que adsorvem as particulas. Estes
polimeros sdo chamados de polieletrdlitos. No mecanismo eletrostérico, a
carga superficial da particula passa a ser influenciada também pela carga
elétrica desenvolvida pela dissociacdo do eletrolito. Os poliacrilatos sdo os
dispersantes preferenciais para a maioria das situagdes.

2.5.5 Heterocoagulacéo

Quando a forga atrativa entre as particulas coloidais é superior a
forca repulsiva, deve ocorrer a formacao de agregados permanentes, e este
processo é chamado de coagulacdo. A formacdo de agregados a partir de
superficies quimicamente diferentes (com sinal de carga superficial
opostos), no caso de sistemas multifasicos, é chamada de heterocoagulagéo.
Esta pode ser induzida em um processamento coloidal, provocando a
atracdo eletrostatica entre as particulas com tamanhos diferentes. Essa
metodologia é eficiente na obtencdo de compdsitos com morfologia
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controlada, pois quando o material heterocoagulado é posteriormente
submetido a um tratamento térmico, podem ser obtidas estruturas do tipo
“core-shell”, nas quais, as particulas menores se dispdem ao redor das
maiores formando uma camada exterior[41, 126]. A Figura 12 exemplifica
a formacdo dessa estrutura.

Figura 12: Formacgdo da estrutura core-shell a partir de um material
heterocoagulado.
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Fonte:[126], adaptado pela Autora (2016).

Como pode ser observado na Figura 12, para que a heterocoagulacéo
ocorra, & necessario que as distintas particulas tenham cargas contrarias
para um mesmo pH. Desta forma, existe um contato direto entre as
particulas, j& que predominam as forcas atrativas e ndo é possivel a
redispersdo. Na Figura 13 sdo mostrados os potenciais zeta em fun¢do do
pH para duas espécies de particulas diferentes. E possivel definir duas
zonas, sendo a primeira, em valores intermedidrios de pH, onde se
observam cargas opostas das particulas, e as zonas de valores extremos de
pH.

Figura 13: Potencial zeta em funcdo do pH para duas espécies de diferentes
particulas.
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Fonte: [41], Adaptado pela Autora (2016).
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Por outro lado, em pHs extremos, estdo as zonas de estabilidade onde
particulas com cargas semelhantes mantém-se dispersas no meio, devido a
repulsdo eletrostatica existente entre elas. Quando é possivel induzir
particulas quimicamente diferentes, a pHs onde elas possam estar
carregadas com o mesmo sinal, chamamos de dispersdo. Na Figura 14
mostra-se uma representacéo esquematica.

Figura 14: Representacdo de diferentes particulas com distintas
caracteristicas quimicas carregadas com o0 mesmo sinal.
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Fonte: Autora (2016).
2.6 REOLOGIA
2.6.1 Conceitos basicos

De um modo geral a reologia estuda o comportamento de fluidos
homogéneos sob a acdo de tensdes. E um termo de origem grega formado
pelos radicais rheos (fluir) e logos (estudo). Reologia € um campo de estudo
de grande importancia do processamento industrial de materiais
particulados devido a necessidade de producdo, qualidade, armazenamento,
bombeamento e transporte, onde em pelo menos uma etapa do processo
houve a necessidade de dispersar p6s em um meio liquido [114, 115, 127].
Ao efetuar um estudo reolégico para dispersdo de particulas, é necessario
conhecer as caracteristicas da suspensdo que se trabalha, como exibidas na
Tabela 4. Estas caracteristicas facilitam, na etapa de interpretagdo das
curvas obtidas, correlacionar resultados e condi¢fes de producdo e
processamento das suspensdes [120, 128].
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Tabela 4: Pardmetros para caracterizacdo de dispersdo de particulas.

Distribui¢o de tamanhos
Forma da particula
Propriedades da fase dispersa Densidade
Energia de superficie
Homogeneidade

Agquosa

Fase continua ~
Néo aquosa

Dupla camada elétrica
Potencial Zeta
Densidade de adsor¢do
Espessura da camada adsorvida

Propriedades de interface

Fragdo de sélidos
Propriedades coloidais Estabilidade
Reologia

Fonte: [50].

No processamento coloidal, o meio liquido tem como funcdo no
sistema atuar como agente de dispersdo das particulas, dissolver sais,
polimeros e outros aditivos dentro da suspensdo. A espécie do liquido
(aquoso ou ndo aquoso) usado na composicdo da suspensdo coloidal altera
sua consisténcia, logo, o comportamento reoldgico. A utilizagdo de agua é
mais usual devido ao menor custo, disponibilidade ao uso e auséncia de
toxicidade. Para o caso dos liquidos organicos como alcool e acetona, seu
uso é idealizado quando as particulas que comp®e a suspensao reagem com
a dgua ou quando a etapa de secagem é problematica, como a producéo de
substratos por colagem de fitas [129-132].

Em suspensdes altamente concentradas, além da concentracdo de
solidos, a morfologia das particulas e a sua distribuicdo de tamanhos
também influenciam nos valores obtidos de viscosidades. O fluxo da
suspensdo provoca orientagcdo das particulas e quanto maior a razdo de
aspecto das particulas, maior sera a turbuléncia gerada pela dissipagédo de
energia. O tamanho das particulas que compdem a suspensdo € um fator
muito importante e deve receber a devida atencdo para que se tenha um
bom controle da sua estabilidade.

Suspensdes com particulas de menor tamanho exibem os maiores
valores de viscosidade. Este comportamento é atribuido a grande interacéo
entre duplas camadas elétricas, de forma que, diminuindo o tamanho de
particula, se aumenta a extensdo da dupla camada e também por causa da
diminuicdo do livre caminho médio entre as particulas. Suspensdes
constituidas de particulas com distribuicdo aberta garantem melhor
empacotamento, permitindo reducdo da viscosidade. Isto ocorre porque



71

particulas menores preenchem o0s intersticios das particulas maiores,
diminuindo o volume ocupado pelo sélido. Consequentemente, a camada de
agua se torna mais espessa, diminuindo a viscosidade da suspensdo [33,
114, 115, 128].

Suspensfes concentradas apresentam um valor minimo de tensdo
para iniciar o seu escoamento, denominada tensdo de escoamento. Esta
tensdo se origina a partir da presenca de particulas aglomeradas de modo
que se forma uma estrutura rigida tridimensional. Isso se deve
principalmente a particulas que possuem elevada area superficial e/ou de
naturezas diferentes (particulas com sinais de carga opostos). A rugosidade
também é um fator que pode gerar aglomeragdo devido a facilidade de
contatos entre si. Entrelacamento de cadeias poliméricas é mais um fator
causador de tensdo de escoamento[33, 114, 120, 128].

2.6.2 Tipos de fluidos

De forma geral, 0 comportamento reolégico das suspensdes pode ser
classificado de acordo com quatro modelos: fluidos newtonianos,
pseudoplastico, dilatante e plastico de Bingham. Isaac Newton, em 1687,
foi responsavel pela primeira abordagem matematica, correlacionando a
taxa de deformacdo (y ) que sofre um fluido com a aplicagdo de uma tenséo
externa (t). Considerando que os fluidos se deformam continuamente, ndo ¢
possivel determinar um valor de deformacdo absoluta. Assim, a
caracterizagdo reoldgica de suspensdes compreende taxas de deformacédo
em funcdo do tempo (y). O modelo de Newton é explicado pela
representacdo de duas laminas paralelas separadas a uma distancia dx. Essas
laminas se movem com velocidades diferentes “v1” e “v2” sob a¢do de uma
dada forca F [41].

O volume contido nessas laminas sofre cisalhamento, onde a taxa de
deformacéo representa o gradiente de velocidade ao longo da distancia de
separacao entre ldminas. H& uma relacéo de proporcionalidade entre taxa de
cisalhamento (y) e tenséo (1) externa sobre as ldminas e para esta constante
foi dado o nome de viscosidade de um fluido (n), conforme descrito pelas
Equacbes 1 e 2.

. av ~
V= Equacéo (1)

n= Equacéo (2)

=14
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Os fluidos de interesse tecnolégico que se desviam do
comportamento newtoniano, ou seja, ndo apresentam uma relacdo linear
entre tensdo e taxa de cisalhamento, sdo chamados fluidos ndo-newtonianos
e possuem valores de viscosidades dependentes da velocidade de
cisalhamento. Os casos mais comuns de fluidos n&o-newtonianos séo
aqueles que tém sua viscosidade reduzida conforme a taxa de cisalhamento
aumenta, chamados de pseudoplésticos. Quando apresentam um valor de
tensdo determinante ao escoamento sdo chamados de fluidos plasticos. Este
comportamento reoldgico pode acontecer por varios fatores como as
caracteristicas fisicas das particulas e dos aditivos que compfem a sua
suspensdo. No caso das suspensdes, a presenca de particulas com elevada
area superficial possui elevada tendéncia a aglomeracao. Estes aglomerados
sdo estruturas tridimensionais porosas que absorvem agua dentro dos seus
poros e, com menos liquido no meio, ha um maior nimero de colisGes entre
as particulas, aumentando assim a viscosidade da suspensdo[41, 114, 127].
Ao sofrer cisalhamento, passam por mecanismos de quebra, liberando a
agua aprisionada dentro dos poros. Além de ruptura de aglomerados, o
fendmeno de pseudoplasticidade pode ser visto em sistemas liquidos, cujas
moléculas ou cadeias poliméricas, durante seu repouso estdo emaranhadas.
Com a aplicacdo do cisalhamento, ha orientacdo preferencial das suas
cadeias ao escoamento. Por ultimo, a aplicagdo de cisalhamento rompe
moléculas solvatadas, que também aprisionam moléculas de agua na sua
estrutura. Estes trés fatores contribuem para o aparecimento da
pseudoplasticidade[41].

Eventualmente, os fluidos apresentam um aumento no valor de
viscosidade a medida que se aumenta a relacdo tensdo/taxa cisalhante. A
este comportamento, da-se o nome de dilatancia. Esse comportamento é
caracteristico de suspensdes altamente concentradas, onde as particulas
encontram-se muito bem empacotadas e bastante préximas entre si. Para
gue haja escoamento nessa situacdo, é necessario que o liquido flua através
dos canais entre as particulas. Embora o escoamento de liquido entre as
particulas seja relativamente facil sob baixas taxas de cisalhamento, com o
aumento da sua intensidade torna-se cada vez mais dificil, resultado do
maior nimero de choques entre elas. Desta forma, todos os fatores que
contribuem para a reducdo da distancia média de separacdo entre as
particulas e dificultam a movimentacdo relativa entre elas, favorecem o
comportamento dilatante da suspensdo[127].

Os fluidos plasticos de Bingham sdo aqueles que possuem um
comportamento como 0 newtoniano, ou seja, possuem uma relacdo linear
de viscosidade com a taxa de cisalhnamento, mas necessitam de certa tenséo
nominal para iniciar o seu escoamento. Os diferentes comportamentos
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reologicos dos fluidos relacionando tensdo e taxa de cisalhamento séo
mostrados na Figura 15 [41].

Figura 15: Classificagdo reolégica dos diferentes tipos de fluidos.

—

Pseudoplastico com
tensao de escoamento
Plastico de Bingham
Pseudoplastico
Newtoniano

Tensao de ~a——— [Dilatante

escoamento

H Tensao de cisalhamento

P—
Taxa de cisalhamento

Fonte: [41].
2.6.3 Efeito do tempo sobre o comportamento reolégico de suspensoes

O papel do tempo na caracterizacdo reoldgica visa compreender
mecanismos de escoamento conforme se mantém o fluido a um dado valor
fixo de taxa de cisalhamento. Quando a viscosidade diminui com a
evolucdo da tensdo e da taxa de cisalhamento, tem-se um fluido
pseudoplastico. Contudo, combinado a eventos de recuperacdo ao cessar 0
esforco, recebe o nome de tixotropia. O comportamento tixotrépico tem
origem quando tais suspensdes sdo mantidas a baixas taxas de cisalhamento
por um periodo €, em seguida, sdo submetidas a taxas superiores em um
intervalo relativamente curto de tempo. Isso é feito para a destruicdo dos
aglomerados presentes na suspensdo. Porém, essa quebra de aglomerados
requer certo tempo e devido a esse fato, observa-se comportamento
tixotropico em suspensdes. A vantagem tecnoldgica das suspensdes com
caracteristicas tixotropicas esta no fato de que a suspensdo no seu estado de
repouso possui maior viscosidade e ao passar por etapas de transporte,
bombeamento ou até mesmo o seu uso, tem-se uma condi¢do melhor de
escoamento. Parametros reoldgicos diferentes resultardo em curvas de
histerese caracteristicas. Consequentemente, o histérico de cisalhamento é
um fator importante. A tixotropia é vista na curva de fluxo como sendo a
area resultante que compreende as curvas de subida e descida de todo o
ensaio reolégico [41].
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O comportamento reoldgico oposto, no qual a viscosidade aumenta
com uma taxa de cisalhamento constante se da o nome de reopexia, também
conhecida como anti-tixotropia. Este comportamento ndo é muito comum,
mas é explicado com processos de gelificacdo e enrijecimento causado por
transicdes de redox de espécies de superficie, formacdo de pontes de
hidrogénio ou unides eletrostaticas. Outro fator que pode originar reopexia
é o fator de forma e a morfologia das particulas (plaquetas ou bastdes) e o
uso de dispersantes com cadeias poliméricas muito estendidas que compée
as suspensdes [41, 114, 115, 127]. A Figura 16 apresenta as curvas tipicas
de comportamentos dependentes do tempo.

Figura 16: Comportamento reolégico de fluidos dependentes do tempo.
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Tixotropico

Anti-tixotropico

»

Velocidade de cisalhamento (1/s)

Tensao de cisalhamento (Pa)

Fonte: [41].
2.7 SECAGEM POR LIOFILIZACAO

A liofilizacdo consiste em um processo de secagem por
congelamento e sublimacdo do gelo sob vacuo que transforma a agua sélida
diretamente em vapor. A liofilizacdo ocorre geralmente em trés etapas:
congelamento, secagem priméria (sublimacdo) e secagem secundaria. O
congelamento é a primeira etapa de separacdo da liofilizacdo e influencia
significativamente as etapas subsequentes da secagem. Durante esse
estagio, o material deve ser resfriado de forma a garantir que a temperatura
esteja baixa o suficiente para que ocorra a sublimacdo do solvente na
pressdo de operacdo do liofilizador. A velocidade de congelamento
influéncia nas etapas subsequentes, pois congelamentos rapidos resultam
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em cristais pequenos, portanto, poros pequenos e numerosos. Todavia,
velocidades de congelamento mais lentas resultam na formacdo de poros
maiores que facilitam a saida do vapor de agua nas etapas de secagem, mas
gue podem danificar a estrutura do produto [37].

O congelamento é considerado o ponto mais importante do processo.
Existem varias formas de congelamento de suspensfes de nanoparticulas
cerdmicas descritas na literatura, mas a mais comum ¢ a utilizacdo de
nitrogénio liquido (-196 °C) [37, 133, 134]. H& também outros métodos
como congelamento em freezer a -70 °C [133], a -45 °C [135]e a -60 °C
[136]. O calor e a pressdo devem ser definidos ja que determinam em qual
fase (sélido, liquido ou gas) uma substancia permanecera. Ao nivel do mar
onde a pressdo é de 1 atm, a agua é um liquido, se a temperatura estiver
entre 0 ponto de congelamento (0 °C) e o ponto de ebulicdo (100 °C).
Entretanto, abaixo de 0°C, sob pressdo muito reduzida, a agua estara na
forma de vapor, e a sublimagdo ocorre em condi¢ches de pressdo e
temperatura abaixo do seu ponto triplo (T=0,01 °C e P=4,58 mmHg), pois a
fase liquida ndo ocorre nestas condi¢des [137-139]. Desta forma, apés o
congelamento, o produto é levado a cdmara de vacuo do liofilizador
mantida em condicGes de pressdo e temperatura do solvente a ser removido,
onde ocorrera a secagem primaria que consiste na etapa de sublimacéo de80
a 90% do solvente congelado. A Gltima etapa da liofilizacdo é a secagem
secundaria que é responsavel por remover a umidade residual que fica no
produto mesmo apo6s a etapa de sublimacdo durante a secagem primaria.
Essa &gua residual esta fortemente adsorvida ao substrato solido (proteinas
ou outras macromoléculas), sendo também chamada de agua ligada[138,
139].

2.8 TECNICAS DE CONFORMAGCAO DE SUSPENSOES COLOIDAIS

Qualquer técnica de conformacéo de suspensdes parte da preparacao
de uma suspensdo estavel e homogénea. As etapas de mistura e moagem
sdo decisivas, de modo que as particulas possam atingir o equilibrio
superficial. Além disso, é necessario alcancar uma concentracdo de solidos
elevado, a fim de reduzir a quantidade de liquido a ser eliminado durante a
secagem, entretanto sem prejudicar o comportamento de fluxo, ja que isso
pode impedir a injecdo ou o vazamento em um molde, por exemplo. Se a
suspensdo é estavel, as forcasde repulsdo irdo impedir a tendéncia das
particulas serem atraidas e, portanto, a presenca de aglomerados é evitado.
Isto &, o processamento coloidal confere a capacidade de reduziro nimero e
tamanho dos defeitos, resultando em uma microestrutura uniforme [33].
Outro destaque do processamento coloidal é a possibilidade de obtengéo de
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uma grande variedade de formatos, em alguns casos de grande
complexidade, o que pode reduzir e até mesmo eliminar a etapa de
usinagem.

As técnicas de conformacdo a partir de suspensdes mais conhecidas
sdo a colagem de barbotina, colagem de fitas, imersdo, deposicdo
eletroforética, réplica, injecdo em baixa pressdo, extrusdo, calandragem,
coagulacdo/floculagdo e gelificacdo. Cada rota de processamento envolve
valores de velocidades de cisalhamento tipicas e alguns sdo mostrados na
Tabela 5.

Tabela 5: Classificagdo dos exemplos de diferentes métodos de
processamento coloidal.

Processo Velocidade/taxa de cisalhamento (s?)
Atomizacdo, impressdo e pintura 10% - 10*
Moldagem por injecéo 102 - 10*
Extrusdo 102 - 108
Colagem de fitas e imersdo 10t - 108
Moldagem com baixa presséo 10! - 102
Colagem (filtragéo) < 10!

Fonte:[41].
2.8.1 Suspensdes para colagem de fitas

Substratos laminados podem ser produzidos com baixo custo usando
a técnica de colagem de fitas ou tape casting. E uma rota de processamento
coloidal na qual as pecas sdo obtidas por deposi¢do e evaporagdo de uma
suspensdo previamente estabilizada. Os componentes obtidos partem de
espessuras da ordem de micrdbmetros, podendo chegar até alguns poucos
milimetros. A colagem de fitas foi desenvolvida e patenteada por Glen
Howatt para a fabricagdo de capacitores. Além de capacitores, podem ser
fabricados por colagem de fitas sensores piezoelétricos, dissipadores de
calor e eletrodos para células a combustivel [48, 140, 141]. Como todas as
rotas de processamento coloidal conhecidas, a colagem de fitas parte de
uma suspensdo previamente estabilizada da matéria-prima de interesse.
Apo0s a suspensdo preparada, sdo adicionados plastificantes e ligantes para
conferir plasticidade e resisténcia & verde, respectivamente. Em casos
especiais, aditivos surfactantes e anti-espumantes sdo adicionados para
assegurar boa interacdo entre a suspensdo e os aditivos que a compdem
[112, 140-142].

O equipamento utilizado como padrdo industrial, consiste de uma
superficie mével, de um sistema de secagem por fluxo de ar quente, de um
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dispositivo com as laminas niveladoras, e de um sistema de separacao entre
a folha (I&mina) a verde e o substrato de colagem. Basicamente, na colagem
de fitas, a suspensdo é armazenada dentro de um reservatorio, que possui
uma abertura calibrada por um par de micrébmetros, e a superficie coletora
se move sob a mesma. O volume de suspensdo depositado, a velocidade de
colagem e o espacamento entre a ldmina niveladora e a superficie coletora
definem a espessura inicial da fita que esta sendo colada. A secagem ocorre
durante a producdo da fita que passa pela lamina niveladora, entrando na
camara de secagem com temperatura controlada[140, 141, 143]. A Figura
17 apresenta uma imagem esquematica de um equipamento utilizado na
conformacdo de fitas ceramicas por colagem de fitas.

Figura 17: Esquema de um equipamento (tape-caster) de processamento
continuo de colagem de fitas ceramicas.
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Fonte: [141].

Ap0s a evaporacdo do solvente, as particulas dispersas no substrato
polimérico ddo origem a uma fita flexivel com espessuras entre 50 e 400
um. A fita deve apresentar valores adequados de densidade, flexibilidade e
resisténcia mecénica, de maneira a permitir seu manuseio e armazenagem,
sem geracao e/ou inducdo de defeitos [90, 141].
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3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido, em sua grande parte, durante o
estagio no exterior, realizado nas instalagcBes do Instituto de Ceramica y
Vidrio (ICV/CSIC), localizado em Madri, Espanha, no periodo entre janeiro
e dezembro de 2015. Todavia, contou-se também com a infraestrutura do
Laboratério de Materiais Vitrocerdmicos (VITROCER), Nucleo de
Materiais Ceramicos e Vidros (CERMAT), Laboratério Interdisciplinar de
Materiais (LABMAT), Laboratério de Polimeros e Compositos
(POLICOM), pertencentes ao Departamento de Engenharia Mecénica da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Este trabalho foi custeado
com recursos da CAPES/Brasil por meio do projeto PVE (A011/2013)
coordenado pelo orientador desta tese.

3.1 MATERIAS-PRIMAS E REAGENTES

Para a producdo do precursor vitroceramico (p6 de vidro) do sistema
LZS utilizado neste trabalho, foram utilizadas as seguintes matérias-primas:

- Carbonato de litio, (Li.CQ3), Synth, 99% de pureza;

- Silicato de zirconio, (ZrSiOs), Colorminas, ~99% de pureza;

- Quartzo, (SiO2), Colorminas, ~99% de pureza.

A composicdo quimica das matérias-primas utilizadas para a
producdo do precursor vitrocerdmico do sistema LZS é mostrada na Tabela
6.

Tabela 6: Composicdo quimica das matérias-primas utilizadas para a
producgdo do po6 vitreo, precursor vitroceramico do sistema LZS.

Composicao quimica das matérias-primas
. - (% massa)
Oxidos constituintes Quartzo Silicato de Carbonato de
zirconio litio
SiO; 99,14 33,6
Al,O; 0,78 0,9
Fe203 0,05 O,l
K20 0,03
P,0s 0,1
TiO, 0,1
ZrO, 65,2
Li-O 40,37
Perda ao fogo 59,63
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Para a obtengdo de precursores oxidos do sistema LZS
nanoestruturado, os precursores de litio e as nanoparticulas utilizadas,
foram:

- P6 nanométrico de ZrO, atomizada, 40N-0801 (Inframat, Reino
Unido), tamanho de particulas dso entre 30 e 60 nm e superficie especifica,
entre 15 e 40 m?/g;

- Suspensdo aquosa de SiO, amorfa Levasil 200A, (Bayer,
Alemanha), 40% em volume de s6lidos, tamanho de particulas dsp 15 nm e
superficie especifica de 200 m?/g;

- Carbonato de litio (Synth, Brasil);

- Acido acético glacial (Quimex, Peru);

Para elaboracdo das composicGes com a finalidade de reducdo do
coeficiente de expansdo térmica de vitroceramicas/compdsitos do sistema
LzS, foram utilizadas duas aluminas com diferentes tamanhos de
particulas:

- Suspensdo aquosa de Al.Os; submicrométrica, Aerodisp W 470x
(Evonik-Degussa, Alemanha), 70% em volume de s6lidos, dsode 0,2 pum.

- P6 nanométrico de Al;Os;, Aeroxide® AluC (Evonik-Degussa,
Alemanha), tamanho de particulas dso ~13 nm e superficie especifica de
100 m?/g.

Os aditivos utilizados durante a obtencdo das suspensdes estaveis
para colagem de fitas foram:

- Poliacrilato de aménio Duramax D-3005 (Rohm & Haas, USA)
com 35% de matéria ativa;

- Solucéo concentrada de alcool polivinilico (PVA, Optapix PAF 35,
Zschimmer-Schwarz, Alemanha) com 35% de matéria ativa;

- Emulséo de poli (metacrilato de metila) (PMMA, Duramax B-1000,
Rohm & Haas, USA) com 55% de massa ativa.

Os substratos metalicos utilizados para obtencdo dos laminados
bicamadas foram:

- Substrato de silicio (wafer de silicio), tipo p, orientagdo (100),
(Silicon Valley Microelectronics, Inc., EUA) com dimensfes 20 mm x
40 mm, CET 2,6 x 10 °C*1;

- Substrato de ago inoxidavel AISI 316L (Suministros Industriales
TXOFRE S.L.L., Espanha) com dimensdes 20 mm x40 mm, CET
16 x 106 °C1,
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3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 18 apresenta as principais etapas envolvidas
na realizagdo desta tese de doutorado

Figura 18: Principais etapas envolvidas na realizacdo desta tese de
doutorado
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Fonte: Autora (2016).
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3.2.1 Obtencéo dos precursores do sistema LZS

Uma composic¢do do sistema LZS 19.58Li,0.11.10Zr0,.69.32SiO,
(% molar) e composi¢fes contendo LZS + Al,O3 foram investigadas a
partir da obtencdo dos mesmos por duas rotas distintas. As rotas foram
denominadas Rota A, quando da obten¢do de um precursor vitroceramico e,
em uma etapa posterior, mistura com Al,Os, e denominada Rota B, quando
da obtencdo do mesmo sistema por processamento coloidal de 6xidos de
nanoparticulas e um precursor de litio.

3.2.1.1Rota A: Obtencao do precursor vitroceramico LZS, formulagéo e
preparacgdo de composicdes de LZS +Al,03

As matérias-primas silicato de zirc6nio, carbonato de litio e quartzo,
tiveram suas massas devidamente determinadas em uma balanca (Shimadzu
BL200, Japdo) para obter-se cerca de 6 kg vidro, precursor vitroceramico,
de composigdo/formulacdo molar 19,58Li,0.11,10Zr0,.69,32SiO; ou seja,
9,56Li,0.22,36Zr0,.68,08Si0, (% em massa). A mistura foi
homogeneizada em moinho rapido de laboratdrio (150 rpm, Servitech, CT-
242, Brasil) com jarro de porcelana contendo bolas de alumina e entdo,
introduzida em cadinhos de platina, (capacidade de 100 mL) e fundida a
1550 °C + 5°C, em forno elétrico tipo elevador, (Jung, CPM45, Brasil), por
2 h. Em seguida, o fundido foi vazado em agua destilada e as fritas obtidas
foram secas em estufa (SP-100/100-A, SP Labor ®, Brasil) a 110+ 5°C.
Uma pequena quantidade do fundido foi vertido em molde de cobre para
obtencdo de um bastdo para analise dilatométrica.

Posteriormente, a frita foi submetida a processos de moagens, 0s
quais foram realizados em duas etapas, isto é, em moinho répido de
laboratério (150 rpm, Servitech, CT-242, Brasil) e, entdo, em moinho
giratorio com jarro de alumina contendo esferas também de alumina (250
rpm, CE-500/D,Cienlab, Brasil,), sendo os tempos de moagem definidos de
acordo com estudo especifico sobre a eficiéncia de moagem.

Com o auxilio de uma balanca digital (Shimadzu BL200) foram
pesadas as porgdes relativas (Tabela 7) de pds do precursor vitroceramico
LZS obtido e das aluminas submicrométrica e nanométrica. Cada
composicdo foi homogeneizada (T=25 °C) a imido (70% vol. de agua) em
um agitador mecénico de hélices (500 rpm, RW 200 digital, IKA,
Alemanha), seca em estufa a 110 °C por 48 h e desagregada.
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Tabela 7: Composi¢des formuladas de LZS e Al;O:s.

Composicdes LZS(% vol.) Al203nano(% vol.)
LZS, LZSg 100 0
1An, 1Ang 99 1

2,5An 2,5Ang 97,5 2,5
5An, 5Ang 95 5

Fonte: Autora(2016).

As composicdes foram formuladas com base em trabalhos anteriores
realizados pelo grupo. Uma composicdo contendo LZS e 5% de alumina
submicrométrica (5As) foi formulada a fim de comparar o CET obtido com
a adi¢éo de alumina nanométrica.

Esta rota de obtencéo do sistema LZS, sera denominada Rota A, ao
longo de todo o trabalho.

3.2.1.2 Rota B: Obtencé&o do precursor LZS nanoestruturado e preparacao
de composicoes de LZS +Al,03

Para producdo de um material nanoestruturado contendo
19.58Li,0.11.10Zr0,.69.32Si0, (% molar), a mesma composi¢do do
vitroceramico LZS, foi preparada, inicialmente, uma solucdo contendo agua
destilada, carbonato de litio e &cido acético glacial.

O carbonato de litio foi hidrolisado em meio acido (acido acético
glacial) para favorecer a solubilidade dos ions litio e para eliminar o
carbonato em forma de gés carbdnico, conforme a reagéo (1):

Li>CO3 + 2CH3COOH-> 2 CH3COO™ + Li* +CO2 + H20 Reacéo (1)

O litio, na forma i6nica, fica livre e o sal resultante (acetato),
hidrolisado, gera uma base forte, liberando OH" segundo a reacéo (2):

2CHsCOO" + H;0 >2CH;COOH + OH Reac3o (2)

A solucdo foi mantida em agitacdo constante, em um agitador
mecanico de hélices (RW 200 digital, IKA, Alemanha), em temperatura
ambiente (T=25°C) durante 1h, para completa solubilizacdo dos
componentes. O pH da solucéo resultante foi observado e mantido em 11. O
ZrO; foi adicionado lentamente, e, por fim a suspenséo aquosa contendo as
nanoparticulas de SiOs..

A suspensdo resultante, de nanoparticulas precursoras do sistema
LZS, foi mantida em agitacdo mecénica por 1 h e submetida a dispersdo em
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ultrassom (UP 400s, Hielscher Ultrasonics GmbH, Alemanha, com uma
poténcia de 400 W).

Em uma etapa posterior foram adicionadas, lentamente, sob agitagédo
constante, em agitador mecanico de hélices (IKA RW 200 digital), as
nanoparticulas de alumina em concentragdes volumétricas, a fim de se obter
as composic¢Ges mostradas na Tabela 7.

Com a finalidade de transformar em pé as suspensdes produzidas a
partir das nanoparticulas e garantir homogeneidade das mesmas, foi
empregada a técnica de liofilizacdo. Cada suspensdo foi depositada em um
baldo volumétrico, o qual foi acoplado em um rotavapor (120 rpm, RV 10
basic, IKA, Alemanha), e congelada em um banho de nitrogénio liquido. A
ilustracdo do aparato experimental é mostradana Figura 19.

Figura 19: llustracdo do aparato experimental para o processo de
congelamento da suspensdo

Produto @

congelado P 0

Nitrogénio
liguido

Fonte: [144], adaptado pelaAutora (2016)

Uma vez congelada a suspensdo, procedeu-se com a liofilizacdo, que
consistiu na extracdo do gelo por sublimacdo, mediante vacuo. O
liofilizador utilizado foi o Cryodos 50, (Telstar, Espanha). O equipamento
possui dois componentes: uma bomba de vacuo que proporciona pressao de
5 Pa e um sistema frigorifico que esfria uma serpentina a -50 °C, e que
congela a agua sublimada. O material foi mantido no liofilizador por 24 h.
O liofilizador pode ser visto na Figura 20.
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Figura 20: Fotografia do liofilizador utilizado para o processo de
liofilizacdo.

Fonte: Autora (2016).

A sublimacdo do gelo deu lugar a formacdo de aglomerados de
forma esférica. Para desaglomeracdo, utilizou-se um moinho planetério
(250 rpm, PM 100, Retsch, Alemanha) durante 5 min.

Para extracdo do material organico (acetatos e organicos presentes
nas nanoparticulas comerciais) dos pés resultantes da sintese, foi realizada
uma etapa de calcinacdo a 600°C durante 4 h.

Esta Rota de obtencdo do sistema LZS, bem como das composicGes
de LZS + Al;O3sera denominada ROTA B, ao longo de todo o trabalho.

3.2.2 Conformagcéo

Os pos dos precursores do sistema LZS, bem como das composicoes
de LZS + AlOs; formuladas, obtidos pelas diferentes rotas, foram
conformados por meio de prensagem uniaxial, e por colagem de fitas.

3.2.2.1 Conformac&o de pds via prensagem uniaxial

Os pbs dos precursores do sistema LZS, bem como os pds das
composices de LZS + Al,Oz; obtidos pelas diferentes rotas, foram
umidificados com agua destilada (5%) e foram prensados uniaxialmente por
meio de uma prensa hidraulica (P10 ST,Bovenau, Brasil) em matrizes de
aco, a 100 MPa para a obtencdo de corpos de prova com dimensdes
nominais de 10 mm de didmetro e 6 mm de altura.
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3.2.2.2 Conformacao por colagem de fitas

Para a conformacao via colagem de fitas, inicialmente, foi necessaria
a obtencdo de suspensdes estaveis dos p6s dos precursores do sistema LZS,
bem como os p6s das composicdes de LZS + AloOs obtidos pelas diferentes
rotas.

e Rota A: Obtencdo de suspensfes estaveis para 0 precursor
vitroceramico LZS e as composicoes de LZS + Al,O3

Suspensfes aquosas concentradas de pd vitreo (precursor
vitroceramico) LZS foram preparadas por meio de agitagdo mecénica (IKA)
variando as concentragdes do contetdo volumétrico de solidos 30 a 47%,
utilizando 4gua deionizada como solvente. Estas suspensdes foram
estabilizadas com um polieletrélito comercial (dispersante) a base de
poliacrilato de aménio (Duramax D-3005, Rohm & Haas, EUA) adicionado
em concentracfes de 0,2 e 0,5% em relacdo & massa seca de sélidos. As
suspensdes foram dispersas por tempos de até 3 min com uma sonda de
ultra-sons (Dr. Hielscher UP400S, Alemanha).

Em seguida, diferentes concentracdes de alumina (1, 2,5 e 5%) foram
adicionadas a suspensfGes de LZS, mantendo-se em todos 0s casos a
viscosidade entre 150 e 200 mPa.s na velocidade de cisalhamento de 150 s
L. Esta viscosidade é considerada ideal para a obtencéo de fitas de 0,2 mm
obtidas na velocidade da colagem de 30 mm.s™. Isso implica na variagdo do
teor de sélidos das suspens@es. Para a sua preparacdo, as suspensdes foram
mecanicamente agitadas (RW 200 digital, IKA, Alemanha) durante a adicdo
das nanoparticulas de Al.Os e, posteriormente, homogeneizadas em moinho
de alumina rotativo (Mahwah NJ 07430U.S, Stoneware, USA) contendo
bolas de alumina durante 1 h para assegurar a homogeneidade do sistema.

e Rota B: Obtengdo de suspensdes estaveis para o precursor LZS
nanoestruturado e as composic¢des de LZS + Al,O3

Suspensfes aquosas concentradas dos pds das nanoparticulas
precursoras do sistema LZS e composi¢cfes de LZS+Al,O3 foram
preparadas por meio de agitagdo mecénica (IKA) variando as concentracoes
do contetdo volumétrico de sélidos de 20 a 40 %, utilizando agua
deionizada como meio de dispersdo. Em uma etapa posterior, as suspensdes
foram colocadas em moinho gira-jarros por 24h, para facilitar a
desaglomeracgdo das nanoparticulas. Estas suspensdes foram estabilizadas
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com um polieletrolito comercial (dispersante) a base de poliacrilato de
amoénio (Duramax D-3005, Rohm & Haas, EUA) adicionado em
concentracBes de 1 a 4 % em relagdo a massa seca de sélidos.

e Colagem de fitas

As suspensdes estaveis do precursor do sistema LZS, bem como das
composi¢fes de LZS + AlbOs, obtidas, por meio das diferentes rotas
desenvolvidas e utilizadas neste trabalho, foram conformadas por colagem
de fitas. A estas suspensdes, foram adicionados, de forma gradativa,
guantidades de ligante. O ligante utilizado foi uma emulséo acrilica de poli
(metacrilato de metila), PMMA, (Duramax B-1000 Rohm & Haas, EUA),
composto por 55% em massa de sélidos. A quantidade adicionada foi
determinada por meio de estudo reoldgico especifico a ser apresentado
posteriormente. Para 0s p6s do precursor vitroceramico, foi necessaria a
adicdo de um segundo ligante, PVA (Optapix PAF 35, Zschimmer-
Schwarz, Alemanha, com 35% de matéria ativa). Apds a homogeneizagdo
dos ligantes durante 1 h em um moinho de bolas de alumina (IKA RW 200
digital, Alemanha), as suspensfes foram desgaseificadas durante 2 h, sob
rotacdo lenta, isto é, 40 rpm.

A suspensdo estavel e com os aditivos ja adicionados, foi colocada
em um equipamento de colagem de fitas, e a obtencdo das mesmas (fitas) se
deu com um tape caster construido em laborat6rio com a abertura do doctor
blade em espessuras de 200 um, sendo 0 motor com frequéncia de 15 Hz e
velocidade de avanco de 30 mm/s. As fitas, com largura de 10 mm e
comprimento de 400 mm, foram obtidas com taxa de cisalhamento estimada
em 150 st Um filme de poliéster do tipo Mylar foi utilizado como
substrato as fitas o qual foi recoberto com uma fina camada de graxa de
silicone para facilitar sua remocdo. O processo de secagem foi realizado a
temperatura ambiente dentro da maquina por 48 h. A Figura 21, mostra
fotografias do dispositivo nivelador juntamente com a maquina de colagem
em carro mével utilizado para produzir as fitas ceramicas.
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Figura 21: (a) Dispositivo nivelador doctor blade utilizado na producédo das
fitas; (b) Micrdmetros reguladores de altura; (c) equipamento de colagem
em fitas de carro movel; (d) controlador de velocidade; (e) motor.

(d)

(e)

Fonte: Autora (2016).
3.2.2.30btengdo de materiais multicamadas

Materiais multicamadas foram preparados a partir dos materiais do
sistema LZS e LZS+Al>O3 obtidos pela Rota A, cortando as fitas verdes em
discos com 20 mm de diametro. Os discos obtidos foram laminados
aplicando uma pressdo manual e usando algumas gotas de agua como
agente de colagem, em temperatura ambiente. Foram obtidos materiais
contendo 4 camadas e com o aumento gradual da concentragdo de alumina.
A disposicdo dos diferentes laminados verdes formados a partir da
laminacéo dos discos pode ser visto na Figura 22.
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Figura 22: Desenho esquematico que mostra 0s passos de preparagdo e a
configuracdo das multicamadas antes do processo de queima. (a) cortador
cilindrico; e (b) multicamadas com composicao graduada.

Cortador
cilindrico

Fita verde

Fonte: Autora (2016).
3.2.2.4 Obtencé&o de materiais bicamadas cerdmica/metal

Laminados  retangulares (20mm x 40mm) bicamadas
cerdmica/metal de materiais selecionados de cada uma das rotas de
processamento, foram obtidos utilizando uma termoprensa (Schultz, PTH
15, Brasil) com controle de pressdo em torno de 30 MPa e temperatura de
60 °C. Os metais utilizados foram substrato de silicio (wafer de silicio), tipo
p, orientacdo (100), (Silicon Valley Microelectronics, Inc., EUA), e
substrato de ago inoxidavel AISI 316L (Suministros Industriales
TXOFRE S.L.L., Espanha).

3.2.3Processos de queima
e RotaA:

Os corpos de prova obtidos por prensagem do precursor
vitroceramico LZS e composic¢des de LZS + Al,Os, foram secos em estufa a
110 °C, por 2 h. Subsequentemente foram submetidos a processos de
gueima em forno convencional (H 70, Nabertherm, modelo com
controlador P330, Alemanha), em temperaturas de 800, 850, 900 e 950°C,
durante 30 min, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min e resfriados
inercialmente até a temperatura ambiente.

Para o processo de queima das fitas deste mesmo material, foi
necessaria uma etapa de remocao da matéria organica com baixa taxa de
aquecimento, isto é, 0,5°C/min até 400°C durante 120 min. A
sinterizag&o / cristalizagdo foi realizada a 900 °C durante 30 min com uma
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taxa de aquecimento relativamente baixa (2 °C/min) para evitar a
deformacéo das fitas.

e RotaB:

Os corpos de prova obtidos por prensagem e por colagem de fitas, do
precursor do sistema LZS nanoestruturado e as composi¢cdes com Al2Os,
foram secos em estufa a 110 °C, por 2 h. Em uma etapa posterior, 0s corpos
obtidos foram queimado sem forno convencional (H 70, Nabertherm,
modelo com controlador P330, Alemanha) nas temperaturas de 900, 950,
1000 1050 e 1100 °C durante diferentes tempos (30, 120 min), com
diferentes taxas de aquecimento (1, 5 e 10°C/min) e resfriados
inercialmente até a temperatura ambiente. Além disso, um processo de
gueima ndo convencional, também foi utilizado. Para isso, os pés do
precursor LZS nanoestruturado e suas composi¢des com Al,Oz foram
submetidos ao processo de queima utilizando-se a técnica de SPS.
Inicialmente, os pds foram introduzidos em molde de grafite e prensados
uniaxialmente a 10 MPa. Em seguida, os compactos obtidos foram
introduzidos no SPS (HP D-25, FCT System Gmbh, Alemanha) e aquecidos
por corrente elétrica a uma taxa de 100 °C/min, sob pressdo de 80 MPa, até
a temperatura de 850 °C com duragdo de pulsos de 1 min. O monitoramento
da temperatura de queima foi realizado com um pirdmetro ético, que mede
a temperatura na parede do molde de grafite.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO UTILIZADAS

Esta secdo descreve as técnicas utilizadas para a caracteriza¢do das
matérias-primas e formulagdes desenvolvidas.

As caracterizacOes foram realizadas com a finalidade de se obter
informac@es que possibilitassem comparar as rotas de obtencdo do sistema
LZS (vitroceramico e nanoestruturado), quanto as suas propriedades
quimicas e fisicas, estruturais e microestruturais e suas propriedades
térmicas, elétricas e mecénicas.

3.3.1 Caracterizac0es fisicas e quimicas

3.3.1.1 Anélise de distribuicao de tamanho de particulas: Difracéo laser e
Disperséo dinamica de luz

Para determinar o tamanho de particula das matérias-primas
utilizadas bem como determinar o tamanho de particula do precursor
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vitroceramico LZS ap6s o processo de moagem, foram utilizadas duas
técnicas distintas:

e A difracdo laser usada para determinar a faixa de tamanhos entre
0,20 e 880 um (Mastersizer S, Malvern, Reino Unido).

e A dispersdo dindmica de luz usada para determinar a faixa de
tamanhos entre 0,6 nm e 6 pm (Zetasizer Nano ZS, Malvern, Reino
Unido). Neste caso, foram preparadas suspensdes diluidas com
0,01% em massa, utilizando, quando necessario, diferentes
guantidades de dispersante e tempos de ultrassom.

3.3.1.2 Area superficial especifica: Adsorgao-dessorcao de nitrogénio

Para determinar a area superficial especifica das matérias-primas
utilizadas, bem como do precursor vitroceramico obtido apds o processo de
moagem, foi utilizado o método BET (Monosorb Surface Area Analizer
MS-13, Quantachrome, EUA). Os materiais foram desgaseificados a 150°C
durante 2 h.

3.3.1.3 Composicao quimica: Fluorescéncia de raios X

A anélise quimica da composicdo das matérias-primas utilizadas e
composicdo do precursor do sistema LZS obtidos pelas diferentes rotas, foi
realizada por meio da técnica de fluorescéncia de raios X (FRX, PW 2400,
Philips, Holanda) com tubo de 3 kW e alvo de rodio. A fracdo de litio foi
determinada por absorcao atdmica (969, Unican, Reino Unido)

3.3.1.4 Determinagdo do potencial zeta: Velocimetria laser Doppler

O valor de potencial zeta (mV) das matérias-primas nanométricas
utilizadas, bem como do pé vitreo (precursor vitroceramico) LZS, foi
determinado pela técnica de velocimetria laser Doppler a temperatura de
25°C (Zetasizer Nano ZS, Malvern, Reino Unido). As medidas foram
realizadas diluindo 1 g de cada composi¢do em 1000 mL de agua destilada,
usando como eletrélito inerte 0 KCI 102 M e HCIl e KOH (10'M) para
alterar o pH. A partir da curva resultante do ensaio, foi possivel definir o
ponto de carga zero (PCZ), ou seja, o ponto onde as cargas superficiais se
anulam e ha floculacéo.
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3.3.1.5 Analise reoldgica das suspensdes

O estudo do comportamento reoldgico das suspensfes dos
precursores do sistema LZS obtidos pelas diferentes rotas, bem como das
composi¢des de LZS + Al,Os3, foi realizado em um redmetro (Haake RS 50,
Thermo Electron, Alemanha), com configuragdo de sensor duplo cone/prato
(DC60/2, Thermo Haake, Alemanha) que requer um volume de amostra
entre 5 e 10 mL. Esse método de medida consiste em trés etapas no modo
de velocidade (cisalhamento) a uma temperatura constante de 25 °C.

Inicialmente, produziu-se um incremento linear de velocidade de
cisalhamento de 0 a 1000 s em 3 min. Em uma segunda etapa,
estabeleceu-seum patamar de velocidade de cisalhamento de 1000 s*
durante 120 s, e entdo, em uma terceira etapa, promoveu-se uma diminuicao
da velocidade de cisalhamento de 1000 até 0 s em 300 s.

Assim, curvas de fluxo foram determinadas para avaliagdo da
estabilidade das suspensfes. Foram estudadas as condi¢des Otimas de
dispersdo, em funcdo de pardmetros como quantidade de sélidos em
suspensdo, proporcao de dispersante, tempo de homogeneizagdo, dispersdo
em ultrassom e proporcdo de ligantes.

3.3.1.6 Variagdo dimensional e densificacéo

A fim de determinar a retracdo térmica linear dos precursores do
sistema LZS obtidos pelas diferentes rotas, bem como das composicGes de
LZS + Al>O3, foram utilizados cinco corpos de prova, de cada composi¢do
conformada por prensagem uniaxial e colagem de fitas, para cada condigéo
de tratamento térmico. As dimensdes dos corpos de prova foram medidas
antes e depois do processo de queima, com auxilio de um paquimetro
digital (CD-6" CSX-B, Mitutoyo, EUA) com 0,01 mm de resolucdo. A
retracdo térmica linear foi calculada por meio da Equacéo 3.

R, = (Df];iDi) .100 Equacéo (3)

Onde Ry ¢ a retracdo térmica linear diametral (%), D; é a medida do
didmetro da amostra nédo tratada termicamente (mm) e Dr é a medida do
didmetro da amostra tratada termicamente (mm).

A densidade aparente, a verde e apds tratamento térmico, foi medida
aplicando-se o principio de Arquimedes com imersdo em agua a 25 °C,
(Shimadzu Ax200 equipado com kit para medicdo da densidade SMK 401).
A densidade real de cada amostra foi determinada por picnometria ao gas
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hélio (AccuPyc 1340, Micromeritics, USA). A densidade relativa foi
calculada, relacionando as medidas de densidade aparente e real das
amostras conforme a Equacdo 4.

Droi=(=2).100 Equagdo (4)

eal

Onde Dy é a densidade relativa (%), Dap é a densidade aparente
(9/cm?) e Dreal € a densidade real ou verdadeira do sélido (g/cmd).

3.3.2 CaracterizacOes térmicas
3.3.2.1 Analise térmica diferencial (ATD) e termogravimétrica (TG)

Amostras dos precursores do sistema LZS obtidos pelas diferentes
rotas, bem como das composi¢fes de LZS + Al,O3 foram submetidos a
ensaios de analise térmica diferencial (ATD) e termogravimetrica (TG)
(SDT Q600, TA Instruments, EUA). A partir dessas analises térmicas, foi
possivel determinar as temperaturas, de cristalizagdo (T¢) e de fusdo (Ty), e
as transformacdes fisicas e quimicas que ocorrem com 0s materiais, quando
tratados termicamente. As andlises foram realizadas em atmosfera oxidante
(ar), com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, em um intervalo de
temperatura compreendido entre 25 e 1300 °C, usando-se um cadinho de
platina vazio como material de referéncia.

3.3.2.2 Dilatometria

A curva de expansdo térmica do vidro de LZS (precursor
vitrocerdmico) ndo tratado termicamente, na forma de um bastdo (~5 mm
de comprimento com 5 mm de didmetro) foi obtida em um dilatbmetro
(DIL 402 C, Netzsch, Alemanha) e foi utilizada para determinar o
coeficiente de expansdo térmica linear (CET) do vidro LZS, na faixa de
temperatura de 26-500°C, e as temperaturas de transicao vitrea (Tg) e de
amolecimento dilatométrico (Ts). O ensaio foi realizado em atmosfera
oxidante (ar) a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Os precursores do sistema LZS, obtidos pelas diferentes rotas, bem
como das composicdes de LZS + Al,Os, foram submetidos a ensaio de
dilatometria em um dilatbmetro optico (ODHT,Expert System Solution,
Misura, Italia) onde foram obtidas as curvas de retracdo térmica. As
amostras foram aquecidas até a fusdo, com uma taxa de agquecimento de
10 °C/min, em atmosfera oxidante (ar). A partir dessas curvas, foi possivel
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determinar as temperaturas de inicio e de fim do processo de densificacdo,
em termos de retracdo, das composi¢des formuladas.

3.3.3 Caracterizagdes estruturais e microestruturais
3.3.3.1 Anélise estrutural

Por meio da técnica de difracdo de raios X foi possivel realizar as
andlises qualitativas e quantitativas das fases cristalinas, e tamanho de
cristalito.

Para investigar a natureza amorfa do precursor vitroceramico LZS e
investigar as fases cristalinas formadas ap6s as diferentes condigdes de
tratamento térmico do precursor vitroceramico LZS obtidos pelas diferentes
rotas, bem como das composi¢fes de LZS + Al,O3 foi utilizado um
difratdmetro de raios X (X'Pert, Philips) acoplado a um tubo de cobre
(radiagdo CuKa), poténcia de 40 kV e 30 mA. As condigdes de ensaio
foram: passo de 0,02°, tempo de passo de 1s e intervalo de medida em 26,
de 3 a 80°. Para identificacdo das fases cristalinas formadas, foi utilizado o
banco de dados JCPDS.

Os tamanhos de cristalito, para os materiais nanoestruturados (D),
foram calculados utilizando a Equagéo 5 de Scherrer:

7} <
D = mEquagao 5)

Sendo k uma constante cujo valor é 0,9999, A o comprimento de
onda da radiacdo incidente utilizada, § a largura da meia altura em radianos
do pico mais intenso e 8 o0 angulo de Bragg em graus.

A quantificacdo relativa das fases cristalinas presentes nos materiais
obtidos pelas diferentes rotas, apds tratamentos térmicos, teve como base 0
método de Rietveld [145]. Ao contrério de outros métodos utilizados na
quantificacdo de fases cristalinas, 0 método de Rietveld utiliza todo o
intervalo angular do padrdo de difracdo, aumentando a precisdo do
refinamento, uma vez que minimiza problemas devido a sobreposicédo de
picos. As diferencas entre os dois difratogramas sdo calculadas segundo o
método dos minimos quadrados, sendo essa diferenga minimizada a medida
que o modelo tedrico se aproxima das caracteristicas da estrutura [146,
147]. Os dados cristalograficos foram encontrados, com um bom grau de
aproximacdo, em tabelas internacionais de cristalografia e arquivos ICSD.
Com os dados de cada fase individual, e com o auxilio do programa
computacional X Pert High Score Plus®, simulou-se o espectro tedrico das
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fases cristalinas presentes no material. No entanto, ele considera o material
como estando 100% cristalizado, o que ndo se aplica aos materiais
vitroceramicos em estudo. Os teores aqui identificados serdo denominados
teores relativos, uma vez que ndo foi quantificada a parte amorfa do
material.

3.3.3.2Microestrutura: Microscopia eletronica de transmissdo (MET), e
Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para avaliar caracteristicas morfoldgicas do precursor do sistema
LZS nanoestruturado, Rota B, ap6s o processo liofilizagao e calcinagdo, foi
utilizado um microscopio eletrénico de transmissdo (JEM 2011, JEOL,
Japdo), com intensidade de 100 kV. As amostras foram dispersas em
acetona durante 10 min de ultrassom.

Para avaliar caracteristicas, morfoldgicas apds o processo de
moagem do precursor vitroceramico do sistema LZS, Rota A, foi utilizado
um microscopio eletrdnico de varredura MEV (JSM-6701F, Jeol, Japéo).

As micrografias da microestrutura formada apds o processo de
gueima do precursor vitroceramico LZS obtidos pelas diferentes rotas, bem
como das composicGes de LZS + Al,Os conformadas por tanto por
prensagem uniaxial quanto por colagem de fitas, foram analisadas em
microscépio eletrénico de varredura, MEV, (JSM-6701F, Jeol, Japdo).
Amostras das superficies de fraturas foram recobertas com um fino filme de
ouro (Au) e, entdo, levados ao MEV para analise da microestrutura.

Para avaliacdo da compatibilidade quimica e termomecénica dos
laminados bicamada, foi analisada em MEV a secdo transversal polida
dessas amostras, verificando-se a existéncia ou ndo de defeitos como trincas
e delaminag@es junto as suas interfaces.

3.3.4 Medidas de propriedades

As propriedades elétricas (condutividade elétrica, constante dielétrica
e tangente de perda), mecanicas (dureza e médulo de Young) e térmicas
(condutividade térmica e CET) dos materiais sinterizados nas melhores
condi¢Bes selecionadas ao longo do trabalho, foram avaliadas e
correlacionadas com a estrutura e microestrutura dos materiais obtidos.
Foram avaliadas as propriedades dos materiais vitroceramicos LZS e as
composigdes obtidas com LZS+Al,03, produzidos pela Rota A, queimados
a 900 °C por 30 min. Para os compositos produzidos pela Rota B, foram
avaliadas as propriedades para 0s compdsitos queimados por queima
convencional a 1000 °C por 120 min e por SPS a 850 °C por 1 min. As
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propriedades foram avaliadas nos compdsitos conformados por prensagem
uniaxial.

3.3.4.1 Propriedades térmicas

A condutividade térmica (k) foi medida por meio do equipamento
TCi Thermal Conductivity Analyzer (C-Therm Technologies). A medida é
realizada em temperatura ambiente e baseada na norma ASTM D 7984
[148]. Utiliza um sensor de reflectancia de calor de apenas um lado da
amostra, onde se aplica uma fonte de calor constante e momentanea. As
amostras tiveram as faces lixadas e polidas. Foram realizadas 5 medidas em
cada face das amostras.

O coeficiente de expansao térmica linear (CET) foi calculado a partir
de curvas de expansdo térmica produzidas em um dilatbmetro de contato
(402 EP, Netzsch Geratebau) a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, em
atmosfera oxidante (ar). O coeficiente de expansdo térmica linear foi
calculado no intervalo de temperatura compreendido entre 26 e 500 °C.

3.3.4.2Propriedades elétricas

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas por meio da
técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica em atmosfera de ar
sobre uma amostra cilindrica (6,5 mm de diametro x 3 mm de altura)
recoberta em ambas as faces por pasta de platina como eletrodo. Para
garantir maior aderéncia da pasta de platina, a amostra foi calcinada a
900°C por 30 min a uma taxa de aquecimento de 5°C/min (As amostras
gueimadas por SPS, foram calcinadas a 800 °C). Os fios terminais de
platina, em contato com os eletrodos de platina, foram conectados aos
terminais de contato de um potenciostato (Agilent 4294A). As medidas
elétricas foram realizadas utilizando uma sonda de duas pontas, na faixa de
frequéncia entre 1 MHz e 10 Hz com amplitude de 50 mV em um intervalo
de temperatura compreendido entre 300 e 900°C com incrementos de 50°C.
E importante salientar que para temperaturas abaixo de 300 °C ndo foi
possivel obter a curva de impedancia com precisdo, pois a condutividade
eléctrica é muito baixa em relacdo aos efeitos do eletrodo.

Com estas medidas, obtém-se um grafico de Z** (parte imaginaria da
impedancia) por Z’ (parte real da impedancia), chamado de plano complexo
da impedancia. O grafico Z’° x Z’ ¢ um semicirculo, cuja intersec¢do, a
baixas frequéncias, com o eixo dos reais (Z’) fornece a resisténcia da
amostra. Os espectros de impedancia adquiridos foram analisados
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utilizando o software de ZVIEW®. A resisténcia (R), por sua vez, é
convertida em resistividade (p) conforme Equagéo 6:

p=R- Equacéo (6)

Em que S é a area (cm) recoberta da superficie da amostra, e L a
espessura da amostra (cm). A partir do calculo da resistividade, finalmente,
é possivel obter a condutividade elétrica (o), por meio da Equacéo 7:

o= Equacéo (7)

1
p
Posteriormente, € possivel calcular a energia de ativagdo do material,
OuU seja, a energia necessaria para o transporte da espécie condutora do
material, neste caso, os ions. Esta energia ¢é calculada a partir da equacéao de
Ahrrenius[149](log o(S.cm™) ) versus 1000/T (K1), descrita na Equagéo 8:

In(c.T) = _k—b;a Equacéo (8)
Onde Ea é a energia de ativacdo para o processo de condugao[150].

Medidas de constante dielétrica (gr) e tangente de perda dielétrica
(tan 3) foram realizadas em equipamento de medidas LCR E4980A
(Keysight) utilizando o Test Fixture especifico para medi¢do da constante
dielétrica 16451B (Keysight) em freqliéncias de 1 MHz, a temperatura
ambiente.

O principio de funcionamento do ensaio baseia-se na aplicagdo da
amostra como um capacitor dentro de um circuito fechado, onde é medido a
capacitancia e o fator de dissipacdo da amostra sob determinada tensdo.
Devido & geometria dos eletrodos e da amostra, é possivel calcular a
constante dielétrica por meio da Equac&o9:

Cpd
Er = . &
r (T[D)z 0

Equacéo (9)

Onde ¢ € a constante dielétrica do material, go a constante dielétrica
do meio (neste caso ar: 8,854-10'? A-s/V-m), C a capacitancia paralela
equivalente; d, a espessura da amostra e D o didmetro do eletrodo interno.
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3.3.4.3 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas avaliadas para os materiais sinterizados
foram a dureza e 0 modulo de elasticidade longitudinal, ou médulo de
Young (E). Os ensaios foram realizados por técnicas de indentacdo
instrumentadas. Essa técnica é capaz de determinar os valores de dureza dos
materiais em volumes nanométricos de material sem a necessidade de
observar a imagem impressa pelo indentador. Os equipamentos trabalham
em uma escala de cargas entre 102 e 10-5 g. A técnica é fundamentada no
Célculo da dureza por meio do registro das curvas de carga-descarga
(curvas P-h) do ensaio e da profundidade alcangada (hmax) pelo indentador.

O ciclo de carregamento de um teste tipico nanoindentagdo para
determinar a dureza e modulo de elasticidade, é realizada em varias etapas:
(a) o indentador € penetrado sobre a superficie da amostra até que esta seja
detectada mediante um sinal e uma sensibilidade pré-definida, (b) o
indentador penetra a amostra mediante um aumento de carga até a
profundidade ou carga programada. (c) a carga ¢ mantida durante alguns
segundos para permitir que ocorra toda a deformacdo pléstica, (d) se
descarrega registrando toda a recuperacdo elastica até aproximadamente
90% da carga e, (e) se mantém novamente a carga constante durante uns
segundos. Esta serve para determinar o desvio térmico por meio do calculo
da inclinagdo deste trecho da curva.

Dureza (H) e moédulo de elasticidade (E) foram analisadas utilizando
um nanoindentador (G-200, Agilent Technol., Santa Clara, CA) em uma
profundidades méxima de 2000 nm com um indentador de geometria
Berkovich, previamente calibrado com silica. A rigidez de contato (S) foi
determinada mediante a técnica CSM (do inglés, Continuous Stiffness
Measurement), que permite calcular os perfis de dureza e mddulo de
elasticidade longitudinal em profundidade. A amplitude de oscilacdo foi
programada em 2 nm com uma frequéncia de 45 Hz.

Foram realizadas 16 indentagfes, com espacamento de 100 um entre
elas, dispostas numa matriz (4 x 4) para todas as amostras analisadas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo reporta e discute os resultados obtidos neste trabalho de
tese de doutorado.

4.1 CARACTERIZACOES DAS MATERIAS-PRIMAS
4.1.1 Matérias-primas utilizadas para fusdo do precursor vitroceramico

A manufatura de vidros e fritas requer uma faixa de tamanho de
particulas especifica para assegurar uma maior homogeneidade do fundido
ja que estes influenciam no tempo de fusdo dos vidros e fritas. Particulas
com tamanhos excessivamente grandes fardo com que a fusdo ocorra mais
lentamente em relacdo as particulas com tamanhos menores, resultando em
maior tempo de fusdo e ainda em particulas ndo fundidas, originando
defeitos no produto final. Por outro lado, particulas excessivamente
pequenas resultam em um p6 muito reativo, resultando em uma rapida
fusdo dessas particulas com relagdo as demais, prejudicando a
homogeneidade do fundido. Uma especificacdo tipica de matérias-primas
para utilizacéo na producéo de vidros e fritas, basicamente, requer 90 % das
particulas entre 500 e 125 um, com até 3% entre 500 e 710 um.
Recomenda-se evitar particulas com tamanhos maiores que 710 um e
menores que 63 um [151, 152].

A Figura 23 mostra as curvas de distribuicdo de tamanhos de
particulas para os pds das matérias primas utilizadas para a obtencdo das
fritas do precursor vitroceramico do sistema LZS e a Tabela 8 mostra a
distribuicéo dos diametros (d1o, dso € dgo).
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Figura 23: Curvas de distribuicdo de tamanhos de particulas para os pos das
matérias primas utilizadas para a obtencdo das fritas do precursor
vitroceramico.
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Fonte: Autora (2016).

Tabela 8: Distribuicdo dos diametros (dio, dso € dgo) das particulas das
matérias-primas.

dm) Li.COs Quartzo Zr3Si04
dio 74,7 4,5 8,62
dso 143 58 64
dso 232 215 306

Fonte: Autora (2016).

E possivel observar pela analise da Figura 23 e da Tabela 8,
distribuicdo de tamanho de particula das matérias primas, que 0 dso das
particulas de LiCOs, quartzo e Zr.SiOs é de 143, 58, 64 pum
respectivamente. Além disso, 90% das particulas estdo abaixo de 232, 215 e
306 um, e apenas 10% das particulas tem tamanhos abaixo de 74,7, 4,5 e
8,62 um, respectivamente. Pode-se dizer, de modo geral, que o tamanho e
distribuicdo das particulas das matérias-primas utilizadas, se mostraram
adequadas para fabricagcdo de vidros e fritas, ja que estdo no limite de
tamanhos recomendados para a fusdo de vidros. Desta forma, as matérias
primas puderam ser utilizadas no estado de fornecimento, ndo necessitando
passar por etapas adicionais como moagem e/ou peneiramento.
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4.1.2 Matérias-primas utilizadas para obtencdo do precursor
nanoestruturado

A Tabela 9 mostra os tamanhos de particula (dso) e as areas
superficiais especificas medidas para as nanoparticulas comerciais (ZrO; e
SiO;) utilizadas para obtencdo do precursor do sistema LZS
nanoestruturado.

Tabela 9: Tamanho de particula (dsg) e areas superficiais especificas
medidas para as nanoparticulas comerciais de ZrO; e SiO5.

Amostra Tamanho de particula Area de superficie
dso (hm) especifica (m?/g)
Zirconia 53 53,2
Silica 15 205

Observa-se, pela andlise da Tabela 9, que a as nanoparticulas
comerciais possuem, de fato, tamanhos nanomeétricos e alta area superficial
especifica. Os valores medidos de 53 nm e 53,2 m?/g, de d..s0 e area
superficial para a ZrO e 15 nm e 205 m?/g para a SiO; estdo de acordo com
os valores fornecidos pelo fabricante.

A Figura 24 mostra o aspecto morfologico das nanoparticulas de
ZrO; (MEV-FEG) e SiO, (MET), onde pode-se confirmar, observando as
particulas primérias, o0 tamanho nanométrico das mesmas.

Figura 24: Micrografia do aspecto morfoldgico das nanoparticulas de ZrO-
(MEV-FEG) (a) e SiO2 (MET)(b).

Fonte: Autora (20)

A determinacdo do potencial zeta das nanoparticulas é fundamental
para 0 entendimento sobre a estabilidade da suspensdo a ser preparada. E
necessario conhecer o ponto isoelétrico (PIE) das matérias-primas, que é o
ponto que equivale a neutralizagdo das cargas positivas e negativas para
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Oxidos puros. Além disso, para que ocorra a dispersdo dos 6xidos
precursores do sistema LZS é necessario que as forcas de repulsdo entre as
particulas, superem as forcas de atracéo.

A Figura 25, mostra o comportamento do potencial zeta das
nanoparticulas de zirconia e de silica com a variacéo do pH.

Figura 25: Comportamento do potencial zeta das nanoparticulas de zirconia
e de silica com a variagdo do pH.
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Fonte: Autora (2016)

Pode-se perceber, a partir da andlise da Figura 25, que o valor
encontrado para o PIE para o ZrO; foi de aproximadamente 2. Para valores
de pH maiores que 2, observou-se que o valor de potencial zeta aumenta
continuamente até o pH 7, mantendo-se constante até o valor limite medido
a pH 10. Para esses valores de pH, o potencial zeta é maior que -40,0 mV,
indicando que, nessas condicdes de pH é possivel preparar suspensdes
estaveis com as nanoparticulas comerciais de ZrO;,

Para as nanoparticulas de SiO,, pode-se perceber, que o PIE nédo
chegou a ser medido, mas esta préximo de pH 1. Além disso, o potencial
zeta aumenta continuamente com o incremento do pH até o valor medido de
pH 9, com potencial zeta superior a -30mV, indicando uma estabilidade das
nanoparticulas comerciais de SiO; a este pH. Como pode ser observado, as
particulas de SiO, estdo carregadas negativamente a qualquer pH, o que
sugere a presenca de moléculas adsorvidas na superficie da silica,
necessarias para manter as particulas dispersas na suspensdo coloidal
comercial utilizada. A superficie das particulas de silica nanométrica
coloidal vém sendo estudadas [126], observando-se que existe uma
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estabilizacdo estérica, correspondente a uma camada de polimero adsorvida
na superficie de aproximadamente 1 nm de espessura.

O alto valor de potencial zeta para as nanoparticulas indica elevada
estabilidade das mesmas quando em suspensdo, em pHs acima de 7, pois as
particulas carregadas se repelem e essa forca supera a tendéncia natural a
agregacao. Isso permite que, ao fazer a mistura em suspensdo dessas
nanoparticulas, tanto a ZrO; quanto a SiO; j& se encontram
eletroestericamente estabilizadas, evitando formacdo de aglomerados ou
heterocoagulacao.

Na solucdo de acetato de litio, a qual foram adicionadas as
nanoparticulas de SiO, e de ZrO», houve uma contribuicdo dos ions OH-
para o aumento do pH da suspensdo final. De fato, o pH medido para a
solucdo resultante foi de 11, facilitando assim, em uma etapa posterior, a
efetividade da sintese dos precursores do sistema LZS por dispersdo das
nanoparticulas.

4.1.3 Matérias-primas utilizadas para as composicdes de LZS+ Al2O3

Trabalhos anteriores [28, 29] demonstraram que a incorporagéo de
particulas submicrométricas de Al.Os a matriz vitrea de LZS resultaram em
efetivas reducgdes do CET dos compdsitos sinterizados obtidos. A Figura 24
mostra a micrografia (MEV) e a curva de distribuicdo de tamanhos de
particulas da alumina comercial W 470 x, denominada submicrometrica.

No entanto, a alumina submicrométrica, é de fato, uma mistura de
alumina coloidal (particulas primérias de 66 nm) e particulas
submicrométricas de corundum (412 nm), e tem, portanto, uma distribuicdo
bimodal de tamanho de particula, como pode ser visto na Figura 26(a) e (b).
A area superficial especifica medida por BET foi de 37 m?/g.

Figura 26: (a) Micrografia (MEV) e (b) distribuicdo do tamanho de
particulas da Al,O3 submicrométrica.
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A alumina nanométrica utilizada, (Aloca), apresenta, de fato,
tamanho de particula (dso) de ~13 nm e superficie especifica medida por
BET de 100 m?/g. A Figura 27 mostra a micrografia das nanoparticulas de
Al;O3, onde é possivel confirmar o tamanho nanométrico por meio da
observacdo das particulas primarias das mesmas. Mais caracterizagGes
comprovando o tamanho nanométrico desta Al,O3 comercial séo
encontradas na literatura [126, 153].

Figura 27: Micrografia (MET) mostrando nanoparticulas
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4.2 CARACTERIZAGCAO DOS POS PRECURSORES DO SISTEMA LZS

4.2.1 Rota B: Sintese dos precursores do sistema LZS por disperséo de
nanoparticulas

Antes de passar para a descricdo referente aos pds precursores do
sistema LZS, é necessario 0 entendimento da nova rota de sintese proposta
para estes materiais.

Nesta sintese, é necessario que as particulas sejam estaveis em
suspensao, e para isso é preciso trabalhar em pHs extremos. Como pode ser
observado, de acordo com o potencial zeta das nanoparticulas ja
apresentado na Figura 25, pHs bésicos sdo requeridos para manter as
particulas estaveis, ou seja, com 0 minimo de aglomeracao.

A sintese foi conduzida a temperatura ambiente, e foram testados,
previamente, varios &cidos, organicos e inorganicos, buscando-se sempre a
melhor alternativa para se obter os ions Li* dispersos, e que a solugdo em
gue se encontrassem estivesse em pH basico para que ndo prejudicasse a
estabilizacdo das nanoparticulas de SiO, e ZrO,, de modo a se obter uma
suspensdo estavel de precursores de LZS. A partir deste estudo prévio,
concluiu-se que quanto maior a forca do &cido, pior é o processo de
estabilizacdo das particulas, ja que ions H* sdo liberados para o meio e com
isso, o pH da suspensdo final se torna &cido, desestabilizando as
nanoparticulas de SiO- e ZrO,. Portanto, a melhor alternativa é a utilizacdo
de um é&cido organico fraco, que ao reagir com o carbonato de litio e
hidrolisar, torna-se um sal de acetato, que ao hidrolisar, gera uma base forte
como desejado. Assim, optou-se pelo acido acético glacial.

Para atingir a solubilidade da quantidade em massa de carbonato de
litio necesséaria para obter-se a composicao quimica do LZS, foi necessario
estabelecer uma solugdo de 5 mol.L! de &cido acético glacial. Apds a
estabilizacdo da reacdo e a adicdo das nanoparticulas de zirconia e,
posteriormente, as nanoparticulas de silica, a estabilidade da suspenséo foi
avaliada por meio das suas curvas de fluxo, conforme pode ser visualizado
na Figura 28.
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Figura 28: Curvas de fluxo para a suspensdo dos precursores do sistema
LZS obtidos via sintese por dispersao.
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Fonte: Autora (2016)

E possivel observar pela analise da Figura 28 que a suspenséo obtida,
contendo os precursores do sistema LZS, possui baixa viscosidade, além de
ndo possuir histerese, nem sinais de aglomeracdo. A dispersdo com
ultrassom por 1 min foi eficaz para desfazer aglomerados fracos entre as
particulas, ja que 2 min de ultrassom produz a reaglomeracao das particulas.

Os p0s, obtidos por liofilizagdo, a partir dessas suspensdes, foram
submetidos a analise térmica diferencial a fim de verificar a temperatura de
tratamento térmico (calcinacdo) para eliminacdo dos aditivos organicos
utilizados tanto nas nanoparticulas comerciais, quanto para os aditivos
empregados durante a sintese (acetato). A Figura 29 mostra as curvas de
analises térmica diferencial e termogravimétrica.
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Figura 29: Curvas de analises térmica diferencial (ATD) e
termogravimétrica de composi¢do do sistema LZS obtidos via sintese por
dispersdo de nanoparticulas (ROTA B).
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Fonte: Autora (2016).

E possivel observar, pela termogravimetria (TG) apresentada na
Figura 29, que hd uma perda de massa total de aproximadamente 25 %. A
primeira etapa desta perda em massa corresponde a 4 % e ocorre na faixa de
temperatura de 30 a 100 °C, e se refere a eliminagdo da umidade presente
no material. Na faixa de temperatura de 100 a 300 °C é possivel observar
uma perda de massa de 4%, que estd acompanhada de trés eventos
exotérmicos ((a), (b) e (c)), e pode estar relacionado, além da desidratacdo
da amostra, a combustdo do 4&cido acético [154]. Nas temperaturas
compreendidas entre 300 e 550 °C, altera-se a inclinacdo da curva de TG,
denotando-se uma perda em massa mais vigorosa. Acompanhando tal perda
de massa de 17 %, observa-se um pico exotérmico intenso com maximo em
405 °C, que corresponde, principalmente, a eliminacdo das moléculas dos
aditivos organicos utilizados na obtencdo e estabilizacdo da suspensdo
coloidal da silica (SiO2) [126]. A partir dessas observacdes, foi possivel
decidir sobre a temperatura de calcinagdo dos p6s, para eliminar todos 0s
residuos organicos existentes, que poderiam prejudicar na sinterizacdo dos
mesmos. Posteriormente, a 580 °C, pode ser observado um pico exotérmico,
gue pode estar relacionado a um evento de cristalizagdo, provavelmente de
fases contendo silicatos de litio.

Com base nos resultados de ATD/TG, foi possivel definir a
temperatura de calcinagdo dos p6s precursores do sistema LZS em 600 °C,
ja que a partir desta temperatura ndo ha mais materiais organicos que
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possam prejudicar as etapas subsequentes de processamento. A taxa de
aquecimento selecionada foi relativamente lenta (0,5 °C/min), e o tempo de
permanéncia, na temperatura selecionada, fixado em 4 h, para garantir que
0s 25 % de materiais organicos presentes possam ser eliminados.

4.2.2 Tamanho de particula e morfologia dos pés

A caracterizacdo dos pds do precursor vitroceramico do sistema LZS
(vidro), obtido pela Rota A, iniciou com o estudo da eficiéncia de moagem
das fritas. A Figura 30 apresenta os valores de tamanho de particula (dso, dso
e doo) em funcdo do tempo de moagem do p6 do precursor vitroceramico
LZS a seco (Figura 30 (a)) e a tmido (moagem a Umido apds 120 min de
moagem a seco) (Figura 30(b)).

Figura 30: Valores de tamanhos de particula (dio, dso € dgo) referentes a pos
do precursor vitroceramico LZS em funcdo do tempo de moagem a seco.
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Fonte: Autora (2016).

Na Figura 30(a) é possivel observar, claramente, o efeito que o
tempo de moagem a seco na cominuigdo das particulas. Percebe-se que o
aumento do tempo de moagem do precursor vitroceramico LZS resulta em
menores tamanhos de particulas até o tempo de 120 min, mantendo-se
constante até o tempo de 180 min para todos os diametros médios de
particulas. Com 15 min de moagem o p6 apresentou dgo e dso de 150 e 44
um, respectivamente. Apds 120 min de moagem 0 dgo e dso observado
foram, respectivamente, 18,5 e 3,5 pum. Sendo assim, o tempo mais
eficiente e selecionado para moagem a seco foi de 120 min. Ainda a fim de
estreitar a distribuicdo de tamanhos de particulas e diminuir o dgo das
particulas, o p6 moido por 120 min a seco foi entdo moido a Umido e os
valores dos tamanhos das particulas s&o mostrados na Figura 30(b). E
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possivel perceber que o dgo manteve-se constante até 36 h de moagem, e
diminuiu de 18 para 14 pm quando o tempo de moagem passa de 36 para
60 h. Isso acontece porque a moagem a Umido atua no sentido de
fragmentar preferencialmente as particulas maiores e, estreitando assim, a
distribuicdo de tamanhos de particulas. Esse nivel de tamanhos de particulas
contribui para aumentar a superficie especifica das particulas e, portanto,
aumentar a reatividade durante a queima. Tempos maiores que 60 h de
moagem ja ndo sdo mais eficientes.

Deste modo, apds a moagem, os pds do precursor vitroceramico do
sistema LZS utilizado possuem tamanho de particula dso de 3,5 um, e area
superficial especifica de 2,5 m?/g.

A Figura 31 mostra o aspecto morfologico apresentado pelo po
vitreo precursor do sistema LZS ap6s o processo de moagem.

Figura 31: Micrografias (MEV) mostrando a morfologia do p6 vitreo
do precursor do sistema LZS obtido pela Rota A, apds o processo de

moagem, (a) com pequeno aumento e (b) com maior aumento - detalhe.
%

Fonte: Autora (2016).

A partir da andlise das micrografias da Figura 31, pode ser observada
a presenga de particulas com perfil angular e com valores de didmetro
médio variando entre 2 e 8 um, 0 que esta em bom acordo com as medidas
de distribuicdo de tamanhos de particulas.

A Figura 32 mostra imagens de alta resolugdo, obtidas por
microscopia eletronica de transmissdo, onde foi possivel visualizar as
particulas primérias dos p6s calcinados do precursor nanoestruturado LZS
obtido pela Rota B. Por meio das imagens obtidas foram medidos os
tamanhos (didmetros) médios dos p6s do precursor LZS nanoestruturado,
com auxilio de Software SizeMeter, a fim de confirmar o tamanho das
particulas nanométricas.
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Figura 32: Micrografias (MET) mostrando o aspecto morfoldgico e relagéo
dimensional de tamanhos (didmetros) médios das particulas dos pds do
precursor LZS nanoestruturado.

00.nm 5
Fonte: Autora (2016)

Pode-se observar, pela analise das micrografias da Figura 32, que o
pé do precursor LZS nanoestruturado, €, de fato, formado por particulas
primarias de cerca de 25 nm. Pode-se observar também que ha formacéo de
aglomerados. De fato, para materiais nanoestruturados, ha uma maior
tendéncia a formacdo de aglomerados de nanoparticulas devido aos seus
pequenos tamanhos de particulas e grande area de contato entre os
constituintes nanométricos. Os aglomerados estdo relacionados com a area
superficial que as particulas apresentam, e podem ocorrer quando as
particulas sdo ligadas por forcas eletrostaticas como a de van der Waals, e
os agregados por fortes ligacbes resultantes de processos de calcinagéo,
fus@o e reacdo quimica [155, 156].

4.2.3 Analise quimica

A Tabela 10 apresenta os resultados das andlises quimicas referentes
aos precursores do sistema LZS, obtido pelas diferentes Rotas, isto é, do
precursor vitrocerdmico e do precursor nanoparticulado. Como pode ser
verificado, para o precursor vitroceramico, obtido pela Rota A, existe uma
pequena diferenca entre os valores de composicdo quimica tetrica e
analisada do pé de vidro LZS. Pode-se observar uma pequena diminuicdo
nos valores percentuais referentes ao 6xido de litio, provavelmente em
decorréncia da evaporacdo deste no momento da fusdo. No caso do éxido
de aluminio, a contaminacdo pode estar associada ao processo de moagem
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do p6 de vidro, ja que nesse processo foram utilizados esferas e jarro de
alumina.

Tabela 10: Composicdo quimica dos precursores do sistema LZS
vitrocerdmico e nanoestruturado.

Composic¢ao (%omassa)

OX'dc.)S . Tedrica[111] Precursor LZS Precursor LZS
constituintes . -
Vitroceramico Nanoestruturado
Al,O3 0,95
CaO 0,05
Fe,0s 0,05
Li,O 9,56 8,63 9,16
Na,O 0,05 0,51
SiO, 68,1 68,02 67,85
TiO, 0,05
Zr0, 22,4 22,20 22,48
Total 100,0 100,00 100,00

Fonte: Autora (2016)

Da mesma forma, pode ser verificado, pela analise da Tabela 10, que
para o precursor do sistema LZS nanoestruturado, obtido pela Rota B, é
possivel observar uma pequena diferenca na quantidade de oxido de litio.
Este fato, pode ter ocorrido ja que o litio esta livre no meio aquoso e pode
ser fisicamente arrastado durante a sublimacdo do gelo na etapa de
liofilizacdo. No caso do Oxido de sodio, a contaminacdo pode estar
associada a estabilizacdo das nanoparticulas comerciais, ja que as
nanoparticulas de SiO;, por exemplo, sdo estabilizadas com aditivos
contendo Na.O.

Mesmo assim, esses Oxidos, em pequenas quantidades,
aparentemente, ndo afetaram o desempenho esperado do sistema LZS
obtido pelas diferentes rotas, ja que a pureza dos materiais obtido é superior
a 99%.

4.2.4 Analise estrutural

A Figura 33 mostra um difratograma de raios X do p6 do precursor
vitroceramico (vidro) do sistema LZS, obtido pela Rota A. O difratograma
de raios X exibe uma elevacdo pronunciada do espectro de difracdo em
torno de 23°, caracteristica de fase amorfa.
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Figura 33: Difratograma de raios X do p6 de vidro, precursor do
vitrocerdmico do sistema LZS.
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Fonte: Autora (2016)

A Figura 34 apresenta difratogramas de raios X do pé precursor do
sistema LZS nanoestruturados, obtido pela Rota B, logo ap6s a liofilizacdo
(a) e apos a calcinagdo a uma temperatura de 600 °C (b).

Figura 34: Difratograma de raios X do pé do precursor do sistema LZS
nanoestruturado logo ap6s a liofilizacdo (a) e calcinado a 600 °C (b),
oLi;SiOg3; # Badeleita.

* Li,SiO,
# Badeleita

Intensidade (u.a.)

10 15 20 25 Sb 35 40 45 50
2 0 (graus)

Fonte: Autora (2016).
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Os difratogramas de raios X mostrado na Figura 34 exibem uma
pequena elevacdo do espectro de difracdo em torno de 23°, caracteristica de
fase amorfa, presente na silica amorfa utilizada. Além disso, picos
caracteristicos da fase badeleita (fase cristalina da zirconia monoclinica)
podem ser observados para os dois casos. Com a calcinagdo em 600 °C, é
possivel observar também a formagéo da fase metasilicato de litio (Li2SiOs,
JCPDS 29-0829), como previsto a partir da curva de analise térmica
diferencial. E possivel observar, pela analise do difratograma, que ha um
alargamento dos picos cristalinos de difracdo de raios X, 0 que é um
indicativo de que o material é composto por cristais muito pequenos (com
tamanhos na escala nanométrica) [157]. A particula primaria pode ser
formada por um ou vaérios cristalitos. No caso das nanoparticulas, o
tamanho de cristalito pode coincidir com o tamanho da particula primaria.
Para os materiais cristalinos, o tamanho das particulas primarias ou
tamanhos de cristalitos, pode ser estimado através do alargamento do pico
de difracdo de raios X [158].

O tamanho de cristalito, calculado por meio da equacdo de Scherrer
para os nanoparticulas precursoras do sistema LZS é mostrado na Tabela
11

Tabela 11: Tamanho de cristalito do sistema LZS, obtido pela Rota B,
calculado por meio da equagdo de Scherrer.

LZS nanoestruturado | Tamanho de cristalito
(nm)
Liofilizado 25,7 nm
Calcinado (600 °C) 27,1 nm

Fonte: Autora (2016).

A partir da Tabela 11, pode-se observar que praticamente ndo houve
alteragdo no tamanho de cristalito ap6s o processo de calcinagdo. Além
disso, os tamanhos de cristalitos sdo bem similares aos tamanhos obtidos na
distribuicdo de tamanhos de particulas (particulas ndo aglomeradas) e 0s
tamanhos medidos nas imagens de MET observado na Figura 32.

4.2.5 Densidades reais
A densidade real medida do precursor vitrocerdmico do sistema LZS,

obtido pela Rota A, foi 2,70+0,05 g/cm? e esta coerente, ja que a calculada
segundo Appen [159] foi de 2,68g/cm?.
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J& para os poés calcinados a 600 °C, do precursor do sistema LZS
nanostruturado, obtido pela Rota B, a densidade real medida foi de
2,61+0,05g/cm?.

4.2.6 Expansao térmica do precursor vitroceramico

A Figura 35 mostra a curva de expansdo térmica de um bastdo de
vidro LZS, obtido pela Rota A, ndo tratado termicamente. A amostra foi
aquecida a 10°C/min até a temperatura de 800 °C. O coeficiente de
expansdo térmica linear (CET) é igual ao coeficiente angular da reta da
curva de expansdo térmica do vidro. Determina-se por meio da equacéo da
reta, o valor do CET. Portanto, o valor do CET, entre 26 e 500 °C, do
precursor vitroceramico LZS, é de 7,14x10° °CL. A partir dessa curva, foi
possivel também estimar os valores de temperaturas de transi¢do vitrea
(T4=640 °C) e de amolecimento (Ts=700 °C), respectivamente.

Figura 35: Curva de expansdo térmica de um bastdo de vidro LZS, nédo
tratado termicamente.
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Fonte: Autora (2016).

4.3 CARACTERIZACAO DAS COMPOSICOES LZS+Al,03:
4.3.1 Analises térmicas
A influéncia da adicdo das particulas submicrométricas e

nanométricas de alumina na densificagdo do precursor vitroceramico LZS, é
mostrada na Figura 36. Pode-se observar que a densificacdo, em termos de



114

retracdo, inicia-se em torno de 700 °C, concluindo-se em temperaturas ao
redor de 950 °C. A retracdo linear foi reduzida, como esperado, com o
aumento da adicdo da Al>Os, devido a sua refratariedade, que pode reduzir
a velocidade de sinterizagao por fluxo viscoso, se é que ainda existe alguma
ou pouca fase vitrea residual. A cristalizacéo inicia-se logo ap6s o término
da densificacdo, a qual permanece quase constante até 950 °C, quando
ocorre uma expansdo causada pelo inicio da fusdo das fases cristalinas
formadas.

Figura 36: Variag@o dimensional para o precursor vitrocerdmico do sistema
LZS, obtido pela Rota A, e de composi¢des LZS + Al,Os3 contendo 1, 2,5
5% de Al,O3 nanométrica (LAn, 2,5An e 5An) e de composices LZS +
Al>03 contendo 5% Al,O3 submicrométrica (5As).
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Fonte: Autora (2016).

Este comportamento, observado na Figura 36, estd em boa
concordéncia com os resultados previamente reportados para este sistema
[28, 29], e pode ser tomado como referéncia para comparacdo com 0s
materiais de Al,O3 com tamanhos de particulas nanométricos, cujo efeito é
estudado aqui pela primeira vez. Para composi¢des com alumina
nanoparticulada, a retracdo linear diminuiu a medida que o teor de Al,O3
aumenta, como esperado. No entanto, quando se compara 0 comportamento
térmico da composicdo 5An (5% de AlOs nanométrica) com a da
composicdo 5As (5 % de alumina submicrométrica), pode ser visto que o
primeiro mostra um pico mais intenso indicando que a Al,O3 nanométrica
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reage em maior extensdo do que as particulas submicrométricas. Assim,
apesar de ambas as composi¢des terem 0 mesmo 0Oxido, isto é, Al.O3 (com
mesma composic¢ao quimica) a redugdo do tamanho de particulas aumenta a
reatividade.

A Figura 37 apresenta as curvas da andlise térmica diferencial para o
precursor vitroceramico LZS (0% de Al,O3), de composi¢des LZS + Al,O3
contendo 1, 2,5 e 5% de Al.O3; nanométrica e de composicdes LZS + Al,O3
contendo 5% Al.O3 submicrométrica.

Figura 37: Curvas de analise térmica diferencial (ATD) para o precursor
vitrocerdmico do sistema LZS, obtido pela Rota A, e de composi¢des LZS
+ AlOs contendo 1, 2,5 e 5% de Al,O3(1An, 2,5An e 5An) e de
composicdes LZS + Al,O3 contendo 5% Al,O3 submicrométrica (5As).
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Fonte: Autora (2016)

Analisando a curva termogravimétrica do precursor vitrocerdmico do
sistema LZS obtido pela Rota A, percebe-se, claramente, um evento
exotérmico de cristalizacdo (tc) em 910 °C, o qual indica a cristalizacdo das
principais fases, como silicato de zirconio e dissilicato de litio. O evento
endotérmico, em 1000 °C é referente ao inicio da fusdo das fases cristalinas
do precursor vitroceramico LZS. Com o aumento da quantidade de Al;Os
adicionada, a cristalizacdo simultanea das diferentes fases cristalinas no
vidro precursor do sistema LZS foi inibida, uma vez que ¢ possivel observar
uma reducdo na intensidade dos picos de cristalizagdo. A adi¢do de alumina
faz com que a fusdo ocorra a temperaturas ligeiramente mais baixas,
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embora a concentragdo de AlO3 ndo tenha influenciado significativamente
a temperatura de fusdo (Tr) das fases cristalinas formadas.

Com base nas curvas de retracdo térmica linear e de analise térmica
diferencial das composicdes, é possivel definir a temperatura maxima do
processo de queima (sinterizacdo/cristalizacdo), em 950°C, e, portanto,
abaixo da temperatura especifica de fusdo (1000°C). Assim, temperatura
minima do processo de queima é da ordem de 800°C.

A influéncia da adigo das particulas nanométricas de alumina na
densificacdo do precursor do sistema LZS nanoestruturado, obtido pela
Rota B, é mostrada na Figura 38.

Figura 38: Curvas de retracdo térmica linear para o precursor do sistema
LZS nanoestruturado, obtido pela Rota B, e de composi¢es LZS + Al,O3
contendo 1, 2,5 e 5% de Al,O3(1Ang, 2,5Ang € 5Ang)
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Fonte: Autora (2016).

A Figura 38 mostra a curva de retracdo térmica linear dos pos
precursores do sistema LZS nanoestruturados, obtido pela rota B, calcinado,
onde é possivel observar que a densificacdo, em termos de retracdo inicia-se
em aproximadamente 800 °C e segue retraindo até 1150 °C, onde muda a
inclinacdo da curva de retracdo, e inicia-se 0 processo de fusdo das fases
cristalinas. Diferentemente do comportamento observado para o0s
vitroceramicos, ndo ha um intervalo de estabilidade dimensional. Neste
caso, a alta reatividade das nanoparticulas, somada com a concentragdo do
jon alcalino litio, atuam como fundentes e promovem a
densificacao/retragdo dos compositos.
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Além disso, pode-se notar que, ao contrario do comportamento
observado para os vitroceramicos, neste caso, a adicdo da alumina provoca
uma maior retracdo do material. Este fato pode estar relacionado com a
reacdo das nanoparticulas de alumina com o litio a menores temperaturas,
formando fase liquida, o que facilita a retracdo do material.

A Figura 39 mostra curvas de analise térmica diferencial (ATD) para
0 precursor do sistema LZS nanoestruturados, obtido pela Rota B

Figura 39: Curvas de analise térmica diferencial (ATD) do precursor do
sistema LZS nanoestruturados, obtido pela Rota B (LZSg), e da composicéo
contendo LZS + 5% Al,O3(5Ang).
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Fonte: Autora (2016)

Pela analise das curvas de ATD, pode-se observar trés eventos que
acontecem entre as temperaturas de 500 e 1200°C ((a), (b), (c)). Um
primeiro evento exotérmico, em aproximadamente 580°C (a) que esta
relacionado, provavelmente, a cristalizacdo do metassilicato de litio
(Li2SiOs3), conforme visto no difratrograma de raios X dos p6s calcinados a
600°C. Em composi¢cbes com adi¢fes de outros Oxidos na mistura
estequiométrica do dissilicato de litio, os resultados da literatura apontam
que o metassilicato de litio se decompde completamente acima de 820 °C,
onde predomina o dissilicato de litio, o que justifica o segundo pico
exotérmico observado [160] (b). O pico endotérmico observado na
temperatura de aproximadamente 955 °C (c) pode ser atribuido a fusdo das
fases cristalinas contendo litio (Li2Si2Os — Tm = 1033 °C) [84]. Para a
amostra contendo alumina, 0s mesmos picos estdo presentes, no entanto,
menos acentuados.
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4.3.2 Evolugdo das fases cristalinas

A Figura 40 mostra a evolugao das fases cristalinas do vitroceramico
LZS, obtido por meio da Rota A, nas temperaturas de queima de 800 (a),
850(b), 900(c) e 950 °C (d) por um tempo de 30 min, respectivamente.

Figura 40: Difratogramas de raios X mostrando a evolucdo das fases
cristalinas do vitroceramico LZS, obtido pela Rota A, nas temperaturas de
gueima de 800 (a), 850 (b), 900 (c) e 950 °C (d) por um tempo de 30 min,
respectivamente, * ZrSiOa; ¢ Li2Si2Os; ¢ Quartzo.
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Fonte: Autora (2016).

Pode-se verificar, a partir da andlise da Figura 40, que as principais
fases encontradas na vitroceramico LZS, obtido pela Rota A, sdo silicato de
zirconio (ZrSiO4, JCPDS 72-0402) e dissilicato de litio (Li»Si>Os, JCPDS
24-651). Percebe-se, que para a temperatura de 800 °C (Figura 40 (a)), o
fendmeno de cristalizacdo praticamente ndo aconteceu. No entanto, picos de
cristalizagdo sdo observados a partir de 850 °C (Figura 40 (b, c, d)). A fase
cristalina ZrSiOa, apresenta pouquissima variacdo de intensidade dos picos
cristalinos para todas as temperaturas, ja que a mesmas e mantém
praticamente constantes. No caso das fases metassilicato de litio (Li2SiOs,
JCPDS 29-0829) e Li»Si,Os, bem como o quartzo f (SiOz, JCPDS 46-
1045), os difratogramas de raios X mostram variacdes de intensidade dos
picos, indicando que os percentuais relativos dessas fases se alteram, em
decorréncia dos tratamentos térmicos aplicados.
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A Figura 41 mostra evolucdo das fases cristalinas do vitroceramico
LZS com a adicéo de 5% de Al,Os nanométrica, obtidos por meio da Rota
A, nas temperaturas de queima de 800 (a), 850(b), 900(c) e 950 °C (d)
durante 30 min, respectivamente.

Figura 41: Difratogramas de raios X mostrando a evolugdo das fases
cristalinas do vitroceramico LZS com a adicdo de 5% de AlO3
nanométrica, obtidos por meio da Rota A, nas temperaturas de queima de
800(a), 850(b), 900(c) e 950 °C(d) durante 30 min, respectivamente,
* ZrSiOg; ¢ LizSi>Os; ¢ Quartzo; ¥ LiAISi>Og; o LioSiOs.
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Fonte: Autora (2016).

Pode-se verificar, na Figura 41, que para a composicdo contendo
LZS e 5% de Al>Os, os picos de difracdo associados as amostras tratadas
termicamente foram atribuidos as fases cristalinas silicato de zirconio
(ZrSiO4, JCPDS 72-0402), metassilicato de litio (Li2SiO3, JCPDS 29-0828),
espoduménio-p (LiAlSi2Os, JCPDS 35-0794), dissilicato de litio (Li2Si2Os,
JCPDS 24-651) e Quartzo-B (SiO2, JCPDS 46- 1045).

Observa-se ainda, que a adicdo da alumina provocou o surgimento,
no sistema LZS, da fase LiAISi»Os e, consequentemente, uma diminui¢do
gradativa na intensidade dos picos do Li,Si>Os e quartzo-p. Este fato pode
ser explicado pelo provavel consumo do Li:Si-Os para a formacdo do
LiAISi,O¢. Percebe-se que para a amostra da composi¢do 5%, tratada
termicamente a 800°C por 30 min (a), 0s picos apresentaram baixa
intensidade, assim como na Figura 40 (a), para o LZS. Com o incremento
da temperatura para 850°C (b), observou-se um aumento na intensidade dos
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picos relacionados a fase LiAlSi,Os € também o aparecimento de novos
picos relacionados a fase ZrSiO4. A 900 °C (c), foram observados picos de
difracdo associados a formacgdo de Li,SiO3 e 0s picos relacionados a fase
LiAISi2O¢ aumentam de intensidade. A 950 °C (d) as mesmas fases
cristalinas presentes a 900 °C foram observadas e um aumento nha
intensidade dos picos de todas as fases também pode ser observado.
Portanto, as duas principais fases cristalinas formadas para essa composi¢ao
sdo LiAIlSi;Os e ZrSiO4, as quais contribuem para um baixo CET dos
materiais produzidos.

A Figura 42 mostra a evolucdo das fases cristalinas dos compositos
nanoestruturados do sistema LZS, obtidos por meio da Rota B (LZSg), nas
temperaturas de queima de 950, 1000, 1050, 1100 e 1150°C por 30 min,
respectivamente.

Figura 42: Difratogramas de raios X mostrando a evolucdo das fases
cristalinas nos compositos nanoestruturados do sistema LZS, obtidos por
meio da Rota B (LZSg), nas temperaturas de queima de 950 (a), 1000 (b),
1050 (c), 1100 (d) e 1150 °C (e) por 30 min, respectivamente. &
Li2ZrSigO1s; * ZrSiOg; ¢ Li2Si20Os; ¢ Quartzo: A Cristobalita.
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Fonte: Autora (2016).

Pode-se verificar que as principais fases presentes no composito
nanoestruturado LZSg, obtido pela Rota B, sdo Li»ZrSisO1s (JCPDS 36-
0049), cristobalita, (SiO2, JCPDS 89-3607), metassilicato de litio (Li2SiOs,
JCPDS, 29-0828), silicato de zircénio (ZrSiOs, JCPDS 72-0402) e
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dissilicato de litio (Li»Si,Os, JCPDS 24-651). A fase cristalina ZrSiO4
apresenta picos cristalinos com pouca intensidade, para amostras tratadas
termicamente entre 950 e a 1050 °C (a-e). O Li2Si2Os e 0 Li2ZrSisO15 ndo
apresentaram variacdo de intensidade dos picos cristalinos para amostras
tratadas termicamente entre 950 e 1100 °C (a-d). No entanto, na
temperatura de tratamento térmico de 1150 °C (e) ndo é mais possivel
observar picos referentes a estas fases cristalinas (Li2Si2Os, Li>ZrSigOss),
mas sim observa-se o surgimento das fases Li»SiOze cristobalita além de
uma maior intensidade da fase ZrSiO4. Esse fendmeno pode ser explicado
pela possivel fusdo da fase cristalina LizSi»Os, formando Li,SiOs; e
cristobalita.

A Figura 43 mostra a evolugdo das fases cristalinas dos compositos
nanoestruturados de sistema LZS e 5% de adicdo de AlO3 nanométrica
(5Ang), obtidos por meio da Rota B e queimados a 950, 1000, 1050, 1100 e
1150°C por 30 min, respectivamente.

Figura 43:. Difratogramas de raios X mostrando as fases cristalinas
encontradas nos compdsitos nanoestruturados do sistema LZS e com 5% de
adicdo de AIl,O3 nanométrica, obtidos por meio da Rota B de
processamento (5Ang) e tratados termicamente a 950 (a), 1000 (b), 1050
(c), 1100 (d) e 1150 °C (e) por 30 min, respectivamente. & Li>ZrSigOss;
* ZrSiOg; ¢ Li2Si2Os; ¢ Quartzo B; ¥ LiAlSi>Og; o Li2SiO3,

« LI, Z1Si O

0 Li,Si,0,
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Fonte: Autora (2016).

Pode-se verificar, pela anélise da Figura 43 que as principais fases
cristalinas presentes no compdsito nanoestruturado LZS +5% de Al.O3
(5Ang), obtido pela Rota B, foram silicato de zirconio (ZrSiOa, JCPDS 72-
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0402), metassilicato de litio (Li.SiOs, JCPDS 29-0828), espoduménio-
(LiAISi>O¢, JCPDS 35-0794), dissilicato de litio (Li2SioOs JCPDS 24-651)
e Li2ZrSigO15 (JCPDS 36-0049).

Observa-se que, da mesma forma como aconteceu para 0s materiais
obtidos por meio da Rota A, a adicdo da Al,O3 provocou o surgimento, no
sistema LZS nanoestruturado, da fase LiAlSi>.O¢ €, consequentemente, uma
diminuicdo gradativa (até 1050°C (c)) na intensidade dos picos referentes ao
Li»Si20s e Li2ZrSigO1s. Este fato pode ser explicado pelo provavel consumo
do Li»Si20Os e do Li2ZrSigO15 para a formagdo do LiAISizOs. Da mesma
forma, pode ser observado, a partir de 1100 °C (d) o surgimento do Li,SiOs.
Percebe-se também, que para as amostras tratadas 950 (a) e 1000°C (b), ndo
¢ possivel observar picos cristalinos referentes a fase ZrSiOs. Os mesmos
surgem a partir de 1050°C (c) e aumentam de intensidade com o incremento
da temperatura.

44 CARACTEBIZA(}AO DOS COMPOSITOS OBTIDOS PELA ROTA
A (VITROCERAMICOS) E ROTA B (NANOESTRUTURADOS)

4.4.1 Comportamento dos compactos de pds durante a queima
convencional: Densidade relativa e retracéo linear

O efeito da temperatura de queima por um tempo de 30 min sobre a
densidade relativa, prel (%), calculada a partir de medidas em amostras de
pos e de compactos de p6s do vitroceramico LZS, de composi¢bes LZS +
Al>O3 contendo 1, 2,5 e 5% de AlO3 nanométrica (LAn, 2,5An e 5An) e de
composicbes LZS + Al,O3 contendo 5% Al,O3 submicrométrica (5As),
obtidos pela Rota A, é apresentado na Figura 44.

Pode-se observar, a partir da analise da Figura 44, que a densidade
relativa das amostras queimadas nas temperaturas entre 800 e 950 °C varia
em torno de 85 a 98% e diminui com o aumento da quantidade de alumina
adicionada, porém ndo varia muito de uma composi¢do para outra. Este fato
pode ser explicado pela a refratariedade da alumina, que em tamanho
nanométrico, passa a ser mais reativa, reduzindo o fluxo viscoso. Observa-
se também que para todas as composi¢des a densidade relativa é
relativamente constante entre 800 e 900 °C e diminui consideravelmente a
medida que a temperatura aumenta de 900 para 950 °C. Esse decréscimo da
densidade relativa pode estar associado ao aumento da porosidade
secundéria causada pelo crescimento dos cristais, e/ou a expansdo que
antecede o processo de fusdo.
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Figura 44: Densidade relativa em funcdo da temperatura de queima do
vitrocerdmico LZS, de composi¢des LZS + Al,Os contendo 1, 2,5 e 5% de
Al,O3 nanométrica (1An, 2,5An e 5An) e de composi¢des LZS + Al,O3
contendo 5% Al,O3 submicrométrica (5As) obtidos pela Rota A.
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Fonte: Autora (2016)

A Figura 45 apresenta a a variacdo dimensional em funcdo da
temperatura de queima do vitroceramico LZS, de composi¢cBes LZS +
Al;O3 contendo 1, 2,5 e 5% de Al,O3 nanométrica (LAn, 2,5An e 5An) e de
composicdes LZS + Al,Os; contendo 5% Al,O3 submicrométrica (5As)
obtidos pela Rota A.

Pode-se observar, que a variagdo dimensional permanece
praticamente constante, para cada composi¢do, variando de 12 a 16% nas
temperaturas de 800, 850 e 900 °C. No entanto, a 950 °C, a retracao
diminui levemente. Este comportamento estd de acordo com o
comportamento observado com relacdo a variacdo de densidade relativa das
amostras. Ainda, pode-se observar que a composicdo 5An possui uma
menor retragdo com relagdo a composicao 5As. Este fato possivelmente esta
relacionado a maior reatividade das nanoparticulas de alumina, reduzindo o
fluxo viscoso durante a etapa de sinterizacdo do composito.
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Figura 45: Retracdo linear em funcdo da temperatura de queima do
vitrocerdmico LZS, de composi¢des LZS + Al,O3 contendo 1, 2,5 e 5% de
Al,03 nanométrica (1An, 2,5An e 5An) e de composi¢des LZS + Al,O3
contendo 5% Al,O3 submicrométrica (5As) obtidos pela Rota A.
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Fonte: Autora (2016).

Com base nos resultados observados de densidade relativa e retracéo
linear, bem como dos resultados da evolucdo das fases cristalinas
observadas para o vitroceramico LZS e as composi¢des 1An, 2,5An, 5An, e
5As, definiu-se que a temperatura de queima a ser utilizada para dar
continuidade a caracterizacdo destes materiais, serd de 900 °C por um
tempo de 30 min a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Por outro lado, o estudo da sinterizacio dos compositos
nanoestruturados do sistema LZS e LZS+AL,03 precisou de um estudo
mais completo, j& que estes materiais ainda ndo foram estudados quando
obtidos por meio da Rota B de processamento. Desta forma, inicialmente
foram testadas trés taxas de aquecimento distintas, isto &, 1, 5 e 10°C/min.
Assim, foi fixada a composicdo LZS, uma temperatura de queima (1050 °C)
e um tempo de patamar (30 min). A densidade relativa obtida para os
compositos LZS é mostrada na Tabelal2.
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Tabela 12: Valores de densidade relativa para oS compositos
nanoestruturados LZS, obtidos pela Rota B, queimados a 1050 °C por 30
min, em funcéo da taxa de aguecimento

Taxa de aquecimento  Densidade relativa

(°C/min) (%)
1 84,550,5
5 80,3£0,5
10 75,240,3

Fonte: Autora (2016)

Percebe-se, claramente, pela analise da Tabela 12 que taxas de
aquecimento menores, promovem maior densificacdo do composito
nanoestruturado LZS. Para o comp6sito LZS a uma taxa de aquecimento de
10 °C/min (1050°C, 30 min), foi alcancado densidade relativa de 75%. Ja
para a taxa mais baixa de aquecimento, ou seja, 1 °C/min, foi alcancada a
densidade relativa de 84,5%. Este fato pode estar relacionado a necessidade
de taxas de aquecimento mais lentas, acarretando em maiores tempos para
as nanoparticulas sinterizarem e se rearranjarem, 0 que gera materiais com
uma menor porosidade, consequentemente, maior densidade relativa. Desta
forma, para dar continuidade ao estudo, foi selecionada a taxa de
aquecimento que, neste caso, alcangou os maiores valores de densidade
relativa, isto €, 1 °C/min.

Em uma etapa posterior, para definir o melhor tempo de permanéncia
na temperatura de queima, foram testados dois patamares distintos, isto é,
30 e 120 min. Assim, foi novamente fixada a composi¢do LZS, uma
temperatura de queima (1050 °C) e um taxa de aquecimento (1 °C/min). A
densidade relativa obtida para os compdsitos LZS é mostrada na Tabela 13.

Tabela 13: Valores de densidade relativa para o0s compositos
nanoestruturados LZS, obtidos pela Rota B, queimados a 1050 °C com uma
taxa de aquecimento de 1 °C/min, em funcdo do tempo de permanéncia na
temperatura.

Tempo de permanéncia Densidade relativa

(min) (%)
30 84,50+0,5
120 86,50+0,5

Fonte: Autora (2016).

E possivel observar, pela analise da Tabela 13 que o tempo de 120
min obteve uma melhor densidade relativa (~87 %) quando comparado ao
tempo de 30 min (~85 %). Maiores tempos de permanéncia, associados a
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menores taxas de agquecimento sdo mais eficientes para densificar estes
materiais quando utilizadas técnicas convencionais de queima. Apesar de
ndo ter um aumento tdo significativo, foi selecionado o tempo de
permanéncia de 120 min.

Ap6s a definicdo da taxa de aquecimento (1 °C/min) e do tempo de
patamar (120 min), para dar sequéncia ao trabalho, todos os compésitos
(LZSg, 1Ang, 2,5Ang, 5Ang) foram queimados em diferentes temperaturas
(900, 950,1000, 1050, 1100 °C). Vale ressaltar que os compositos 2,5Ang e
5Ang, queimados 1050 e 1100 °C sofreram uma significativa retracdo
perdendo a forma cilindrica, ndo sendo mais possivel dar continuidade a
caracterizacdo destes materiais. Este fato pode ser explicado pela fase
liquida formada pela fuséo de fases cristalinas de litio a temperaturas acima
de 1000 °C, como observado nos graficos de analise térmica (Figura 38, 39)
e difratograma de raios x (Figura 43).

O efeito da temperatura de queima para amostras queimadas por
120min sobre a densidade relativa, prei (%), calculadasa partir de amostras
de pds e de compactos de pds do compdsito LZS nanoestruturado (LZSg), e
de composicBes LZS + Al;Os contendo 1, 2,5 e 5% de Al,Oz 1Ang,
2,5Ang, 5Ang), obtidos pela Rota B, é apresentado na Figura 46.

Figura 46: Efeito da temperatura de queima para amostras queimadas
por 120min sobre a densidade relativa, prel (%), calculadas a partir de
amostras de pos e de compactos de pds do composito LZS nanoestruturado
(LZSg), e de composi¢bes LZS + Al,Os, contendo 1, 2,5 e 5% de Al;O3
AdAng, 2,5Ang, 5Ang), obtidos pela Rota B.
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Fonte: Autora (2016).
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E possivel observar pela anélise da Figura 46 que, inicialmente, 0s
compactos verdes, para todas as composicdes, alcancaram densidades
relativas em torno de 50%. Tal valor de densidade relativa é o minimo
necessario para se obter alta densificagdo do sinterizado e
consequentemente melhores propriedades. Pode-se perceber que a
densidade relativa dos compdsitos nanoestruturados varia em torno de 55 a
91 % no intervalo de temperatura compreendido entre 900 e 1100 °C. Além
disso, conforme o esperado, a densidade relativa dos compositos
nanoestruturados obtidos, aumenta a medida que a temperatura de queima
aumenta até a temperatura de 1000 °C. Em temperaturas acima de 1000 °C,
para 0s compdsitos LZSg e 1Ang, ndo houve variages significativas na
densidade relativa. Nestes casos, provavelmente o incremento da
temperatura ndo é mais suficiente para diminuir a porosidade residual dos
mesmaos.

Ao contrario do comportamento observado para 0s vitroceramicos, e
como ja previsto na analise da retracdo linear por dilatometria Optica, o
aumento da quantidade de alumina adicionada nos compdsitos aumenta a
densificacdo. Desta forma, observa-se que com o incremento na
temperatura de 900 para 950 °C ha um ligeiro aumento na densificacdo, ndo
ultrapassando os 70 % de densidade relativa. Por outro lado, quando a
temperatura aumenta de 950 para 1000°C, os valores de densidade relativa
alcangados foram de 91% para 0 5Ang, e de 90, 86, e 85% para 0s
compositos 2,5Ang, 1Ang e LZSg, respectivamente.

O efeito da temperatura de queima para amostras queimadas por
120min sobre a retracdo linear calculadasa partir de compactos de pds do
composito LZS nanoestruturado (LZSg), € de composi¢cdes LZS + Al,O3
contendo 1, 2,5 e 5% de Al,O3 1Ang, 2,5Ang, 5Ang), obtidos pela Rota B,
é apresentado na Figura 47.

Observa-se que a retracdo linear diminui com o incremento da
temperatura para todas as composicdes. A retracdo linear diminui também
com o aumento da quantidade de alumina adicionada. Esses fendmenos
estdo de acordo com aqueles observados a partir de curva obtidas por
dilatometria Optica (Figura 38). O composito contendo 5% de alumina
(5Ang) foi o que mais retraiu, chegando a 21% de retracdo. Entre os
compactos de p6s estudados o de LZS foi o que resultou na menor retragao
linear, ~5% para a temperatura de 1000 °C.
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Figura 47: Valores de retracdo linear do compdsito LZS
nanoestruturado (LZSg), e de composi¢des LZS + Al,O3 contendo 1, 2,5 e
5% de Al,O3 (1Ang, 2,5Ang, 5Ang), obtidos pela Rota B.
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Fonte: Autora (2016)

Com base nos resultados observados de densidade relativa e retracdo
linear, bem como dos resultados da evolucdo das fases cristalinas
observadas para o compdsito nanoestruturado LZSg e as composicdes
1Ang, 2,5Ang e 5Ang, definiu-se que a temperatura de queima a ser
utilizada para dar continuidade a caracterizacdo destes materiais sera de
1000 °C por um tempo de 120 min a uma taxa de aquecimento de 1 °C/min.

4.4.2 Comportamento dos compactos de p6s durante a queima por
Spark Plasma Sintering (SPS): Densidade relativa e retracao linear

Diante da dificuldade encontrada em conseguir densidades relativas
acima de 90 % por sinterizacdo convencional para 0s materiais obtidos por
meio da Rota B, técnicas alternativas de queima tornam-se necessérias no
sentido de ativar os mecanismos de densificacdo a menores temperaturas,
para garantir uma maior densidade relativa. A técnica de SPS utiliza pulsos
de corrente elétrica para um rapido aquecimento das amostras, somada a
aplicacdo simultanea de pressdo, promovendo um melhor empacotamento
das particulas e auxiliando na remoc¢édo de poros. Desta forma, a técnica de
Spark Plasma Sintering (SPS) foi utilizada, na tentativa de aumentar os
valores de densidade relativa dos materiais obtidos pela Rota B. A
determinacdo dos parametros envolvidos na queima foi realizada por meio
de testes preliminares que demonstraram que uma taxa de aquecimento de
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100 °C/min, uma pressdo de 80 MPa e o tempo de permanecia de 1 min sdo
suficientes para a sinterizacdo dos materiais. Com base nas curvas de
dilatometria dptica, a temperatura de queima de 850 °C foi selecionada.
Vale ressaltar que temperaturas acima de 850 °C causaram inicio da fusdo
dos compdsitos, 0 que é prejudicial para os materiais e para o sistema de
SPS (forno). Temperaturas abaixo de 850 °C ndo sdo suficientes para
densificar o material por SPS ja que, de acordo com as curvas de
dilatometria 6ptica, em 800 °C, por exemplo, a densificacdo em termos de
retracdo é nula. A Tabela 14 mostra os valores de densidade relativa,
prel (%), calculadasa partir de amostras de pds e de compactos de pos do
composito LZS nanoestruturado (LZSg-ses), € de composicdes LZS + Al,O3
contendo 1, 2,5 e 5% de Al>Oz (LAng-sps, 2,5ANg-sps, 5ANg.sps), obtidos
pela Rota B, e sinterizados via SPS na temperatura de 850°C por 1 min. A
taxa de aquecimento utilizada foi de 100°C/min e uma pressdo de 80 MPa.

Tabela 14: Valores de densidade relativa, prel (%), calculadasa partir de
amostras de pés e de compactos de pds do compésito LZS nanoestruturado
(LZSg-sps), € de composicBes LZS + Al,O3 contendo 1, 2,5 e 5% de Al,O3
AAng.sps, 2,5Ang.sps, 5ANg.sps), obtidos pela Rota B, e sinterizados via
SPS na temperatura de 850°C por 1 min (100°C/min, 80 Mpa).

Compdsito | Densidade relativa(%o)
LZSs-sps 92+0,5
1Ang-sps 93+0,5

2,5AnNg-sps 95+0,5
5Ans-sps 96+0,5

Fonte: Autora (2016)

De fato, como observado na Tabela 14, com a sinterizacdo via SPS
foi possivel alcancar alta densificacdo, se comparado com os valores para
queima convencional. Os valores de densidade relativa, neste caso,
aumentam de 92 para 96 % com o incremento da quantidade de Al,Osnos
compositos de 0 para 5%, seguindo a mesma tendéncia da sinterizacdo
convencional. Pode-se observar ainda que as densidades relativas foram
superiores aquelas alcangadas por sinterizagdo convencional. Além disso
foram utilizadas temperaturas na ordem de 150°C abaixo da utilizada
convencionalmente para os materiais obtidos pela Rota B, e 50 °C abaixo da
temperatura de queima dos materiais obtidos pela Rota A, além de menor
tempo de permanéncia.
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4.4.3 Caracteriza¢do microestrutural

A Figura 48 mostra micrografias micrografias em menor e maior
magnificacdo (MEV), da superficie de fratura de amostras das composi¢des
contendo do vitroceramico LZS, de compdsitos LZS + Al,O3 contendo 1,
2,5 e 5% de Al,O3 nanométrica (1An, 2,5An e 5An) e de compositos LZS +
Al>,O3 contendo 5% Al,O3 submicrométrica (5As) obtidos pela Rota A,
gueimados a 900 °C por 30 min. A partir das analises ao MEV, como
mostram as micrografias, pode-se perceber uma baixa porosidade nos
materiais produzidos, ja que esta é uma temperatura que, de acordo com as
medidas de densidade relativa, resulta em corpos mais densos, indicando a
melhor temperatura de processamento. A observacdo das microstruturas
confirma a informacdo obtida a partir da densidade relativa, isto é, a
porosidade aumentou ligeiramente a medida que se aumentou a quantidade
de alumina adicionada. No entanto, deve notar-se que o tamanho dos poros
diminui. Para observar a Al,Os3, sd0 necessarias micrografias com maiores
aumentos. Na Figura 48(a) com maior magnificacdo, é possivel observar a
cristalizacdo das fases cristalinas da composicéo do LZS. Além disso, para
as composicées com Al,O3, pode-se observar a presenca de aglomerados e
de Al,O; reagida com o LZS em tamanhos nanométricos, Figura 48(b-€)
com maior magnificacdo. Pode ser visto que quanto maior a quantidade de
Al;O3 maior o nimero de nanoparticulas presentes nos aglomerados,
demonstrando, assim, a dificuldade de conseguir uma dispersdo uniforme
das particulas nanométricas dentro da matriz e a necessidade de melhorar a
homogeneizagao usando, por exemplo, o processamento coloidal.
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Figura 48: Micrografias em menor e maior magnificagdo (MEV), da
superficie de fratura de amostras do vitroceramico LZS (a), de compositos
LZS + Al;Os contendo 1 (b), 2,5 (c) e 5% de AlO3 nanométrica (d) (1An,
2,5An e 5An) e de compositos LZS + Al,Os contendo 5% Al,O3
submicrométrica (e) (5As) obtidos pela Rota A, queimados por 900 °C por
30 min.




132

A Figura 49 mostra micrografias em menor e maior magnificacao
(MEV), da superficie de fratura de amostras do compaésito do sistema LZS
nanoestruturado (LZSg) (a), e de compdsitos LZS + Al,Os contendo 1 (b),
2,5 (c) e 5% de AlO3 (d) (1Ang, 2,5Ang, 5Ang), obtidos pela Rota B,
queimados a 1000 °C por 120 min.

Pode-se perceber, em geral, que a adicdo de alumina melhorou a
densificacdo, em termos de reducdo da porosidade dos compésitos obtidos,
como esperado. Para as composicdes LZSg (a), e 1Ang (b), as micrografias
mostram que, apesar da temperatura de sinterizacdo utilizada ter sido
suficiente para densificar os compactos a niveis aceitaveis, o alto grau de
aglomeracdo causa uma retracdo diferencial entre os aglomerados e cria
vazios na estrutura, (porosidade entre os aglomerados) como pode ser
observado inclusive nas micrografias feitas com aumentos maiores. Para as
composi¢des contendo 2,5Ang (c), 5Ang (d), percebe-se uma maior
densificacéo e poros fechados.



133

Figura 49: Micrografias em menor e maior magnificacdo (MEV), da
superficie de fratura de amostras do compésito do sistema LZS
nanoestruturado (LZSg) (a), e de compositos LZS + Al,Os contendo 1 (b),
2,5 (c) e 5% de AlO3 (d) (1Ang, 2,5Ang, 5Ang), obtidos pela Rota B,
gueimados a 1000 °C por 120 min.

Fonte: Autora (2016)
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A Figura 50 mostra micrografias (MEV) em menor e maior
magnificacdo da superficie de fratura do composito sistema LZS
nanoestruturado (LZSe-ses) (a), e de compdsitos LZS + Al,Os contendo
1(b), 2,5 (c) e 5% de Al>Os(d) (LAng-sps, 2,5ANe-sps, SANg.sps), obtidos
pela Rota B, queimados por SPS a 850 °C por 1 min.

A partir da observagdo das micrografias da Figura 50, pode-se
verificar que de fato foi possivel a obtencdo de amostras com densidades
proximas as densidades tedricas. A microestrutura obtida € relativamente
mais densa e homogénea que agquela de compositos obtidos por sinterizacdo
convencional. Percebe-se, que da mesma forma que a sinterizagdo
convencional, a adi¢do da alumina provocou uma melhora na densificag&o,
pois nos compdsitos LZSg.sps €lAngsps, € possivel visualizar uma
porosidade maior, ainda que com poros fechados. Para os compdsitos
2,5Ang-sps € 5Ang.sps Verifica-se ainda uma reducéo do tamanho de poros.
Outro resultado interessante que pode ser observado ¢ a homogeneidade
microestrutural, e 0 pouco crescimento de grao, proporcionada pelo método
de SPS, ja que é possivel observar a microestrutura nanoestruturada.
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Figura 50: Micrografias (MEV) em menor e maior magnificacdo da
superficie de fratura do compdsito sistema LZS nanoestruturado (LZSg-sps)
(@), e de compésitos LZS + Al,O3 contendo 1(b), 2,5 (c) e 5% de Al>Os(d)
(1Ang-sps, 2,5AnNg-sps, 5ANg-sps), obtidos pela Rota B, queimados por SPS a
850 °C por 1 min.
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4.4.4 Caracterizacdo estrutural: Quantificacéo das fases cristalinas

Para melhor entender o comportamento dos compositos obtidos apds
a queima, e as suas propriedades, as quais serdo reportadas posteriormente,
difratometrias de raios X foram realizadas tal que as fases cristalinas
identificadas foram quantificadas por meio do método Rietveld.

A Figura 51 mostra os difratogramas de raios X, e a Tabela 15 o0s
percentuais relativos das fases cristalinas encontradas apds o refinamento,
bem como os respectivos pardmetros da célula unitaria do vitroceramico
LZS, de compositos LZS + Al,Osz contendo 1, 25 e 5% de Al.Os
nanométrica (LAn, 2,5An e 5An) e de compositos LZS + Al,O3 contendo
5% Al,O3 submicrométrica (5As) obtidos pela Rota A, queimados por
900 °C por 30 min. A.

Figura 51: Difratogramas de raios X, do vitrocerdmico LZS, de compdsitos
LZS + Al,O; contendo 1, 2,5 e 5% de Al,O3 nanométrica (LAn, 2,5An e
5An) e de compdsitos LZS + Al2O; contendo 5% Al,O3 submicrométrica
(5As) obtidos pela Rota A, queimados por 900 °C por 30 min. * ZrSiOg; ¢
Li»Si»Os; ¢ quartzo; ¥ LiAlSi?_Oe; o Li»SiOs.

*Z1Si0,

0 Li,Si,0,

¢ Quartzo B

v LiAISi.O,
* . leilo3

(5As)

(BAN)

(25A") H *

(TAR)
I, I T N
(LZS)

10 20 30 40 50 60 70
2 0 (Graus)

Intensidade (u.a)

Fonte: Autora (2016).
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Tabela 15: Fracéo cristalina relativa de amostras do vitroceramico LZS, de
e de compdsitos LZS + Al,O3 contendo 1, 2,5 e 5% de Al,Os nanomeétrica
(1An, 2,5An e 5An) e de compdsitos LZS + Al,O3 contendo 5% Al»O3
submicrométrica (5As) obtidos pela Rota A, queimados a 900°C por
30 min

Parametros da Fracao cristalina relativa
Fase Cristalina Célula Unitéria (% massa)*
A) LZS 1An 25An 5An  b5As
Silicato de Zirconio - a=6,601735
ZrSiO4 b=6,601735 348 325 331 325 328
(1CSD 100248) ¢ =5,972209
Dissilicato de Litio a =5,834453
Li2Si2O0s (ICSD b=14,618520 445 28,8 204 17,0 25,2
15414) € =4,783636
Quartzo-B a=4,953144
SiO; b=4,953144 20,7 20,7 205 18,4 209
(1CSD 64980) ¢ =5,413822
Espoduménio- p a=7,472661
LiAISi2Os (ICSD b=7,472661 - 13,9 19,2 251 158
14235) ¢ =9,03564
Metassilicato de Litio a=9,402353
Li2SiOs b=5,391150 - 4,1 6,8 70 53
(ICSD 28192) ¢ =4,684093
GOF 242 355 3,16 229 2,38

*QObs: LZS, 1An, 2,5An e 5An sdo referentes aos materiais cristalizados por 30 min
em 900 °C.

Pode-se perceber, a partir da andlise da Tabela 15, que o
vitroceramico do sistema LZS, obtido pela Rota A, possui 34,8% de
ZrSiO4, 44,5% de Li,Si>Os e 20,7% de quartzo- B. Este comportamento é
similar aquele descrito em outros trabalhos na literatura para composices
do sistema LZS semelhantes [19, 104, 161]. Nota-se que o incremento de
Al>O3 na composicao dos compositos resulta na diminuicdo da quantidade
de Li,Si,Os dando lugar ao aparecimento do LiAlSi,O¢ e do LizSiOs.De
fato, para a composicdo 1An, ha formacao de 13,9% de LiAlSi»Os. Para as
composicdes 2,5 e 5An, ha a formacédo de 19,2 e 25 % de LiAISi»O¢. Além
disso, pode-se observar que 0 compo6sito 5As possui uma menor quantidade
da fase LiAlSi»O¢ (15,8 %), em relacdo a composicdo 5An (25,1 %). Este
fato estd relacionado, provavelmente a uma maior reatividade das
nanoparticulas de Al;Os; formando uma maior quantidade de LiAlSi>Oe.
Ndo foi possivel, em nenhuma das composicdes, identificar fases
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correspondentes a alumina (ndo reagida). Como ndo ha uma relagdo molar
estequiométrica da Al.O; com o litio para formar apenas o LiAlSi2Os, a
formagdo do Li;SiOs.e Li:SioOs é inevitavel para os compdsitos 1An,
2,5An, 5An, 5As.

A Figura 52 mostra os difratogramas de raios X, e a Tabela 16 o0s
percentuais relativos das fases cristalinas encontradas apés o refinamento,
bem como os respectivos parametros da célula unitaria do compdsito do
sistema LZS nanoestruturado (LZSg), e de compositos LZS + Al,O3
contendo 1, 2,5 e 5% de AlO3(1Ang, 2,5Ang e 5Ang) queimados a 1000 °C
por 120 min.

Figura 52: Difratogramas de raios X mostrando as fases cristalinas
formadas em compositos do sistema LZS nanoestruturado (LZSg), e de
compositos LZS + Al,O3 contendo 1, 2,5 e 5% de Al,Os3 (LAng, 2,5Ang €
5Ang) queimados a 1000°C por 120 min. # LiyZrSigO1s; * ZrSiOg;
¢ Li2Si20s;4 Quartzo; ¥ LiAlISi20s.

# Li,ZrSi.0
o L|ZS_|205
* ZrSlO4
v, + Quartzo B
v LiAISi206

15

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Fonte: Autora (2016).
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Tabela 16: Fragdo cristalina relativa de amostras do compdsito do sistema
LZS nanoestruturado (LZSg), e de compositos LZS + Al,Os contendo 1, 2,5
e 5% de AlO3(1Ang, 2,5Ang, 5Ang), obtidos pela Rota B, queimados a
1000 °C por 120 min.

Fracdo cristalina relativa

Parametros da
(% em massa)

Fase Cristalina Célula Unitaria (&)

LZS 1An 25An 5An

Silicato de Zirconio - a =6,600954
ZrSiOq b=6,600954 23 34 97 204

(ICSD 69644) c =5,98844

a =5,930950

Dissilicato de Litio

=18 b=14,41368 208 187 24 19
Li;Si,0s (ICSD 15414) o= 439738
o a=14,33067
(I'ggtz)rlsc;ggi» b=17,28088 743 676 478 150
¢ =10,15216
Espoduménio-p AR
LiAISi;Os (ICSD 14235) ot - W A S
¢ = 9,10074
Metassilicato de Litio a =9,39807
Li;SiOs b=5,41209 26 25 110 116
(ICSD 28192) ¢ =4,68218
GOF 217 211 175 157

Fonte: Autora (2016).

Pode-se perceber, a partir da analise da Tabela 16, que o composito
do sistema LZS, obtido pela Rota B (LZSg), possui apenas 2,3 % de
ZrSiO4, 20,8% de Li;Si,0s, 2,6% de L,SiOs e 74,3% da fase Li»ZrSigOss.
Esta Gltima fase cristalina indicada €, provavelmente, a fase mais estavel
para este sistema, e ja foi encontrada em sistemas Li2O-SiO2-ZrO, com
outras composicdes molares, obtidos por reacdo no estado solido e por
sintese sol gel [162-164].

Ao adicionar-se Al,Os, ocorre uma diminuicdo gradativa da fase
cristalina Li2ZrSisO1s e também doLi.Si,Os, além da formacdo do LiAISi,O¢
com um aumento consideravel das quantidades relativas das fases ZrSiOase
Li»SiO3. Esse fenbmeno, provavelmente, acontece porque a Al,O3, por ter
grande afinidade com o litio, reage com o mesmo formando LiAISi;Os.
Para que essa reacdo ocorra, a fase Li»ZrSieO1s é consumida, formando
também ZrSiOs. Como ndo ha SiO- disponivel no sistema, o fornecimento
deste para a formacdo do LiAlSi,Og poderia estar provocando a dissociagdo
do Li,Si>Os em Li>SiOzda seguinte forma:



140

Li»Si,Os=> Li»SiOs3 + SiO»

Da mesma forma que nos compositos de matriz vitroceramica
obtidos pela Rota A, nos compositos nanoestruturados obtidos pela Rota B,
guanto maior a adicdo de Al,Oz no sistema, maior a quantidade de
LiAISi>O¢ formado, variando de 7,7 % (LAng) para 51,2 % (5Ang).

A Figura 53 mostra os difratogramas de raios X, e a Tabela 16 o0s
percentuais relativos das fases cristalinas encontradas apés o refinamento,
bem como o0s respectivos parametros da célula unitaria do composito
sistema LZS nanoestruturado (LZSg-sps), € de compdsitos LZS + Al,O3
contendo 1, 2,5 e 5% de Al,O3 (LAng-sps, 2,5ANg-sps, S5Ang-sps), obtidos
pela Rota B, queimados por SPS a 850 °C por 1 min.

Figura 53: Difratogramas de raios X mostrando as fases cristalinas
formadas em compésito sistema LZS nanoestruturado (LZSg-sps), e de
compositos LZS + Al,Oz contendo 1, 2,5 e 5% de Al,O3 (1Ang.sps, 2,5ANE.
sps, DANg.sps), obtidos pela Rota B, queimados por SPS a 850 °C por 1 min.
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O Li.Si.O

. Qﬁar%zc?ﬁ
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Tabela 17: Fracéo cristalina relativa de amostras do compésito sistema LZS
nanoestruturado (LZSg-sps), € de compositos LZS + Al,Oscontendo 1, 2,5 e
5% de Al:Os (1Angsps, 2,5Ang.sps, SAng.sps), obtidos pela Rota B,
queimados por SPS a 850 °C por 1 min.

R Fracdo cristalina relativa
Fase Cristalina CéTSI;aSr?it{:fig? A) (% em massa)
LZS 1An 25An 5An
o e
b=5,21213 185 185 185 185
Zro2 ¢ =5,33160
(1CSD 41010) o
a =5,86049
Dissilicato de Litio '
. b=14,64711 443 432 31,7 189
Li2Si20s (ICSD 78562) ¢ = 479518
Espoduménio-B a=7,49205
spoduménio- _ i
LiAlSi2Os (ICSD 14235) b=7,49205 8.2 265 581
¢ =9,06451
. a=9,402353
Q(Ll‘grstéol‘;gi'l())z b=5,391150 157 141 132 46
¢ =4,684093
Cristobalita, a =4,953144
SiO2 b=4,953144 216 16,0 - -
(ICSD 47440) ¢ =5,413822
GOF 217 211 175 157

Fonte: Autora (2016).

Pode-se perceber, a partir dos resultados apresentados na Figura 53 e
na Tabela 17, que houve uma grande diferenca com relacdo ao método
convencional de queima dos compésitos da Rota B, quanto ao tipo e
quantidades relativas das fases cristalinas formadas. Percebe-se,
inicialmente, que ndo houve a formacdo de silicato de zircénio. Nota-se,
que para todos os compdsitos obtidos por meio da Rota B, queimados a
850 °C por 1 min, via SPS, as fases cristalinas formadas foram ZrO, (18,5
% para todos 0s compositos), Li»Si»Os e quartzo a. Como ja ocorreu para 0s
outros sistemas, a adicdo de alumina provocou o surgimento da fase
LiAlSi;0s. Como esperado, esta fase cristalina aumenta gradualmente
conforme as maiores quantidades de Al;Os nos compdsitos (1Angsps =
8,2%; 2,5Ang.sps = 26,5 %; 5Ang.sps = 58,1%). No entanto, neste caso, ndo
houve a formacdo do Li,SiOs, j& que havia SiO2 (quartzo e cristobalita)
disponivel no sistema para que a reacdo ocorresse de forma equilibrada. De
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fato, constatou-se que houve uma diminuigdo do teor silica com a adi¢do de
alumina.

4.5 PROPRIEDADES DOS MATERIAIS OBTIDOS

Nesta se¢do, serdo apresentados e discutidos os resultados referentes
as propriedades térmicas (condutividade térmica e expansdo térmica),
elétricas (condutividade elétrica e constante dielétrica) e mecanicas (dureza
e mddulo de elasticidade) dos materiais compdsitos obtidos por meio da
Rota A queimados a 900 °C por 30 min e Rota B queimados por processo
de queima convencional (1000 °C por 120 min) e SPS (850 °C por 1 min).

4.5.1 Propriedades Térmicas
4.5.1.1 Coeficiente de expansdo térmica (CET)

Para muitas aplicacGes, a expansao térmica tem importancia crucial.
Gradientes de temperatura em um mesmo material ou diferenca de
coeficiente de dilatacdo entre materiais diferentes podem acarretar tensdes e
distor¢fes em componentes e pegas [165]. Existe uma boa correlacdo entre
o coeficiente de expanséo térmica (CET), a energia de ligacdo quimica e a
distancia interatbmica média. Materiais que apresentam ligagcdes quimicas
fortes apresentam CET baixo. Este é o caso da maioria dos materiais
ceramicos. No caso de materiais compdsitos, formados por varias fases, o
CET é fungdo, dentre outros fatores, da natureza e percentual de cada fase
presente no material, ou seja, é uma propriedade aditiva das fases presentes
[80]. Neste trabalho, o CET nédo foi avaliado sob o ponto de vista das
ligacOes interatbmicas existentes, mas, sim, da estrutura, isto é, das fases
presentes nos materiais obtidos.

A Figura 54 mostra os valores obtidos do CET do vitrocerdmico
LZS, de compositos LZS + Al,Osz contendo 1, 2,5 e 5% de AlOs
nanométrica (LAn, 2,5An e 5An) e de compositos LZS + Al>O3 contendo
5% Al,O3 submicrométrica (5As) obtidos pela Rota A, queimados por
900 °C por 30 min. A Figura 55 mostra os valores obtidos do CET do
compdsito sistema LZS nanoestruturado, e de compositos LZS + AlO3
contendo 1, 2,5 e 5% de Al;Os, obtidos pela Rota B, queimados por
processo de queima convencional ( 1000 °C por 120 min) e SPS (850 °C por
1 min).
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Figura 54: CET do vitroceramico LZS, de compdsitos LZS + AlOs3
contendo 1, 2,5 e 5% de Al,O; nanométrica (1An, 2,5An e 5An) e de
compositos LZS + Al,O; contendo 5% Al,O3 submicrométrica (5As)
obtidos pela Rota A, queimados por 900 °C por 30 min.

1.2x10° 1

0 1 2 3 4 5
Alumina adicionada (% volume)
Fonte: Autora (2016).

Figura 55: CET do composito sistema LZS nanoestruturado, e de
compositos LZS + Al,O3 contendo 1, 2,5 e 5% de Al>O3, obtidos pela Rota
B, queimados por processo de queima convencional (1000 °C por 120 min)
e SPS (850 °C por 1 min).
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Fonte: Autora (2016).

De acordo com os resultados mostrados nas Figuras 54 e 55, o CET
diminui com a quantidade de Al,O3 adicionada para todos os materiais
obtidos. Para os compdsitos obtidos pela Rota A (Figura 53) o CET diminui
de 9,5 para o vitroceramico LZS para 3,6 x 10%°C! para a composicéo
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5An. Para os compositos obtidos pela Rota B, queimados por processo de
queima convencional, o CET diminuiu de 5,8 para o compdsito LZS
nanoestruturado (LZSg), para 2,2 x 10%°C* para a composicdo 5Ang. No
caso dos compositos obtidos pela Rota B, queimados por SPS, o CET
diminui de 11,8 para o composito LZS nanoestruturado (LZSg.-sps) para 4,7
x 10-6°C! Esta diminuicéo significante no CET com a quantidade crescente
de Al;O3 adicionada est4 relacionado com a formacdo da fase cristalina
espoduménio B (que tem um CET baixo, 0,9x 106°C1) tal como indicado
na andlise estrutural (Figuras 51-53 e Tabelas 15-17).

Pode ser observado, ainda pela andlise da Figura 54, que o composito
5An tem um CET significativamente menor do que a da formulagdo 5As
(contendo alumina submicrométrica). Este fato esta relacionado ao aumento
da reatividade das nanoparticulas com o precursor LZS devido a maior area
de superficie, proporcionando maior transformacéo de dissilicato de litio na
fase espoduménio B. Estes resultados confirmam a hipdtese de partida que,
além da diminuicdo do CET conseguida pela adicdo de uma fase secundaria
de Al,Os, uma reducdo adicional pode ser observada quando sdo utilizadas
particulas em escala nanométrica. Isto permite a obtengdo de materiais com
baixo CET e concentracdes mais baixas da fase secundaria. Nesse sentido, 0
composito 5As ndo serd mais utilizado neste estudo.

Vale salientar, que as diferencas observadas para os CET dos
compositos obtidos pela Rota B (Figura 55) sdo devido a diferenca das
fases cristalinas presentes nestes materiais. Os compositos submetidos ao
processo de queima por SPS possuem mais alto CET quando comparado
aos mesmos compositos submetidos a processo de queima convencional.
Este fato esta relacionado a presenca da fase cristalina ZrO,, que possui um
alto valor de CET, 13 x 10%C-1[49]. Além disso, de todos os materiais
obtidos, observa-se que aqueles obtidos por meio da Rota B e submetidos a
processo de queima convencional sdo 0s que possuem o menor CET.
Apesar de ndo ter sido encontradas evidéncias na literatura a respeito de
CET da fase cristalina Li»ZrSigO1s, acredita-se que que o baixo CET desses
compositos esteja relacionado a esta fase cristalina.

Desta forma, foi observado que, modificando as varidveis de
processo (Rota de obtencdo e processos de queima), é possivel obter
compositos, vitrocerdmicos, ou nanoestruturados dentro de uma faixa
relativamente ampla de CET, ou seja, de ~ 2 a 12 x 10%°C?. Este
comportamento indica que 0s materiais compositos obtidos podem ser
muito interessantes do ponto de vista de aplicagdes que requerem baixos e
muito bem definidos CET como no caso de materiais multicamadas para
aplicacdes em que se deseja acoplar distintos materiais. Desta maneira, é
possivel, dependendo do par que se deseja acoplar, projetar e produzir um
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material com as caracteristicas de expansdo térmica desejadas para uma
aplicacdo especifica, atenuando-se assim as tensdes produzidas por pares
com coeficientes de expansdo térmica diferentes.

4.5.1.2 Condutividade térmica

O calor ¢ transportado em materiais sélidos, tanto por meio de ondas
de vibracdo do reticulado (fénons), como por meio de elétrons livres, isto €,
a condutividade total & normalmente a soma das duas contribui¢des. Nos
materiais ceramicos ha pouca disponibilidade de elétrons livres; portanto, o
transporte de calor é feito, preferencialmente, por fénons que ndo sdo tdo
efetivos. A Tabela 18 mostra a condutividade térmica do vitroceramico LZS
e de compésitos LZS + Al2Os contendo 1, 2,5 e 5% de Al,O3 nanométrica
(1An, 2,5An e 5An) obtidos pela Rota A, queimados a 900 °C por 30 min.
Além disto, mostra também a condutividade térmica do compdsito LZS
nanoestruturado, e de compdsitos LZS + Al,O3 contendo 1, 2,5 e 5% de
Al;O3, obtidos pela Rota B, queimados por processo de queima
convencional ( 1000 °C por 120 min, LZSg, 1Ang, 2,5Ang e 5Ang) e SPS
(850 °C por 1 min LZSg-sps 1AnB.5p5, 2,5AnB.sps e 5AnB.5P5).

Tabela 18: Condutividade térmica do vitrocerdmico LZS e de
compositos LZS + Al,O3z contendo 1, 2,5 e 5 % de Al,Os nanométrica (1An,
2,5An e 5An) obtidos pela Rota A e queimados a 900 °C por 30 min e
condutividade térmica do compdsito LZS nanoestruturado, e de compositos
LZS + Al;O3 contendo 1, 2,5 e 5% de Al,Os, obtidos pela Rota B,
queimados por processo de queima convencional (1000 °C, 120 min, LZSg,
1Ang, 2,5Ang e 5AnB) e SPS (850 OC, 1 min LZSg-sps 1Ang.sps, 2,5ANB-sps
e 5AnB.5ps).

Condutividade térmica (W/mK)

Alumina Rota A - Queima Rota B - Queima Rota B - SPS
adicionada convencional convencional (850°C, 1 min)
(% volume) (900 °C, 30 min) (1000 °C, 120 min) '

0 4,15+0,05 1,10+0,10 3,00+0,10
1 3,65+0,05 1,90+0,10 3,10+ 0,05
25 3,40+0,10 2,30+0,05 3,60+ 0,05
5 2,90+0,05 2,55+0,05 3,35+ 0,05

Fonte: Autora (2016).

Pode-se observar, pela analise da Tabela 18 que para 0os compésitos
obtidos pela Rota A, a condutividade térmica diminui com o aumento da
quantidade de alumina adicionada, variando entre 4,15 e 2,90 W/mK. Tal
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diminuicdo da condutividade térmica pode ser atribuida a formagdo e
aumento da fracdo cristalina da fase espoduménio-f ja que a condutividade
térmicas do espoduménio-p é de 2 W/mK.

Vale ressaltar a influéncia negativa da porosidade fechada sobre a
condutividade térmica. Poros fechados podem ser considerados uma fase de
baixa condutividade térmica dispersa na estrutura, pois estdo cheios de ar e
0 ar é péssimo condutor de calor. Esse fato, pode explicar o aumento da
condutividade térmica com o incremento da quantidade de alumina para 0s
compdsitos obtidos pela Rota B, ja& que nestes casos, 0 incremento de
alumina diminui a porosidade, consequentemente, aumenta a condutividade
térmica. Apesar deste aumento, a condutividade térmica destes materiais é
tdo baixa que ndo compromete seu uso como isolante térmico.

4.5.2 Propriedades elétricas
4.5.2.1Condutividade elétrica

A caracterizagdo elétrica dos materiais obtidos foi realizada por
espectroscopia de impedancia. A espectroscopia de impedancia é umas das
técnicas mais utilizadas para caracterizacdo elétrica das propriedades de
materiais de natureza 6hmica ou ndo. De uma maneira geral, a técnica
consiste em colocar a amostra do material sob investigacdo entre dois
eletrodos, aplicar um estimulo elétrico e observar a resposta resultante.
Vérios tipos de estimulo podem ser considerados, no entanto, o mais
comum é utilizar uma tensdo alternada do tipo senoidal, e medir as partes
real e imaginaria da impedancia complexa em funcdo da frequéncia. Os
gréaficos da parte real e da parte imaginaria da impedancia em funcéo da
frequéncia compGem o espectro de impedancia para aquele dispositivo
formado com a amostra do material e os dois eletrodos [166, 167].

Tomando-se as resisténcias (Z’=R quando Z” = 0 no diagrama de
impedancia) com auxilio do software ZView, é possivel construir um
grafico tipo Arrhenius (Log da condutividade versus 1000/temperatura) o
qual permite calcular a energia de ativacdo para a conducdo. Na Figura 56 é
possivel observar o grafico de Arrhenius para o vitroceramico LZS e de
compdsitos LZS+AlO3, 1, 2,5 e 5% de Al:O03 (1An, 2,5An, 5An),obtidas
por meio da Rota A, queimadas a 900 °C por 30 min. A Figura 57 mostra o
grafico de Arrhenius do compésito LZS nanoestruturado LZSg, e de
compositos LZS + Al,Os contendo 1, 2,5 e 5% de Al,Os, (1Ang, 2,5Ang e
5Ang) obtidos por meio da Rota B, queimados a 1000 °C por 120 min. A
Figura 58 mostra o grafico de Arrhenius do compdsito sistema LZS
nanoestruturado LZSg, e de compdsitos LZS + Al,O3 contendo 1, 2,5 e 5%
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de Al;O3, (1Ang, 2,5Ang e 5Ang) obtidos por meio da Rota B, por SPS a
850 °C por 1min. As medidas foram realizadas nas temperaturas de 300 a
900 °C.

Figura 56: Grafico de Arrhenius do vitrocerdmico LZS e de compdsitos
LZS + Al;Os contendo 1, 2,5 e 5% de Al,O3 nanométrica (LAn, 2,5An e
5An) obtidos pela Rota A, queimados a 900 °C por 30 min.
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Fonte: Autora (2016).

Figura 57: Gréafico de Arrhenius do compdsito LZS nanoestruturado LZSg,
e de compdsitos LZS + Al,Os3 contendo 1, 2,5 e 5% de Al.Os, (1Ang,
2,5Ang e 5Ang) obtidos por meio da Rota B, queimados a 1000 °C por 120
min.

0
-14
-2 1AnB 0,76 eV
E -3 2,5An, 0,72 eV
RS
b 5] Hay 5An_ 0,69 eV
g <,
- g]LZS 089eV~hi\.\. S .
/
-74 \'\
8- I\\.
-9

08 10 12 14 16 18
1/T*1000(K™)
Fonte: Autora (2016).
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Figura 58: Grafico de Arrhenius do composito sistema LZS nanoestruturado
LZSg, e de compositos LZS + Al,Os contendo 1, 2,5 e 5% de AlO3, (LAng,
2,5Ang e 5Ang) obtidos por meio da Rota B, por SPS a 850 °C por 1min.
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Fonte: Autora (2016).

Nota-se a partir da analise das Figuras 56, 57 e 58, que em todos 0s
compositos obtidos, a condutividade elétrica aumenta com 0 aumento da
temperatura de medida de valores de cerca de 10 S/cm™ a 300 °C para
valores em torno de 102 S /cm* a 900 °C, como poderia ser esperado. Em
geral, os graficos de Arrhenius indicam que, para toda a gama de
temperatura testada a condutividade elétrica permanece mais elevada, com
a adicdo de Al.Os. Ao contrario do que poderia ser esperado, uma vez que a
alumina € um material isolante. Observando os valores de medicéo a baixas
temperaturas, neste caso 300 °C, a condutividade elétrica obtida é de cerca
de 7 ordens de grandeza inferior ao esperado para alumina e silica, por
exemplo (o SiOz e Al,O3 = 1014 S.cm™).

Neste caso, a alumina ndo atua como um isolante elétrico, ja que toda
fracdo de alumina é transformada em espoduménio B. O processo de
conducao nesses materiais é fortemente influenciado pela concentracéo de
ions Li*, que possuem uma elevada mobilidade e condutividade idnica,
como reportado na literatura [22, 26, 150, 168]. A energia de ativacdo para
todos os casos diminuiu com o aumento da adi¢cdo de alumina. Este fato
esta provavelmente relacionado com o aumento das quantidades da fase
cristalina espoduménio B com as maiores adi¢cbes de alumina. Outros
autores relataram que vitroceramicos contendo esta fase cristalina possuem
valores de condutividade elétrica no mesmo intervalo [22, 26].
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4.5.2.2 Constante dielétrica

A constante dielétrica relativa (g;) indica o grau de polarizagéo ou
capacidade de armazenamento de carga de um isolante. E a relago entre a
constante dielétrica do material e a do vacuo. Quanto maior a constante
dielétrica, maior a densidade de fluxo elétrico no material para um mesmo
campo aplicado [169]. A perda dielétrica (tand) resulta de varios
mecanismos como: migracdo de ions, deformacdo e vibracdo de ions e
polarizacdo eletrbnica. Na maioria dos isolantes cerdmicos, 0 mecanismo
mais importante é a migracdo de ions, que também é fortemente afetada
pela temperatura e frequéncia. Nos materiais vitroceramicos, 0s principais
fatores que influenciam os resultados de constante e perda dielétrica sdo a
porosidade, o tipo, distribuicdo e teor de fases cristalinas presentes e
também o tamanho de gréo [147].

A Tabela 19 mostra valores de constante dielétrica (gr) e perda
dielétrica (tand) do vitroceramico LZS e de compoésitos LZS + Al,O3
contendo 1, 2,5 e 5% de Al>O3 nanométrica obtidos pela Rota A, queimados
a 900 °C por 30 min. Além disso, mostra também a condutividade térmica
do compdsito LZS nanoestruturado, e de compasitos LZS + Al,O3 contendo
1, 2,5 e 5% de Al;Os, obtidos pela Rota B, queimados por processo de
queima convencional (1000 °C por 120 min) e SPS (850 °C por 1 min )

Tabela 19: Constante dielétrica e perda dielétrica do vitroceramico LZS, de
compésitos LZS + Al,Os3 contendo 1, 2,5 e 5% de Al.O3 nanométrica
obtidos pela Rota A, queimados a 900 °C por 30 min, do composito LZS
nanoestruturado, e compdsitos LZS + Al>Os contendo 1, 2,5 e 5% de AlO3,
obtidos pela Rota B, queimados por processo de queima convencional
(1000 °C por 120 min) e SPS (850 °C por 1 min).

Alumina Rota A-Queima  Rota B - Queima Rota B - SPS
adicionada convencional convencional (850°C, 1 min)
(% volume) (900°C, 30 min) (1000 °C, 120 min) ’

e (-) tand (-) e (-) tand (-) r(-) tand (-)

0 5,34 0,04 3,65 0,02 4,02 0,02
1 5,81 0,05 3,74 0,06 5,55 0,06
2,5 6,03 0,10 6,44 0,09 7,26 0,09
5 6,11 0,18 6,50 0,15 7,12 0,12

Pode-se observar, pela analise da Tabela 19, que para todos o0s
compositos estudados, 0 aumento de £ com o incremento de AlOs pode
estar relacionada com a maior cristalizacdo da fase espoduménio B, que
aumenta significativamente com o aumento de alumina adicionada tal como
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indicado na analise estrutural (Figuras 51-53 e Tabelas 15-17). Estudos
realizados com sistemas semelhantes, tais como, o sistema vitrocerdmico
LZSA, relatou valores de ¢ de 8,39-8,61 [140]. O aumento da tangente de
perda pode estar relacionado com o fato de que a porosidade das amostras
aumenta com a quantidade de alumina adicionada.

Valores de constante dielétrica e tangente de perda adequados sao
necessarios para substratos utilizados, por exemplo, na inddstria eletrénica.
Comparando o0s resultados obtidos neste estudo com os valores de
substratos comerciais utilizados na tecnologia LTCC (Low Temperature
Co-fired Ceramics), é possivel verificar que eles sdo comparaveis, por
exemplo, aos sistemas comerciais produzidos pela Kyocera e Murata, de
acordo a Tabela 20.

Tabela 20:Valores ¢ e tan & de sistemas comerciais [170].

Sistemas X
Comerciais Composicéo E(-) tan é ()
Vidro Borossilicato + SiO; +
Kyocera G5 Al,0s + cordierita 5,062 i
Kyocera GL 560 Vidro cristalizado + Al,05 6,0 0,0017
Kyocera GL 530 - 49 0,0006 (2 GHz)
Murata BaO—BZOggIZOrCaO— 6,1 0,0007
2

Fonte: Autora (2016)
4.5.3 Propriedades Mecéanicas

As propriedades mecénicas de um material podem ser definidas
como o comportamento do mesmo frente a acdo de forcas externas. As
propriedades dos materiais dependem da composicdo quimica e,
principalmente, da microestrutura resultante. Durante o processo de
sinterizacdo, a maior parte da porosidade deve ser eliminada. Entretanto, é
comum a permanéncia de poros. Qualquer porosidade residual exerce uma
influéncia negativa sobre as propriedades mecéanicas da cerdmica
sinterizada [171]. Estudos mostram que had duas principais vertentes de
modelos que prevéem esse efeito: modelos baseados em geometrias ou area
da secdo transversal que suporta o carregamento, isto é, 0s poros reduzem a
area de secdo reta (ocupada pela fase solida) na qual a carga € aplicada; e
modelos baseados em micromecanismos, que envolvem a concentragdo de
tenséo ao redor dos poros [172].
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4.5.3.1 Dureza

A dureza é uma propriedade mecéanica que expressa a resisténcia de
um material a deformacdo plastica. A primeira definicdo de dureza foi
realizada por Mohs, a partir da capacidade de um material mineral "riscar"
ou ndo outro material, 0 que deu origem a popular escala de Mohs, que é
uma escala arbitrada de 1 a 10 a qual esta relacionada a dureza ao risco
intrinseca de alguns materiais a partir do talco até o diamante [173, 174]. O
conceito basico utilizado em testes de dureza é a medida da resisténcia a
penetracdo de um material duro em outro mais mole. Se o material é duro,
uma impressao relativamente rasa/pequena resultard, ao passo que se 0
material é macio, uma impressdo bastante grande ou profunda sera o
resultado [175].

A Figura 59 apresenta os valores da dureza Vickers (HV) do
vitroceramico LZS e de compdsitos LZS + Al2O3 contendo 1, 2,5 e 5% de
Al>;03 nanométrica obtidos pela Rota A, queimados a 900 °C por 30 min. Ja
a Figura 60 mostra os valores dureza Vickers (HV) do composito LZS
nanoestruturado, e de compositos LZS + Al,O3 contendo 1, 2,5 e 5% de
Al;O3, obtidos pela Rota B, queimados por processo de queima
convencional (1000 °C por 120 min) e SPS (850 °C por 1 min).

Figura 59: Dureza Vickers (HV) do vitroceramico LZS e de compdsitos
LZS + Al;O3 contendo 1, 2,5 e 5% de Al.O3; nanométrica obtidos pela Rota
A, queimados a 900 °C por 30 min.
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Fonte: Autora (2016).
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Figura 60: Dureza Vickers (HV) do compdsito LZS nanoestruturado, e de
compositos LZS + Al,O3 contendo 1, 2,5 e 5% de Al,Os3, obtidos pela Rota
B, queimados por processo de queima convencional (1000 °C por 120 min)
e SPS (850 °C por 1 min).
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Fonte: Autora (2016).

Pode-se observar, pela analise da Figura 59 que foram obidos bons
resultados de dureza Vickers para os compdsitos obtidos pela Rota A, isto
é, valores de dureza Vickers variando 4,6-6,0 GPa. Estes bons resultados
podem ser associados com a presenca de cristais de silicato de zirc6nio que
possuem uma dureza entre 9 e 10 GPa [176]. Além disso, é possivel
observar que houve um ligeiro decréscimo nos valores de dureza Vickers
com a adi¢do de Al,O3, embora este fato pode ser explicado considerando o
aumento da porosidade e da quantidade da fase cristalina espodumenio 3
que tem um valor de dureza inferior do que a do silicato de zirconio.

Por outro lado, a dureza Vickers dos compositos nanoestruturados
obtidos pela Rota B (Figura 60) ndo segue a mesma tendéncia, como ja era
esperado. No caso dos compositos submetidos ao processo de queima
convencional, observa-se que a dureza Vickers de LZSg e 1Ang foi muito
baixa, ndo ultrapassando 1 GPa, fato que pode ser explicado pela alta
porosidade destes compdsitos. O incremento da adi¢do da Al.Os para 2,5 e
5% (2,5Ang e 5Ang) diminuiu a porosidade, e consequentemente,
aumentou os valores de dureza Vickers para aproximadamente 5 GPa. Ja
para 0s compdsitos nanoestruturados obtidos pela Rota B e submetidos ao
processo de queima por SPS, os valores de dureza Vickers, ultrapassaram
inclusive aqueles valores obtidos para os materiais da Rota A. Embora 0s
valores de densidade relativa tenham sido similares para todos os
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compositos, 0 5Ang.sps atingiu valores de dureza 2 vezes maiores que a
dureza obtida a partir de medidas realizadas no LZS nanoestruturado. Neste
caso, 0 que deve, provavelmente, estar influenciando sdo, além das fases
cristalinas formadas, a microestrutura que é mais homogénea com a adicao
da Al2O:s.

4.5.3.2 Médulo de Elasticidade

O modulo de elasticidade ou moédulo de Young (E), é definido como
sendo a medida da rigidez do material e depende das forcas de ligacdo
interatbmicas, da composicdo quimica, da microestrutura e da estrutura
cristalografica, portanto € uma propriedade intrinseca dos materiais. Deste
modo, quanto mais rigido for o material, menor serd a deformacao elastica
resultante da aplicacdo de uma tenséo e maior serd 0 modulo de elasticidade
do material [171]. Como as liga¢fes quimicas nas ceramicas sdo fortes, 0s
médulos de elasticidade sdo altos. Quanto menor a porosidade, maior é o
médulo de elasticidade, isso é comprovado a partir das medidas realizadas
em amostras dos materiais estudados.

A Figura 61 apresenta os valores de modulo de elasticidade (E) do
vitroceramico LZS e de compdsitos LZS + Al2O3 contendo 1, 2,5 e 5% de
Al;O3 nanométrica obtidos pela Rota A, queimados a 900 °C por 30 min. Ja
a Figura 62 mostra os valores de médulo de Young (E) do compésito LZS
nanoestruturado, e de compdsitos LZS + Al,O3 contendo 1, 2,5 e 5% de
Al;Os3, obtidos pela Rota B, queimados por processo de queima
convencional (1000 °C por 120 min) e SPS (850 °C por 1 min).

Pode-se observar que para os compdsitos obtidos pela Rota A, o
médulo de elasticidade, assim como a dureza, ndo teve uma flutuagdo muito
grande de valores. Todavia, uma pequena diminuicdo do modulo de
elasticidade pode ser observado com o incremento da de alumina
adicionada variando de 111 GPa a 78 GPa do vitroceramico LZS para o
composito 5An. Esse fato pode estar associado principalmente ao aumento
da porosidade com a adi¢do da alumina.
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Figura 61: Mddulo de elasticidade (E) do vitroceramico LZS e de
compositos LZS + Al,O3 contendo 1, 2,5 e 5% de Al.O3 nanométrica
obtidos pela Rota A, queimados a 900 °C por 30 min.
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Fonte: Autora (2016).
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Por outro lado, o mddulo de elasticidade dos compdsitos
nanoestruturados obtidos pela Rota B possui um comportamento distinto
dos compositos obtidos pela Rota A, como ja era esperado. No caso dos
compositos submetidos ao processo de queima convencional, observa-se
gue a modulo de elasticidade de LZSg e 1Ang foi muito baixa, ndo
ultrapassando 20 GPa, fato que pode ser explicado pela alta porosidade
destes compasitos, O incremento da adi¢do da Al,O3 para 2,5 e 5 % (2,5Ans
e 5Ang) diminuiu a porosidade, e consequentemente, aumentou os valores
de modulo de elasticidade para aproximadamente 70 GPa. Para os
compositos nanoestruturados obtidos pela Rota B e submetidos ao processo
de queima por SPS, o0 modulo de elasticidade, teve um comportamento
similar ao da dureza, isto é, a adi¢do da alumina provocou, neste caso, um
aumento do médulo de elasticidade variando de 78 a 105 GPa. Esse fato
pode estar relacionado a uma melhor homogeinidade estrutural do material
e, sobretudo, a uma reduc¢do da porosidade, quando da adi¢do da alumina.
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Figura 62: Mddulo de elasticidade (E) do composito LZS nanoestruturado,
e de compdsitos LZS + Al,Os contendo 1, 2,5 e 5% de Al>Os, obtidos pela
Rota B, queimados por processo de queima convencional (1000 °C por 120
min) e SPS (850 °C por 1 min).
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Fonte: Autora (2016).

4.6 ESTABLLIZACAO DE SUSPENSOES, COLAGEM DE FITAS, E
LAMINACAO

Para a obtencdo de materiais multicamadas, é necesséria a utilizagdo
de técnicas de processamento coloidais, tais como colagem de fita. O
processo de colagem de fita é adequado para a formacao de grandes areas,
pecas cerdmicas com paredes finas e planas e é conveniente para adaptar
estruturas em multicamadas [41, 141, 142, 177-180] por laminacédo de fitas
para obter capacitores, microempacotamento eletrdnico, piezoelectricos,
células a combustivel de éxido sélido, e baterias de ion litio. Na colagem de
fitas, a espessura de uma Unica fita é controlada em escala micrométrica
pelo ajuste de altura da lamina, o que torna possivel a formacdo de
ceramicas com espessura controlavel [141]. Além disso, na base da técnica
de processamento de moldagem por fita, algumas estruturas especiais,
incluindo estruturas de composicao graduada.

4.6.1 Estabilizagdo de suspensdes e colagem de fitas dos materiais
obtidos pela Rota A

A estabilidade coloidal de suspenstes de LZS foi inicialmente
estudada pela medida do potencial zeta de suspensdes diluidas. A Figura 63
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mostra a variagdo do potencial zeta em fungdo do pH para suspensGes
diluidas de LZS (vidro) e de Al>Oa.

Figura 63: Variacdo do potencial zeta em funcdo do pH para suspensfes
diluidas dos pds de LZS (vidro) e de Al:Os.
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Fonte: Autora (2016).

Como pode ser observado, pela analise da Figura 63, o ponto
isoelétrico do precursor vitroceramico LZS (pds de vidro) ocorre a um pH
de 3,0 e os valores de potencial zeta sdo muito baixos a pHs menores, de
modo que a estabilidade da suspensdo pode apenas ser conseguida em
condi¢des de pH basico. Nessas condi¢des, ou seja, acima de pH 7, os
valores de potencial zeta estdo proximos a ~100 mV, até mesmo no pH
natural (pH natural = 7) e sem adic8es dispersantes. Nos materiais éxidos, 0
desenvolvimento de cargas na superficie das particulas, responséaveis pelo
mecanismo eletrostatico de dispersdo, é o resultado da reacdo de grupos (°
OH) superficiais com os ions hidroxdnio (HsO") e hidroxila (OH")[50].
Materiais a base de silicatos, tais como p6 de vidro e silica amorfa,
apresentam hidratacdo superficial principalmente devido a ionizacdo dos
grupos acidos "SiOH da superficie para formagéo de grupos SiO- ou SOH*2,
A carga superficial final é determinada pelo pH. O ponto isoelétrico, neste
caso, é entdo observado a pH &cido e corresponde ao estado em que uma
superficie com carga neutra é conseguida [181, 182].

Por outro lado, uma dissolucdo de pd de vidro em agua envolve a
quebra de ligagBes de oxigénio silicio na rede vitrea por meio da reagéo
com agua e ions alcalinos. De fato, de acordo com trabalho anterior [183]
com 0 mesmo sistema de precursor vitroceramico LZS, pode ser verificado
que os fons litio sdo rapidamente removidos do vidro, devido a acdo da
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agua. Estes ions atuam causando a repulsdo entre as particulas, formando
uma camada suficientemente espessa para inibir o efeito de atracdo de
forcas de Van der Waals, como demonstrado pelos valores de potencial zeta
elevados. A formacdo da camada dupla elétrica depende da adsorcdo de
fons que se encontram presentes no liquido de formar ligagbes com
moléculas de agua. Estas moléculas sdo designadas como ions hidratados
(ions solvatados). Os valores dos raios idnicos hidratados para cada tipo de
jon s@o mostrados na Tabela 21.

Tabela 21: Raio idnico para cada tipo de ion.

Cation Raio idnico (A) Raio hidratado (A)
Li*t 0,78 7,3
Na* 0,98 5,6
K* 1,33 3,8
NH,4* 1,43 3,3
Mg*2 0,78 10,8
Ca* 1,06 9,6
Ba*? 1,43 8,8
Al 0,57 4,8

Fonte: [50]

Como pode ser visto na Tabela 21, o ion Li* possui um raio iénico
pequeno em comparagdo os demais. No entanto, ao ser hidratado, os ions de
litio passam a ser 30 % maiores do que os de sodio e 55 % maiores do que
os de aménio, que sdo os ions de eletrélitos mais utilizados como
dispersantes, justificando assim a acéo de ions de litio como dispersante das
suspensdes precursor vitroceramico LZS e reduzindo a necessidade de
adicdo de grandes quantidades de outros defloculantes nestas suspensdes.

Para alumina, o ponto isoelétrico ocorre a pH 10. A estabilidade e a
melhora de dispersdes ocorrem a pH acima de 11. Assim, para a
estabilizacdo de misturas de Al,O3 e pds de vidro LZS, pH fortemente
alcalino deve ser usado. Em seguida, polieletrélitos anidnicos devem ser
usados a fim de se deslocar para baixo o ponto isoelétrico de nanoparticulas
de alumina e torna-lo possivel trabalhar a moderadamente pH basico.
Trabalhos anteriores demonstraram o efeito forte de um polieletrélito no
comportamento potencial zeta destas mesma nanoparticulas de Al,O3[184].
Nesse caso, 2% em massa de dispersante foi utilizado, deslocando o ponto
isoelétrico para pHs inferiores a 5. Uma vez que o Al,Os é uma fase
secundaria, o efeito de polieletrolitos sobre 0 comportamento reoldgico das
suspensdes concentradas do precursor vitrocerdmico LZS foi estudada em
primeiro lugar. A Figura 64 mostra as curvas de fluxo de suspensbes
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contendo 42 % (volume) de precursor vitroceramico LZS, dispersa com a
adicdo de polieletrolito (poliacrilato de amonio, PAA) 0,2 (Fig. 64 (2)) e
0,5% em massa (Fig. 64 (b)), variando o tempo de dispersdo ultrassom.

Figura 64: Curvas de fluxo de suspensdes contendo 42 % (volume) do
precursor vitroceramico LZS, dispersa com a adicdo de polieletrolito
(poliacrilato de ambnia, PAA) 0,2 (Fig. 64 (a)) e 0,5% em massa (Fig. 64

(b)), variando o tempo de dispersdo ultrassom.
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Pode-se observar, pela analise da Figura 65, que a tensdo de
cisalhamento diminui com o aumento do tempo de ultrassom das
suspensbes, de 0 para 1 min. Este comportamento indica a quebra de
possiveis aglomerados de p6 muito fino unidos por forcas de atragdo que,
guando submetidos a um tempo de dispersdo apropriado sobre o ultrassom,
sdo destruidos, aumentando assim a quantidade de particulas livres no
sistema. Pode ser visto que a partir de 2 min de dispersdo em ultrassom, ha
um aumento da tensdo de cisalhamento, provavelmente em decorréncia de
um aumento da quantidade de particulas livres no sistema, resultando, desta
forma, em um aumento na resisténcia ao fluxo, indicando que o 1 min de
ultrassom é uma condi¢do adequada para provocar a dispersdo de particulas
e que os tempos mais longos em ultrassom conduzem a reaglomeracéo das
particulas em suspensao.

Percebe-se também, que a adi¢éo de 0,2% (massa) de dispersante foi
suficiente para conseguir uma boa estabilizacdo da suspensdo preparada.
Isso demonstra a eficacia do PAA como um estabilizante eletroestérico para
esta suspensao, que prontamente se adsorve sobre as particulas e reforca a
dupla camada elétrica, diminuindo assim a viscosidade aparente, o que
resulta em misturas concentradas que podem ser facilmente manipulados
durante o tempo necessario para a sua conformacdo. O aumento da tenséo
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de cisalhamento observado nas suspensdes com 0,5 % (massa) de agente
dispersante se deve, provavelmente, ao fato de que o PAA produz
reaglomeracao das particulas devido a interacdo do dispersante com a agua
e as interagdes interfaciais e hidrodindmicas. Assim, as suspensfes foram
preparadas com 1 min de dispersdo em ultrassom, utilizando 2 % (massa)
de PAA.

A Figura 65 mostra as curvas de fluxo para as suspensbes do
precursor vitroceramico LZS preparado com 1 min de ultrassons, utilizando
0,2 % (massa) de PAA com diferentes teores de sdlidos, isto é, 40, 42, 45 e
47 vol.%

Figura 65: Curvas de fluxo para as suspensdes do precursor vitroceramico
LZS preparado com 1 min de ultrassons, utilizando 0,2 % (massa) de PAA
com diferentes teores de solidos, isto é, 40, 42, 45 e 47 vol.%
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Fonte: A Autora ©)

Ap0s definir o teor adequado de dispersante e tempo de dispersdo em
ultrassom, foi possivel produzir suspensdes aquosas do precursor
vitroceramico LZS até a concentracdo de 47 % de solidos (volume), ainda
com baixa viscosidade (o suficiente para facilitar o fluxo). Como esperado,
0 aumento da concentragao de sélidos conduz a um aumento da resisténcia
ao fluxo. Suspensdes contendo 40 e 42 % de solidos (volume) possuem
propriedades reoldgicas muito semelhantes, ou seja, apresentam um
comportamento fluidificante, com significativa estabilidade, pois quase ndo
sdo observadas diferencas entre as curvas de subida e descida,
correspondentes a velocidade de cisalhamento, apesar do aumento em 2%
na concentragdo de sélidos. No entanto, as curvas de fluxo, correspondentes
as suspensdes contendo 45 e 47 % de solidos, apresentam comportamento
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tixotropico. Este comportamento pode ser definido como sendo a éarea
existente entre as curvas de subida e de descida das curvas de fluxo, e pode
ter se manifestado devido as altas viscosidades destas suspensdes que forma
uma estrutura em rede.

A partir destas curvas de fluxo, é possivel representar a variacdo da
viscosidade em funcéo da fracdo volumétrica de s6lidos, como representa
graficamente a Figura 66.

Figura 66: Variacdo da viscosidade aparente em funcdo da fracdo
volumétrica de solidos para suspensfes do precursor vitroceramico LZS
contendo 0,2 % (massa) dispersante PAA e dispersas em ultrassom por 1
min.
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Fonte: Autora (2016)

Percebe-se, pela analise da Figura 66, que neste caso os valores de
viscosidade foram obtidos a uma taxa de cisalhamento de 150 s. Essa taxa
foi selecionada, uma vez que essa é a taxa de cisalhamento estimada
durante a conformacdo por colagem de fitas. De acordo com o modelo
Krieger-Dougherty, Equacéo 10, onde @nm é a fracdo de volume critico de
solidos em que o fluxo é bloqueado, a viscosidade relativa é diretamente
influenciada pelo aparente fator de forma hidrodindmico das particulas
([nD), bem como a quantidade de particulas em suspenséo (@).

=[n1%m
1= (1 = i) ! Equagdo (10)

@m
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A curva resultante (Figura 66) pode ser ajustada ao modelo Krieger-
Dougherty (@m = 0,60 e [n] = 6,5). Observou-se que a concentracdo 6tima
de solidos nas condicOes estudadas é de 47 %(volume), (71% em massa).
Esta suspensdo foi selecionada para prosseguir o trabalho, uma vez que
teores de s6lidos mais elevados levou a valores de viscosidade excessivos,
impedindo até mesmo a homogeneizacdo e dispersdo em ultrassom da
suspensao. Assim, este é o teor de solidos limitante da suspensdo antes da
adicdo de ligantes.

A Figura 67 mostra as curvas de fluxo para suspensées com 47 % de
s6lidos (volume) do precursor vitroceramico LZS preparado com 1 min de
ultrassons, utilizando 0,2 % (massa) de PAA, e em uma etapa posterior,
adicdo de diferentes concentracdes de um ligante de emulséo acrilica, B-
1000, isto é, 0, 5, 10 e 15% (% massa) (a). Fotografias das fitas
imediatamente ap6s a conformacdo evidenciando a baixa viscosidade das
suspensdes com a adi¢do de 5%(b) e 10%(c) de ligante B-1000.

Figura 67: curvas de fluxo para suspensdes com 47 % de sélidos
(volume) do precursor vitroceramico LZS preparado com 1 min de
ultrassons, utilizando 0,2 % (massa) de PAA, e em uma etapa posterior,
adicdo de diferentes concentracdes de um ligante de emulséo acrilica, B-
1000, isto é, 0, 5 10 e 15% (% massa) (a). Fotografias das fitas
imediatamente ap6s a conformacdo evidenciando a baixa viscosidade das
suspensdes com a adi¢do de 5% (b) e 10% (c) de ligante.
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Fonte: Autora (2016).

Como pode ser observado, pela andlise da Figura 67(a), a
incorporacdo de um agente ligante a composicdo de suspensdo muda
significativamente o seu comportamento reoldgico. Este fato, pode ser
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explicado por a emuls@o conter uma matéria ativa de 55 %, e outros 45 %
de agua, de modo que, quanto maior é a quantidade de ligante adicionado,
mais elevada é o conteldo de agua. Assim, a carga de sélidos totais diminui
ligeiramente com o aumento das concentragdes de ligante. Esta é a razdo
pela qual a viscosidade diminui fortemente com a adicdo de ligante.

E desejavel, no processamento por colagem de fitas, que a
viscosidade da suspensdo diminua com o aumento da taxa de cisalhamento
(comportamento pseudoplastico), uma vez que ao passar pelas laminas a
suspensdo € fortemente cisalhada, sendo necessarios baixos valores de
viscosidade. No entanto, ap6s espalhamento sobre o substrato, a suspensao
deve apresentar um aumento de viscosidade em repouso, para evitar
problemas de sedimentacdo de particulas, bem como escoamento
descontrolado [141]. Na fotografia (Figura 67 (b)) é possivel observar que
com a adicdo de 10 % (massa) de ligante (B-1000) € possivel manter a
forma da fita, no entanto ha defeitos ao longo de toda a borda da fita,
enquanto que a adicdo de 5 % (massa) de ligante (B-1000) (Figura 67(c)),
torna a viscosidade tdo baixa, que a fita ndo é capaz de manter a forma.

Adicdes de 10 % em massa de ligante (B-1000) foram as que tiveram
os melhores resultados, mas ndo o suficiente para obter uma fita livre de
defeitos, pois a viscosidade ainda é muito baixa. Para adi¢es maiores (15%
em massa) a viscosidade da suspensdo do precursor vitroceramico LZS
aumenta, mas nao é capaz de frear o escoamento descontrolado, e, portanto,
a fita resultante esta longe de ser uniforme e sem defeitos.

Isto sugere que algumas medidas dirigidas para reforcar a aderéncia
da fita ao substrato de conformacdo tém de ser tomada. Para tal propdsito,
um segundo ligante, (alcool polivinilico), PVA, foi incorporado para
aumentar a viscosidade durante a colagem e para melhorar a adeséo da fita
apos a secagem.

A Figura 68 mostra as curvas de fluxo das suspensdes do precursor
vitroceramico LZS preparado com 1 min de ultrassom, utilizando 0,2 %
(massa) de PAA, e em uma etapa posterior, adigdo de 10 % de ligante B-
1000 e incorporacdo de 2% em massa € 5% em massa de PVA(a), e
fotografias mostram o aspecto da fita imediatamente apds a colagem (b), e
da fita j& seca (c), demonstrando a sua homogeneidade e flexibilidade,
respectivamente.
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Figura 68: curvas de fluxo das suspensfes do precursor vitroceramico LZS
preparado com 1 min de ultrassons, utilizando 0,2 % (massa) de PAA, e em
uma etapa posterior, adi¢do de 10 % de ligante B-1000 e incorporagdo de
2% em massa e 5% em massa de PVA, e fotografias mostram o aspecto da
fita imediatamente apds a colagem (b), e da fita j& seca (c), demonstrando a
sua homogeneidade e flexibilidade respectivamente.
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Fonte: Autora (2016).

A partir da andlise da Figura 68(a), observa-se que a adi¢do de PVA
aumentou a viscosidade de suspensdes, e 0 que é mais importante, mudando
também o comportamento do escoamento de “quase” newtoniano para
claramente pseudoplastico, como desejado para a colagem de fita. Dessa
maneira, durante o processo de colagem, a suspensdo de LZS, escoa com
facilidade no inicio e, assim que o filme é produzido, a viscosidade aumenta
e a superficie do filme se mantém nivelada, antes da evaporacdo do
solvente. Depois da colagem de ambas as composicOes, apesar de terem
curvas de fluxo semelhantes, observou-se que a suspensao que contém 5 %
em massa de PVA foi a que permitiu também a producdo de fitas
homogéneos livre de defeitos e com boa flexibilidade, como evidenciado na
Figura 68 (b) e (c).

Uma vez que a preparacdo de fitas do precursor vitrocerdmico LZS
foi otimizada, o passo seguinte foi estudar o efeito da adicdo de
nanoparticulas de Al,O3; sobre o desempenho e o comportamento reolégico
para colagem de fita. A Figura 69 (a) compara as curvas de fluxo obtidos
para suspensdes do precursor vitroceramico LZS, LZS +1 % de AlOg,
(1An), LZS +25% de AlOs (2,5An) e LZS +5% de Al,O3(5An)
preparadas com 1 min de ultrassons, utilizando 0,2 % (massa) de PAA, com
adicOes ligante acrilico de 10% (massa) e 5% (massa) de PVA. As curvas
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de viscosidade por taxa e cisalhamento correspondentes sdo mostradas na
Figura 69 (b).

Figura 69: Curvas de fluxo (a) e curvas de viscosidade (b) obtidos para
suspensBes do precursor vitroceramico LZS, LZS +1 % de Al,Os (1An),
LZS +2,5 % de Al;O3 (2,5ANn) e LZS +5 % de Al,O3(5An) preparadas com
1 min de ultrassons, utilizando 0,2 % (massa) de PAA, com adigdes ligante
acrilico de 10% (massa) e 5% (massa) de PVA.
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Pode-se observar, pela analise da Figura 69 que as suspensdes
obtidas possuem curvas de fluxo (Figura 69(a)) e viscosidade (Figura 69(b))
muito similares. Para manter os mesmos parametros de curvas de fluxo e de
viscosidade, estas suspensdes foram preparadas com diferentes cargas de
solidos (isto é, 47 % volume para o precursor vitroceramico LZS e para a
composic¢do 1An, 45 % em volume de solidos para a composicdo 2,5An e
35 % de solidos para a composicdo 5An). Essa diminuicdo de sélidos foi
necessaria pelo fato de a adicdo das nanoparticulas ocasionarem um
aumento da viscosidade das suspensdes. Esse comportamento pode ser
atribuido a elevada area de superficie especifica das nanoparticulas de
alumina, que recobriram todas as particulas de LZS até que todo o volume
livre entre particulas fosse preenchido. Volumes maiores que 1% de
alumina, tais como 2,5 e 5%, ocasionam um excesso de alumina o que
contribui para um aumento na viscosidade. Além disso, diferentes cargas de
solidos foram necessarias a fim de ter viscosidades semelhantes para as
diferentes suspensfes quando estas passam através da lamina. (de acordo
com as condicOes de colagem de fita experimentais que foram estimadas em
cerca de 150 s'). A esta taxa de cisalhamento as viscosidades das
suspensdes que conduzem a fitas homogéneas foram sempre de cerca de
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170+£15 mPa.s, como observado na Tabela 22, em que a espessura € a
densidade relativa das fitas verdes também sdo resumidas.

Tabela 22: Caracteristicas fisicas das fitas de LZS, LZS+1 % Al,O3 (1An),
LZS+2,5 % Al,O3 (2,5An), LZS+5 % Al,O3 (5An) processadas.

o Volume de Viscosidade Espessura De_nsidade
Composicoes s6lidos (%) aparente (um) relativa a verde
(mPa.s) (%)
LZS 47 185 130+12 60,6+0,5
1An 47 168 135412 61,1+0,6
2,5An 45 157 115410 66,5+0,8
5An 35 184 105415 59,7+0,6

Fonte: Autora (2016).

De fato, o processamento coloidal busca a otimizagdo de uma
suspensdo para produzir amostras densas e com homogeneidade
microestrutural. Tais amostras produzirdo amostras também com maior
densidade. E possivel observar, pela andlise da Tabela 22, que foram
obtidas densidades a verde relativamente elevadas que variam entre 60 e
66 % do valor tedrico, demonstrando assim a homogeneidade das fitas e a
eficacia de processamento coloidal para obter fitas densas do precursor
vitroceramico LZS estudadas mesmo com a adicdo de nanoparticulas de
alumina. A espessura das fitas verdes apds secagem foi de cerca de 130-135
um para o0 precursor vitroceramico LZS e para a composicdo 1An, e
diminuiu para 115 e 105 um para as composicbes 2,5An e 5An
respectivamente. Este fato esta relacionado com a diminui¢édo da quantidade
de sdlidos em suspensdo

Para que ndo ocorram distor¢cbes da forma ou a introducdo de
defeitos durante o processo de queima, o grande teor de compostos
organicos contidos nas fitas deve ser removido. E isso pode ser realizado
submetendo as fitas a secagem, e logo a eliminagdo dos compostos
organicos a uma taxa lenta de aquecimento. A fim de determinar a
temperatura necessaria para a remocdo de compostos organicos, uma
analise térmica diferencial e termogravimétrica (ATD/TG) foi realizada em
uma fita seca de LZS, e o resultado é mostrado na Figura 70.
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Figura 70: Andlise térmica diferencial e termogravimétrica de fitas secas do
precursor vitroceramico LZS.
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Fonte: Autora (2016).

Na curva ATD mostrada na Figura 70, ficam evidentes dois
principais eventos exotérmicos entre 220 e 340°C que correspondem a
decomposicdo gradual de material organico presente nos aditivos (ligantes
PVA e ligante acrilico B-1000 respectivamente). Analisando a curva de
perda em massa, verifica-se uma perda de massa total de aproximadamente
11%.

A perda de massa de ~1% que ocorre em ~ 120 °C pode ser
atribuida a evaporacgdo da agua na fita verde. A perda de massa de ~ 3%
entre as temperaturas de 130 a 260 °C, e de cerca de 7% entre as
temperaturas de 260 a 400 °C, ¢ referente a decomposicdo de compostos
organicos. Temperaturas superiores a 400 °C ndo apresentam nenhuma
perda de massa, na curva de Tg, 0 que sugere que 0s aditivos organicos
podem ser completamente decompostos ou oxidados em éxidos de carbono
até essa temperatura.

Os resultados das andlises térmicas da fita verde auxiliaram a
estabelecer as condi¢Bes de calcinacdo para a remocdo dos compostos
organicos. A calcinacdo foi realizada com uma taxa de aquecimento muito
baixa (0,5 °C/min) até a temperatura de calcinacdo 400 °C, onde
permaneceu por 60 min em que se assume que a maior parte do material
organico é removido. Apos eliminacdo completa do material orgénico, 0s
tapes foram aquecidos na mesma taxa de aquecimento empregada na etapa
de  pré-queima, ou seja  (0,5°C/min),  foram  queimados
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(sinterizacdo/cristalizacdo) a 900 °C (temperatura maxima) por 30 min. O
ciclo térmico definido foi adequado para a preservacdo da microestrutura,
evitando o surgimento de trincas e defeitos microestruturais. As condi¢des
de tratamento térmico adotadas neste trabalho estdo de acordo com o que
afirma a literatura [141]de que a taxa inicial deve ser baixa o suficiente para
evitar o escape desordenado dos materiais organicos, prevenindo assim, a
fratura da amostra.

A Tabela 23 mostra as densidades relativas e a retragdo linear de fitas
do vitroceramico LZS e de compdsitos LZS+Al;O3 contendo 1, 25e 5%
de Al;O3 nanométrica (LAn, 2,5An e 5An), submetidos a processo de
gueima a 900°C por 30 min.

Tabela 23: Densidades relativas e retracdo linear de fitas do vitroceramico
LZS e de compositos LZS+Al,O; contendo 1, 25 e 5% de AlOs;
nanométrica (LAn, 2,5An e 5An), submetidos a processo de queima a
900°C por 30 min.

Compdsitos Densidade relativa Retragdo linear

(%0) (%)
LZS 94,0+0,8 24,0+05
1An 92,0+0,5 220+05
2,5An 89,5+0,6 20,0+0,5
5An 90,0+0,7 19,005

Fonte: Autora (2016).

Pode ser visto, pela andlise da Tabela 23, que as densidades relativas
das amostras situam-se entre 89 e 94 %. A retracdo linear variou de 19 a
24 %. A adicdo da alumina provocou uma diminui¢do na retracdo linear,
uma vez que é mais refrataria que a matriz LZS, diminuindo o fluxo viscoso
durante a sinterizacéo.

As imagens da microestrutura, obtidas por meio de observacGes em
MEV, complementam os estudos realizados por meio dos testes fisicos. A
Figura 71 mostra as superficies de fratura de amostras do vitroceramico
LZS e de compositos LZS+Al,O; contendo 1, 25 e 5% de AlOs;
nanométrica (1An, 2,5An e 5An), submetidos a processo de queima a
900°C por 30 min.
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Figura 71: Micrografias (MEV) superficies de fratura de amostras das fitas
do vitrocerdmico LZS (a) e de compdsitos LZS+AIO3 contendo 1, 2,5 e
5% de Al>O3; nanométrica (1An (b), 2,5An (c) e 5An (d)), submetidos a
processo de queima a 900°C por 30 min.

Fonte: Autora (2016).

Pode-se observar pela analise das micrografias que a microestrutura
obtida é substancialmente homogénea e contém porosidade residual que
esta de acordo com as medicOes de densidade. Observa-se também que as
adicbes de AlOs ndo tiveram uma influéncia significativa sobre a
densificacdo das amostras. Os poros restantes sdo principalmente esféricos
e fechada, como esperado para materiais com fase vitrea residual.

4.6.2 Estabilizagdo de suspensdes e colagem de fitas dos materiais
obtidos pela Rota B

Uma suspensdo bem dispersa, com baixa viscosidade e alto teor de
s6lidos € a ideal para minimizar os defeitos na microestrutura de materiais
guando sinterizados. No entanto, estes requisitos sdo dificeis de serem
alcangados quando p6s ceramicos com particulas com dimensdes
nanomeétricas sdo utilizados, devido a sua alta &rea de superficie especifica,
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gque promove a agregacdo e/ou aglomeracdo, dificultando a obtencdo de
suspensdes estaveis [156].

Estudos preliminares demonstraram que 0s materiais organicos
presentes para estabilizacdo das nanoparticulas precursoras do sistema LZS,
interagiam e coagulavam quando em contato com 0s materiais organicos
necessarios para a obtencdo de fitas. Desta forma, para a conformagéo por
colagem de fitas, 0s pos nanoestruturados, obtidos pela Rota B, liofilizados
e calcinados a 600 °C, foram utilizados. O potencial zeta da mistura dos pds
precursores ndo foi calculado, ja que o erro associado ao medir o potencial
de uma mistura de particulas, &€ muito grande e os valores obtidos podem
ndo ser representativos. Este erro associado ocorre devido as diferengas nas
cargas superficiais de cada particula, somadas as cargas do ion litio.

Os pos, precursores do sistema LZS, foram entéo, dispersos em agua
em moinho de bolas (gira-jarros) por um tempo fixo de 24 h, conforme
recomendacbes encontradas na literatura [41, 112, 142]. Inicialmente a
concentracdo de sdlidos foi fixada ((20% em volume) e assim a
concentracdo ideal de dispersante PAA, responsavel por estabilizar a
suspensdo, foi determinada. A curva de defloculacdo (viscosidade aparente
X quantidade de dispersante) resultante € mostrada na Figura 72. Neste caso
os valores de viscosidade foram obtidos a uma taxa de cisalhamento de
150s?t. Essa taxa foi selecionada, uma vez que essa é a taxa de
cisalhamento estimada durante a conformac&o por colagem de fitas.

Figura 72: Curva de defloculagdo (viscosidade aparente X quantidade de
dispersante) a partir de suspensGes de precursor do sistema LZS
nanoestruturado, obtido pela Rota B, com 20% (volume) de solidos e
dispersa com a adicdo de polieletrélito (poliacrilato de aménia, PAA) de 1 a
6 % (massa), dispersa em moinho de bolas por 24 h.
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Fonte: Autora (2016).
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Pode-se observar, pela analise da Figura 72, que o ponto de minima
viscosidade corresponde a adi¢do de 4 % (massa) de dispersante para uma
taxa de cisalhamento de 150s 1. Menores quantidades de dispersante nédo séo
suficientes para dispersar totalmente as particulas. Maiores quantidades de
dispersante provocam um aumento da viscosidade da suspenséo. 1sso ocorre
porque ao ser alcancada a concentracdo ideal de dispersante, ndo ha mais
sitios livres de preenchimento pelo polimero e o excedente permanece no
liquido, e ocorrendo a interagdes interfaciais e hidrodindmicas. Ao contrario
do comportamento observado para os materiais obtidos pela Rota A, os
quais necessitaram de uma pequena quantidade de dispersante para
estabilizacdo da suspensdo, 0s pos precursores do sistema LZS necessitam
de uma quantidade muito maior. Este fato se deve a alta area superficial
especifica das nanoparticulas, necessitando de uma maior quantidade de
dispersante para estabiliza-las.

A Figura 73 mostra as curvas de fluxo para suspens@es do precursor
do sistema LZS nanoestruturados, obtido pela Rota B, contendo 4% de
dispersante (PAA), ap6s 24 h de dispersdo e homogeneiza¢do em moinho,
com diferentes teores de sélidos (20, 30, 35 e 40% de solidos).

Figura 73: Curvas de fluxo para suspensdes do precursor do sistema LZS
nanoestruturados, obtido pela Rota B, contendo 4% de dispersante (PAA),
ap6s 24 h de dispersdo e homogeneizacdo em moinho, com diferentes
teores de sélidos (20, 30, 35 e 40% de s6lidos).
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Fonte: Autora (2016).

Apos definicdo do teor adequado de dispersante, foi possivel
produzir suspensdes aquosas do precursor do sistema LZS nanoestruturado
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até a concentracdo de 40% de solidos (volume), ainda com baixa
viscosidade (o suficiente para facilitar o fluxo). Como esperado, 0 aumento
da concentragdo de solidos, conduz a um aumento da resisténcia ao fluxo.
Suspens@es contendo 20 e 30 % (volume) de sélidos sdo semelhantes e
apresentam um comportamento fluidificante, com significativa estabilidade,
pois quase ndo sdo observadas diferencas entre as curvas de subida e
descida, correspondentes a velocidade de cisalhamento, apesar do aumento
em 10 % na concentracdo de solidos. No entanto, nas curvas de fluxo,
correspondentes as suspensdes contendo 35 e 40% de solidos, observa-se
um comportamento tixotrépico. Este comportamento pode ser definido
como sendo a area existente entre as curvas de subida e de descida das
curvas de fluxo, e pode ter se manifestado devido as altas viscosidades
destas suspensoes.

A partir destas curvas de fluxo, € possivel representar a variacdo da
viscosidade em funcéo da fracdo volumétrica de solidos, como representa
graficamente a Figura 74.

Figura 74: Variacdo da viscosidade aparente em funcdo da fracdo
volumétrica de sdlidos para suspensfes do precursor do sistema LZS
nanoestruturados, obtido pela Rota B, contendo 4 % (massa) dispersante
PAA e dispersas em moinho de bolas por 24 h
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Fonte: Autora (2016).
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Percebe-se, pela andlise da Figura 74, que neste caso os valores de
viscosidade foram obtidos a uma taxa de cisalhamento de 150 s*. Essa taxa
foi selecionada, uma vez que essa é a taxa de cisalhamento estimada
durante a conformagdo por colagem de fitas. Observou-se que a
concentracdo 6tima de solidos nas condigdes estudadas é de 40 %(volume).
Esta suspensdo foi selecionada para prosseguir o trabalho, uma vez que
teores de sdlidos mais elevados leva a valores de viscosidade excessivos,
impedindo até mesmo a homogeneizacdo e dispersao em moinho da
suspensao. Assim, este € o teor de solidos limitante da suspensdo antes da
adicéo de ligantes.

Uma vez obtidas as suspens@es estaveis do precursor vitroceramico
LZS, obtido pela Rota B, estudou-se a influéncia e concentracdo do ligante
(Emulsdo acrilica, B-1000) adicionado a suspensdo no sentido de se
produzir fitas pelo processo de colagem de fitas.

A Figura 75 mostra as curvas de fluxo para suspensdes com 40 %
(volume) do precursor do sistema LZS nanoestruturado, obtido pela Rota B,
contendo 4 % (massa) de dispersante PAA, apds 24 h de dispersdo em
moinho de bolas e em uma etapa posterior, adicdo de diferentes
concentracBes de um ligante de emulsdo acrilica, B-1000, isto é, 0, 5, 10,
15% (% massa) (a). Fotografias das fitas imediatamente apds a
conformagdo (b) e depois de seca (c).

Figura 75: Curvas de fluxo para suspensdes com 40 % (volume) do
precursor do sistema LZS nanoestruturado, obtido pela Rota B, contendo
4 % (massa) de dispersante PAA, apds 24 h de dispersdo em moinho de
bolas e em uma etapa posterior, adicdo de diferentes concentracbes de um
ligante de emulsdo acrilica, B-1000, isto &, 0, 5, 10, 15% (% massa) (a).
Fotografias das fitas imediatamente apds a conformacdo (b) e depois de
seca, evidenciado sua flexibilidade (c).
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Fonte: Autora (2016).
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Pode-se observar, pela analise da Figura 75 que adicionando 5 %
(massa) de ligante a suspensdes do precursor do sistema LZS
nanoestruturado, houve um aumento consideravel na resisténcia ao fluxo
das suspensGes, ao contrario do que pode ser observado no caso dos
materiais obtidos pela Rota A. Este efeito sugere que a quantidade
adicionada nao foi suficiente para recobrir todas as particulas. Os resultados
indicam que, neste caso, as moléculas de ligante produziram um efeito de
formacéo de pontes (bridges) entre as particulas da suspensdo, aumentando
assim sua viscosidade. Contudo, quando se aumentou a concentraco para
10, 15 e 20% em massa, a resposta foi inversa. A viscosidade da suspensao
apresentou uma fluidificacdo significativa dada a contribuicéo do polimero
em recobrir homogeneamente as particulas. A quantidade de agua presente
na emulsdo do ligante também ajudou a reduzir a resisténcia ao fluxo, e
portanto, a viscosidade da suspensdo. Assim, 15 % de PVA foi selecionado
para dar continuidade ao trabalho, ja que produz os melhores resultados em
termos da obtencéo de tapes livres de defeitos, com boa flexibilidade e com
superficies uniformes e homogéneas como pode ser visualizado na
Figura 75 (b) e (c).

Uma vez que a preparacdo de fitas do precursor do sistema LZS,
obtido pela Rota B, foi otimizada, o passo seguinte foi estudar o efeito da
adicdo de nanoparticulas de Al,O3 sobre o desempenho e 0 comportamento
reoldgico para colagem de fita. A Figura 76 (a) compara as curvas de fluxo
obtidos para suspensfes do precursor do sistema LZS nanoestruturado
(LZSg), LZS +1 % de Al:O3, (1Ang), LZS +2,5 % de Al.O3 (2,5Ang) e LZS
+5 % de Al,O3(5Ang) preparadas com 24 h em moinho de bolas, utilizando
4 % (massa) de PAA, com conteldo de s6lidos de 40 %, e adi¢bes de
ligante acrilico de 15 % (massa). As curvas de viscosidade correspondentes
s8o mostradas na Figura 76(b).
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Figura 76: curvas de fluxo obtidos para suspensdes do precursor do
sistema LZS nanoestruturado (LZSg), LZS +1 % de Al,Os, (1Ang), LZS
+2,5% de Al,O3 (2,5Ang) e LZS +5 % de Al,O3(5Ang) preparadas com
24 h em moinho de bolas, utilizando 4 % (massa) de PAA, com contetdo
de sélidos de 40 %, e adicGes de ligante acrilico de 15 % (massa). As curvas
de viscosidade correspondentes sdo mostradas na Figura 76(b).
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Pode-se observar pela andlise da Figura 76 que as suspensdes obtidas
possuem curvas de fluxo e viscosidade muito similares. Neste caso, para
todas as suspensfes o contelido de solidos pode ser mantido em 40 %
obtendo valores similares de curvas de fluxo e de viscosidade, o que podera
originar tapes com caracteristicas também similares, apenas um pequeno
aumento da resisténcia ao fluxo pode ser observado com o incremento da
guantidade de alumina nas suspens@es. Além disso, observa-se viscosidades
semelhantes as calculadas para a taxa de cisalhamento de operagdo quando
a suspensdo passa através da lamina de acordo com as condicdes de
colagem de fita experimentais, a qual foi estimada em cerca de 150 s™. A
esta taxa de cisalhamento as viscosidades das suspensdes que conduzem a
fitas homogéneas foi sempre de cerca de 215+15 mPa.s, como observado na
Tabela 24, em que a espessura e a densidade relativa das fitas verdes
também sdo resumidas.

Tabela 24: Caracteristicas fisicas das fitas de LZSg, LZS+1% Al,O3
(1Ang), LZS+25 % Al,O3 (2,5Ang), LZS+5 % AlOs (5Ang) processadas.

Viscosidade Densidade
- Volume de Espessura
Composicoes s6lidos (%) aparente (um) aparente
(mPa.s) (%)
LZS 40 209 160+10 60,55+0,5
1An 40 212 170+10 60,08+0,5
2,5An 40 212 160+10 60,51+1,0

S5AN 40 234 170+15 60,66+0,5
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E possivel observar, pela analise da Tabela 24, que foram obtidas
fitas com densidades a verde relativamente elevadas, em torno de 60 % do
valor teérico para todas as composicBes, demonstrando assim a
homogeneidade das fitas e a eficacia de processamento coloidal para obter
fitas densas do precursor do sistema LZS nanoestruturados e de
composi¢cdes LZS+Al,Os. A espessuras das fitas verdes apds secagem foi
de cerca de160 um, ndo tendo grandes flutuacdes de valores.

As fitas obtidas foram entdo submetidas ao processo de queima. As
condicBes de queima da etapa de eliminacdo de organicos foi similar a
utilizada para os tapes da Rota A, ja que os ligantes organicos (B-1000)
utilizados foram os mesmos. A etapa de sinterizagdo ocorreu em condicoes
otimizadas de tempo e temperatura, de acordo com a secdo 4.4.1, ou seja,
0,5 °C/min até 400 °C com patamar de 60 minutos e 1 °C/min até 1000 °C
com patamar de 120 min. O ciclo térmico definido foi adequado para a
preservacdo da microestrutura, evitando o surgimento de trincas e defeitos
microestruturais. As condi¢cBes de tratamento térmico adotadas neste
trabalho estdo de acordo com o que afirma a literatura [141] de que a taxa
inicial deve ser baixa o suficiente para evitar o escape desordenado dos
materiais organicos, prevenindo assim, a fratura da amostra.

A Tabela 25 mostra os valores de densidades relativas e retracdo
linear das fitas do composito LZS nanoestruturados (LZSg) e de compdsitos
LZS+Al,03 contendo 1, 2,5 e 5% de Al,O3 nanométrica (1Ans, 2,5Ang €
5Ang), submetidos a processo de queima a 1000 °C por 120 min.

Tabela 25: Densidade relativa e retracdo linear das fitas do compdsito LZS
nanoestruturados (LZSg) e de compdsitos LZS+Al,O3 contendo 1, 2,5 e
5% de Al,O3 nanométrica (1Ang, 2,5Ang e 5Ang), submetidos a processo
de queima a 1000 °C por 120 min.

Composicbes Densidade relativa Retracao linear

(%0) (%)
LZSs 69,0+0,8 5,0+0,5
1Ang 71,0+0,5 9,5+0,5
2,5Ang 78,5+0,6 16,0+1,0
5Ans 81,0+0,7 21,0+0,5

Fonte: Autora (2016)

Pode ser visto, pela andlise da Tabela 25, que as densidades relativas
das amostras situam-se entre 69 e 81 %. A adi¢do da alumina auxiliou na
densificacdo dos tapes, da mesma forma que nos compactos prensados. A
retracdo linear variou de 5 a 21 %.
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As imagens da microestrutura, obtidas por meio de observages em
MEV complementa os estudos realizados por meio dos testes fisicos. A
Figura 77 mostra as superficies de fratura de amostras do compdsito LZS
nanoestruturados (LZSg) e de compésitos LZS+Al,O3 contendo 1, 2,5 e
5 % de Al,O3 nanométrica (1Ang, 2,5Ang € 5Ang), submetidos a processo
de queima a 1000°C por 120 min.

Figura 77: Micrografias da superficies de fratura de amostras de fitas do
composito LZS nanoestruturados (a) (LZSg) e de compésitos LZS+Al,O3
contendo 1(b), 2,5(c) e 5% de Al,O3 nanométrica (d) (1Ang, 2,5Ans €

5Ang), submetidos a processo de queima a 1000°C por 120 min.
For T % I y
Ta ey

Fonte: Autora (2016).

Pode-se observar, pela anélise das micrografias que a microestrutura
obtida é substancialmente homogénea e contém porosidade residual que
esta de acordo com as medicOes de densidade. Observa-se também que as
adicdes de AlOs aumentaram a homogeneidade das amostras, no entanto
ainda é possivel observar porosidade, ainda que com poros fechados.
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4.6.3 Obtencdo de materiais multicamadas

O laminado constituido por 4 camadas com a composi¢do gradual
com concentragdes crescentes de alumina, dos materiais obtidos pela Rota
A, foi queimado nas mesmas condicBes que as fitas, ou seja, a 0,5 °C/min
até 900 °C por 30 min. A Figura 78 mostra a microestrutura de corte
transversal (a), bem como os resultados da analise quimica semiquantitativa
realizada por EDX na camada do vitrocerdmico LZS e nas interfaces das
camadas com 1e 5 % de Al,O3, 1An e 5An ((b), (c), (d)), materiais obtidos
pela Rota A.

Figura 78: Microestrutura de corte transversal (A), bem como os
resultados da analise quimica semiquantitativa realizada por EDX na
camada LZS e nas camadas com 1 e 5% de alumina, 1An e 5An ((b), (c),
(d)) materiais obtidos pela Rota A.
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A microestrutura da Figura 78 (a) revela um material relativamente
denso e homogéneo em que ndo ha nem interfaces evidentes nem
delaminacgdo. As diferentes camadas tém composicdo muito semelhante de
modo que ndo ha diferencas claras podem ser detectados. A analise por
EDX da regido 1 (Figura 78 (b)) mostra somente os picos correspondentes a
Si e Zr, e representa o vitroceramico LZS. A Regido 2 (Figura 78 (c)),
mostra um pico de baixa intensidade, correspondente a Al.Os. A regido 3
(Figura 78 (d)) mostra um pico ligeiramente mais intenso de AlOs3,
indicando que a composicdo com maior teor de Al;Os, isto é, 5An, estd
localizado nesta extremidade da amostra. O litio elementar ndo pode ser
determinado por esta técnica, devido ao baixo nimero atdmico, e por esse
motivo ndo aparece nas imagens. Assim, pode afirmar-se que foi possivel
obter laminados com diferentes composicdes e CET, pois esses materiais
tem CET que variam de 9,5 x 108 °C para o vitroceramico LZS, 7,8 x 10
°C! para 1An, 6,1 x 10 °C para 0 2,5An e 3,65 x 10 °C! para 5An. O
material de composicdo graduada preparada neste trabalho poderia ser
interessante para algumas aplicacfes que necessitam de tais coeficientes
baixos, ou mesmo que necessitem acoplar a dois materiais de CET
diferentes.

Uma das grandes vantagens da obtencdo de materiais com um amplo
intervalo de CET ¢ a possibilidade de projetar e produzir um material com
caracteristicas de expansdo térmica desejadas, para uma aplicacdo
especifica principalmente onde seja desejado um acoplamento com
diferentes materiais. Desta forma, podem-se atenuar as tensdes produzidas
por pares de materiais, com CET diferentes.

Nesse sentido, para demonstrar as potencias aplica¢es dos materiais
obtidos e verificar a compatibilidade quimica e termomecéanica dos
mesmos, foram selecionados a partir de informagbes na literatura, dois
materiais com CET distintos. O aco interconector, AISI 316L, com um alto
CET (17-18x10°® °C?%) para ser acoplado, como exemplo com o
vitrocerdmico LZS, obtido pela Rota A, que possui um dos maiores CET
dos sistemas estudados (9-10 x 10 °Ct). Além disso, para ser acoplado
com o compésito 5Ang, obtido pela Rota B, que possui baixo CET, foi
selecionado, o wafer de silicio. Este foi selecionado também por ser
importante chave para a construgdo de dispositivos de semicondutores,
assim como circuitos integrados.

A amostra bicamada de uma fita do vitrocerdmico LZS, obtido pela
Rota A, laminada juntamente com o ago AISI 316L, foi co-sinterizada a
900 °C por 30min. As micrografias da Figura 79 (a) e (b) mostram as
microestruturas das amostras bicamada LZS /AISI 316L. As interfaces
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apresentam boa aderéncia, livre de trincas e delaminages, 0 que indica um
excelente acoplamento.

Figura 79: Micrografias (MEV) de amostras bicamada LZS /AISI 316L (a)
(b) detalhe em maior ampliacéo.

LZS
AISI 316L

Fonte: Autora (2016)

A amostra bicamada de uma fita do compoésito 5Ang, obtidos pela
Rota B, laminada juntamente com o wafer de silicio, foi co-sinterizada a
1000°C por 120min.

As micrografias da Figuras 80 (a) e (b) mostram as microestruturas
das amostras bicamada. Pode-se observar que os materiais acoplaram de
maneira adequada ja que as interfaces se apresentam com boa aderéncia,
livre de trincas e delaminagfes. Esse bom acoplamento é resultado dos CET
similares dos dois materiais, ja que o compésito 5Ang possui CET de
2,2 x 105 °C e o silicio possui CET de 2,6x 106 °C1,

Figura 80: Micrografias (MEV) de amostras bicamada LZS /AISI 316L (a)
(b) detalhe em maior ampliacéo.

Fonte: Autora (2016).

E importante observar, pela analise das Figuras 79 e 80, que a
possibilidade de acoplamento com metais, juntamente com as excelentes
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propriedades conferidas tanto pelos compdsitos de matriz vitroceramica
como pelos compdsitos nanoestruturados, abre um leque de potenciais
aplicacGes para estes materiais.
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5 CONCLUSAO

Levando-se em consideracdo a sequéncia de atividades
desenvolvidas neste trabalho e os resultados obtidos, chegam-se as
seguintes conclusdes:

Dos compdsitos obtidos pela Rota A:

A incorporagdo de nanoparticulas de Al,O3 em matriz LZS reduziu
significativamente o CET. Além disso, as nanoparticulas utilizadas sdo mais
reativas que as particulas submicrométricas.

Os compdsitos obtidos, sinterizados a 900 °C obtiveram densidades
relativas de 92 a 98%, apresentaram silicato de zirc6nio e espoduménio-f3
como principais fases cristalinas, dureza entre 4,6 e 6 GPa, médulo de
Young entre 78 e 111 GPa.

Dos compdsitos nanoestruturados obtidos pela Rota B:

Foi possivel sintetizar LZS a partir das nanoparticulas dos éxidos
deste sistema e um precursor de litio. A baixa sinterabilidade dos
compositos LZS + Al,O3 obtidos pela Rota B, demonstrou a necessidade do
uso de técnicas ndo convencionais de sinterizacdo, como o SPS.

Os curtos tempos de processo de SPS (1 min), ndo permitem que a
zirconia reaja para formar silicato de zirconio, ja que a evolucdo das fases
depende da reacdo da alumina para formar outras fases cristalinas. O CET
obtido por SPS néo é tdo baixo quanto aqueles obtidos quando sinterizados
de forma convencional, no entanto, os materiais obtidos por essa Rota,
obtiveram as maiores densidades e consequentemente melhores
propriedades mecénicas, obtendo valores dureza entre 5 e 9 GPa e mddulo
de Young entre 78 e 105 GPa.

Dos materiais multicamadas obtidos:

Apo6s processamento coloidal dos pds obtidos pelas duas rotas de
processamento, foram produzidas fitas flexiveis, homogéneas, livre de
trincas e de facil descolagem do substrato, arquiteturas complexas foram
obtidas, como laminados 4 camadas com concentragdes graduais de
nanoparticulas de Al,Os, 0 vitroceramico LZS foi laminados em bicamadas
com o aco inoxidavel AISI 316L e o composito nanoestruturado 5Ans foi
laminado em bicamadas com wafer de silicio e foram obtidas bicamadas
livres de trincas e delaminages.

E possivel, projetar e produzir um material compésito
nanoestruturado ou com matriz vitrocerdmica com as caracteristicas de
expansdo térmica desejadas para uma aplicacdo especifica atenuando-se
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assim as tensGes produzidas por pares com coeficientes de expansdo
térmica diferentes.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo de novas composi¢cBes de vitroceramicos por meio do
processamento coloidal de nanoparticulas dos 6xidos precursores a fim de
melhorar a densidade relativa e as propriedades mecénicas quando
sinterizados em processo de queima tradicional.

Estudar a possibilidade de sinterizagcdo dos compdsitos obtidos por
meio do processamento coloidal de nanoparticulas dos éxidos precursores
por técnicas de sinterizacdo como hot-pressing e fast firing.

Verificar a possibilidade de acoplamentos dos compositos obtidos
com outros substratos metalicos e ceramicos.
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