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RESUMO

Vitroceramicos sdo sélidos policristalinos obtidper meio de um processo controlado de
devitrificacdo de vidros com composi¢cdo especiatm@neparada para este fim. Ultimamente, os méeria
vitrocerdmicos tém demonstrado um grande potedeiaplicacdo em situacdes onde elevado desempenho
mecanico, quimico e térmico sdo requeridos. Asslifierentes composigées a base de cordierita foram
fundidas, moidas, compactadas e tratadas termi¢ampara se obter corpos-de-prova, que foram
caracterizados por espectrometria de fluorescé&leiaios X, difratometria de raios X, dilatometjatica e
andlise térmica diferencial. Os resultados mogimgpatencial para diversas aplicagdes, como na indUs
microeletrénica, apresentando caracteristicaseg@mendam a continuidade de estudos.
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Obtainment and characterization of a cordierite basd glass-ceramic
ABSTRACT

Glass-ceramics are polycrystalline solids obtailbgda controlled process of devitrification of
glasses with composition especially prepared fas thurpose. Lately, glass-ceramic materials have
demonstrated increasing potential of applicatiositnations where better mechanical, chemical,thadnal
performances are required. Furthermore, differempositions based on cordierite have been melted,
grounded, compacted, and thermally treated to m®diamples that have been characterized by X-ray
fluorescence spectroscopy, X-ray diffractometryfiagb dilatometry, and thermal analysi¥he results
showed a great potential for several applicatisnsh as in the microelectronic industry, with feasuthat
motivate the continuity of the present study.

Keywords: Ceramics, glass, glass-ceramics, cordierite, ckeniaation.

1 INTRODUCAO

Vitrocerdmicos a base de cordierita MbSisOig) tém chamado a atencdo devido ao baixo
coeficiente de expanséo térmica, baixa constamiétdca e elevada resisténcia quimiéh gncontrando
aplicacbes em areas tdo diversas quanto a aer@dspmcmédica, em radares de missedp ¢ em
revestimentos ceramico8][ A cordierita € o vértice de seis tridangulos denpatibilidade no diagrama
ternério silica, alumina e periclase (Figura 1gue explica a dificuldade para obté4& [

Muitos estudos tém sido conduzidos no sentido decampreender a influéncia de agentes
nucleantes nos complexos mecanismos de cristatizégste sistema vitroceramico. Estes mecanismdsa ain
ndo sdo completamente compreendidos, ja que uraddawimero de fases, muitas delas metaestaveis, pod
cristalizar B]. Por exemplo, a nucleacéo superficial foi obtidais efetivamente com TiQ5], ZrO, [6] e
CeO[7], enquanto que a nucleagdo volumétrica tem sidid@loom adicbes em excesso de 8% em peso de
TiO,[5]. Entretanto, considerando o processamento dori@atepartir do pé para a obtencdo de um corpo
denso, é recomendavel que o processo de sintasizagiua tanto quanto possivel antes do processo de
cristalizacéo §], porém ndo é um pré-requisito para a obtencdcodeos altamente dend@. Assim, este
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trabalho apresenta resultados preliminares de tesizax;do de composicdes vitrocermicas a base de
cordierita, cujo objetivo final do estudo que seimé a obtencéo de corpos densos, com elevaidtéresa
mecanica e baixo coeficiente de expanséao térmira, gplicacdes especificas.
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Figura 1: Diagrama ternario MgO-ADs-SiO; [4].

2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Um talco comercial de composi¢cdo apresentada n&lddb (fluorescéncia de raios X Philips
PW2400) e quartzo e corindon de elevadas pureras fempregados como matérias-primas para se abter a
formulacdes, cujas composicdes eram proximas a esigin estequiométrica da cordierita (Tabela 2). Po
simplicidade, as quantidades dos demais 6xidofyrnza de tracos, foram omitidas. Cada matéria-pfimna
devidamente pesada (Mettler Toledo, modelo PB 8@&blucdo de 0,1 g) de forma a se obter 120 gqda ¢
composicao para fusdo. A seguir, cada formulacélooimogeneizada em um moinho rapido tipo “periduito
(Gabrielli, MILL 2B, rotacdo de 900 rpm, 10 minfundidas em forno de fuséo de fritas elétrico Tdaimo
tipo “Botton Loading” em cadinhos de alumina poln 2 1590+ 3°C (5°C.mift), para obter-se um fundido
com minima formacédo de compostos insollveis. Aisegada composicdo foi vazada em agua fria para se
obter a frita, que subsequentemente foi seca arfagseramic Instruments (1#05°C por 24 h). Entdo, cada
frita foi secada e moida a seco em moinho de hi@amrcelana por 3 h e, entdo, peneirada para ziragu
p6. O tamanho médio de particula, determinado gaacdo laser (modelo CILAS 1064L), foi de quén.
Uma aliquota das fritas obtidas foi empregada peakizacdo de andalise quimica por fluorescénciaids X
(Philips, PW2400) e difratometria de raios X (BrukeXS, D8 ADVANCE), esta Ultima para comprovar a
natureza amorfa das fritas, e analise térmicaatifgal (termoanalisador NETZSCH modelo STA 409ER, e
ar, 10C.min*, de 20 a 1100°C, usando-se um cadinho de platin@ womo referéncia) para determinar a
temperatura de cristalizacéo.(TEm seguida, os pos das fritas obtidas foram ficados a 8% e, entéo,

584



MONTEDO, O. R. K.; PEREIRA, Y. S.; FLORIANO, F. FILHO, J. O; ANGIOLETO, E.; BERNARDIN, A. M.; Resia Matéria, v.
16, n. 1, pp. 583 -596, 2011.

prensados uniaxialmente por meio de uma prensauiida em uma matriz de ago a 50 MPa. As amostras
prensadas foram colocadas para secar em um segstdoionario (11@ 5°C, 1 h). Subsequentemente, as
amostras secas foram cortadas (5 mm x 5 mm x 15pam)serem ensaiadas no dilatdmetro optico (Misura
3.32 HSM-ODHT, até 1400°C, 10°C.rfjn com o intuito de se obter a curva de retracémité@ linear. A
porosidade das amostras sinterizadas a 11000C (panid foi determinada por meio das medidas de
densidade aparente (baseado no principio de Arggishe de densidade real de sélidos. As fasealorast
presentes apds tratamento térmico foram deternsnaaadifratometria de raios X (Bruker AXS, modE&l8
ADVANCE), utilizando um tubo de cobre (radiacdo Ka), em um intervalo de angul®2ie 5 a 60°, com
passo de 0,02°.

Tabela 1: Analise quimica do talco empregado.

Oxidos Si0, | AlL,O; | MgO | K,0 | Na,©O | TiO, | Fe,0; | CaO | MnO | P,0Os | P.F.

% empeso | 64,4p 2,96 | 24,73 0,26|<0,01] 0,2 | 1,63| 0,38 0,04 0,03 5,2f

Tabela 2: Composi¢Bes massicas formuladas dos vidros igaekis.

__ | Matéria-prima (% em peso) Oxido (% em peso) Fases previstas pelo diagrams
Composicéo — - de fases
Talco | Cérindon | Quartzo | MgO | AlL,O3 | SIO,

C1l 51,0 32,9 16,1 13,5 35/ 51,p cordierita
Cc2 45,4 34,1 20,5 12, 36,( 52,9 cordierita, mulitpartzo
C3 51,0 34,9 14,1 13§ 37, 49.% cordierita, mulimafrina
C4 56,6 36,6 6,8 15,0 39,0 46,0 cordierita, safiriresginélio
C5 56,6 32,7 10,7 150 35, 50,p cordierita, espirgliorsterita
C6 52,8 30,9 16,3 14,0 33, 53,9 cordierita, enstijaatzo

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 3 apresenta a composi¢do quimica das ofes estudadas. Comparando as Tabelas 2
e 3, pode-se notar que as composigfes quimicastquiap e obtidas sdo muito proximas.

Isto leva a crer que as fases previstas no diagoemases para cada uma destas composi¢cdes e
mostradas na Tabela 1 devem ser obtidas, comoresstéado mais adiante.

A Figura 2 mostra o difratograma de raios X daafiita composi¢cdo C1, indicando a natureza
amorfa do vidro obtido. Os demais vidros apresantad mesmo comportamento.

Tabela 3: ComposicBes massicas obtidas dos vidros investiggad

Composicdo| SiO, | Al,O3 | F&O3 | CaO | NaO | KO | MnO | TiO, | MgO P,Og
C1 50,65| 34,29 0,90 0,33 0,08 0,16 0,03 013 1345 30[0
C2 51,35| 35,09 0,83] 0,26 0,06 0,43 0,03 0f11 12]13 2 0[0
C3 49,27| 35,80, 0,87 0,29 0,06 0,43 0,03 0f11 1341 200
C4 45,73 37,62 0,94 0,37 0,08 0,16 0,03 0f12 15/01 20[
C5 48,37| 35,38 0,96/ 0,32 0,04 0,16 0,03 0f12 14)61 20[0
C6 51,43| 33,37 0,88] 0,3( 0,02 0,16 0,03 0f11 13j70 20[
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Figura 2: Difratograma de raios X do vidro da composicéo C1.

A Figura 3 apresenta os termogramas das composigdestigadas. Dela pode-se obter algumas
propriedades térmicas de interesse de vidros, sfée apresentadas na Tabela 4.
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Figura 3: Termogramas (ATD) dos vidros das composi¢cde<la)b) C2; (c) C3; (d) C4; (e) C5; (f) C6.

Pode-se observar que as variagdes composicionalarama pouco a g que variou entre 780 a
805°C para as composicOes investigadas. Por oatlo, las temperaturas de cristalizacdo apresentaram
significativa diferenca entre as composicdes.

Considerando que a sinterizagdo em vidros ocorreflpgo viscoso 0], a T, assume papel
importante neste processo de densificacdo, jaAapregenta o inicio do processo de sinterizacao.

As Figuras 4 a 9 mostram a retracdo térmica lif@r) em funcdo da temperatura para as
composicdes investigadas. O processo de sintedzaigdou entre 855 e 895°C e se estendeu até £00®
e 1040°C.

586



MONTEDO, O. R. K.; PEREIRA, Y. S.; FLORIANO, F. FILHO, J. O; ANGIOLETO, E.; BERNARDIN, A. M.; Resia Matéria, v.
16, n. 1, pp. 583 -596, 2011.

Tabela 4: Propriedades térmicas de interesse dos vidrostigeglos.

Composicéo To To Te Tm
) ) () )
C1 795 943 1059 1445
C2 805 1019 1080 -
C3 795 984 1025 -
C4 780 1001 - -
C5 795 1017 - -
C6 800 976 1017 -

Ty temperatura de transicéo vitrea
Te: temperatura do primeiro pico de cristalizagéo
Te2: temperatura do segundo pico de cristalizacéo

Tm: temperatura de fuséo
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Figura 4: RL em func&o da temperatura da composicdo C1.
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Figura 5: RL em fung&o da temperatura da composicdo C2.
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Figura 6: RL em funcdo da temperatura da composicao C3.

A temperatura de maxima taxa de RL, isto é, de méxvelocidade de sinterizacdo, é de
aproximadamente 970°C para as composi¢cdes invdatigaObserva-se que ha certa relacdo entre a
temperatura de maxima sinterizacdo e a corresptsdn quanto maior a temperatura em que a maxima
RL é atingida, maior o valor desta e, portanto,amdensificacdo é esperada. Isto pode ser explipatio
analise apresentada na Tabela 5.

A Tabela 5 mostra que quanto maior o intervalo efaperatura para a sinterizagdo apos ter-se
alcancado a méxima taxa de sinteriza¢@o, maidracé® obtida. Assim, a composi¢do C5 apresentdor ma
RL devido a maior faixa de temperatura disponiaeam processo de sinterizagdo e, portanto, sgperado
valor de densificagdo mais elevado em relagdo @mideformulagfes. De fato, a formulagdo C5 apresent
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baixa porosidade a 11D em relagdo as demais formulagcées, exceto emérekadormulacdo C2 (Tabela
6). Isto se deve a maior expansao sofrida a°C1pela formulagdo C5 em relagdo a C2 (Figuras) e 8

O processo de densificacdo é influenciado pelogssit de cristalizacdo em vidros sinterizados a
partir do p6 11]. De fato, o processo de cristalizacdo compete e@rocesso de sinterizacao, reduzindo a
taxa de densificacdo e, consequentemente, levaokteacdo de corpos menos dendds. [

A Figura 10 mostra os difratogramas das composigdestigadas.
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Figura 8: RL em fung&o da temperatura da composicdo C5.
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Tabela 5: Relagéo entre temperatura de sinterizagdo e Rlidoss investigados.

Composigéao Thax (°C) Tiina (°C) AT (°C) RL (%)
C1 955 1005 50 9,2
C2 980 1040 60 13,0
C3 975 1030 55 12,2
C4 960 1015 55 12,1
C5 965 1030 65 14,5
C6 965 1010 45 9,9

Tmax temperatura de maxima taxa de RL

Tiina: temperatura de maxima RL
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Figura 9: RL em func&o da temperatura da composicao C6.

Tabela 6: Porosidade e expanséo apos,Ridas formulagdes investigadas a 1°0Q0 min.

Formulacao | Porosidade (%) Rlinax (%) Expansao apos Rlyax (%0)
C1l 14,5 9,8 0,3
C2 11,7 13,0 1,0
C3 18,8 12,2 2,0
C4 20,1 12,1 2,5
C5 14,9 14,5 1,5
C6 28,5 9,9 1,0

Na Figura 10, as principais fases cristalinas ifleatlas foram cordierita, mulita e quartzo. Estas
fases estdo de acordo com aquelas identificadascparposicdes semelhantes [1]. As fases identdEado
sdo exatamente aquelas previstas no diagrama ee(Tabela 2), devido, provavelmente, & presenga de
contaminantes que interferem no processo de d@estdlo. Por outro lado, comparando a altura relativs
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principais picos das principais fases cristalinaamhdas, confirma-se que o aumento nos percentuais
massicos de alumina e de 6xido de magnésio provmedar formacgao da fase cordierita e menor quaséida
relativa de mulita e de quartzo. Assim, a compasiCd apresentou 0 maior percentual de fase caalieri
Neste caso, seria de se esperar menor coeficientxmhnsao térmica e melhores propriedades doalgtri
por exemplo, que sera objeto de investigacéo dmaltras futuros.

Comparando as informacdes das Figuras 3, 4 a 9 ab(oi possivel estabelecer um relacdo entre
0s processos de sinterizacdo (em termos de terapsate inicio e término da sinterizacédo e de maxara
de RL) e de cristalizacao (em relacdo aos picazidtalizacédo identificados e as fases cristalfoamadas)
que permitissem explicar os valores de maxima Riidob. Desta forma, um estudo mais aprofundado
acerca da cinética de cristalizacao destas confiEssi€ requerido em trabalho posterior.

Um estudo preliminar da cinética de sinterizacagregando-se a técnica de dilatometria sem
contato foi realizado para a composi¢do C1. Comsitto que (i) o primeiro pico de cristalizacée,para
esta composigdo ocorreu a 943°C, porém a crigtalizeeve seu inicio em torno de 905°C; (ii) a teatpea
de maxima taxa de RL foi de 955°C; e (iii) a terapema de maxima RL alcancada foi 1005°C, foram
realizados dois ensaios de dilatometria Optica (semtato), avaliando-se RL em funcdo do tempo de
tratamento térmico nas temperaturas de 950 e 11(®0§Gras 11 e 12). A escolha da temperatura dé®50
esta relacionada a taxa de maxima RL, enquantadaemperatura de 1100°C deve-se a garantia de que o
material tenha retraido completamente.
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Figura 10: Difratogramas de raios X das composicdes invedtigiaa) C1; (b) C2; (c) C3; (d) C4; (e) C5;

(f) C6. C: cordierita, M: mulita, S: safirina, Quartzo, E: espinélio.
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Figura 11: RL em fun¢éo do tempo para a composi¢do C1 a 950°C

A Figura 11 mostra que apenas 1 min apés ter don@b0°C, a amostra ja atingiu 0 maximo valor
de RL para esta temperatura e a distribuicao graméttica do p6é empregado. Isto significa que unptem
maior nesta temperatura ndo devera levar a um aanmendensificacdo do material, podendo-se talvez
melhorar o formato dos poros (arredondamento),pgaeria melhorar um pouco as propriedades mecéanicas
do material. J4 para o tratamento térmico a 11QBRflira 12), a maxima RL foi alcancada a 1020°0, és
ndo houve aumento da RL com o aumento posteridemaeratura. Isto confirma os resultados obtidos
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anteriormente (Figura 4). Além disso, a maxima BiLde 8,3 e 8,5%, respectivamente para as tempasatu
de 950 e 1020°C.
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Figura 12: RL em funcdo do tempo para a composi¢cédo C1 a €100°

Ja que nao foi identificado um aumento apreciaeeRi no tratamento térmico a 1100°C, em
relacdo a temperatura de 950°C, entdo foi avabaRa em funcdo do tempo de tratamento térmico em um
ciclo térmico composto de duas etapas: a uma tetyarproxima de 950°C e a 1100°C. Esta ultima foi
escolhida para tentar obter-se uma microestrutara porosidade mais esferoidizada ao final do ciclo
térmico, mas que seria confirmada em trabalho postéssim, foram escolhidas as temperaturas dee90
955°C, cujos resultados sdo apresentados nas FitBi 14.
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Figura 13: RL em funcédo do tempo para a composicdo C1 a2900°
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A Figura 13 mostra que, como seria de se esperématamento térmico para a sinterizacdo a
temperatura inferior a de maxima taxa de RL, mesue com posterior elevacdo de temperatura, nao
permite a obtencdo de RL superior ao tratamentoi¢érinicial (Figura 4), mesmo para tempos long®s.
RL foi reduzida de 9,2% para 7,7% no tratamentmig® mostrado na Figura 13. Por outro lado, a Ridur
mostra que foi obtida RL de 9,4%, levemente supea tratamento térmico mostrado na Figura 4. A
1100°C, como observado anteriormente, esta congmsafre expansao.
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Figura 14: RL em fun¢éo do tempo para a composi¢do C1 a 955°C

4  CONCLUSOES

Seis composicBes vitrocerdmicas préximas ao carepoothposicdo estequiométrica da cordierita
foram obtidas e caracterizadas. As composicOesapiaam temperatura de transicdo vitrea em togno d
800°C e iniciaram o processo de sinterizacao pla d@ 870°C. A maxima taxa de retracao térmiogalin
ocorreu por volta de 970°C e a sinterizagéo fdiigamente interrompida entre 1005 e 1040°C, depeiule
da composigdo considerada. A méaxima retragao tarfimear obtida foi de 14,5% para a composi¢do C5;
entretanto, todas as composicfes investigadasespaeam expanséo a partir de 1100°C. A sinterizégjao
afetada pelo processo de cristalizacdo, cujasipsiscfases identificadas foram cordierita, quadgzoulita,
porém esta interferéncia sera investigada posteeiste. A retracdo térmica linear da composicao C1
submetida a um ciclo térmico formado por dois pat@® de temperatura, a 955 e a 1100°C, ndo foi
significativamente aumentada em relacdo ao cialmit® simples de aquecimento, sem a formacao de
patamar de temperatura.
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