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RESUMO
Neste trabalho, suspensões cerâmicas aquosas foram preparadas a partir de precursor vitrocerâmico do sistema LZSA (Li2O-ZrO2-SiO2-Al2O3), tamanho médio de partículas de 3,8 μm, ou com a adição de diferentes frações volumétricas (1,0-7,5%) de nanopartículas de TiO2 (25 nm). As suspensões obtidas foram caracterizadas do ponto de vista reológico tal que suspensões estáveis foram definidas e conformadas por colagem de barbotina. Os compactos obtidos foram sinterizados (850-950°C/60 min) e suas densidades a verde e após processo de sinterização foram determinadas e relacionadas a medidas de retração térmica. Os resultados mostraram que amostras sinterizadas a 950ºC por 60 min com adição de 1,0% de TiO2 apresentaram retração linear de 12% e densidades relativas de 97%. 
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INTRODUÇÃO 

Vitrocerâmicos do sistema Li2O-ZrO2-SiO2-Al2O3 (LZSA) possuem boa resistência química e relativamente baixos coeficientes de expansão térmica linear (4-6x10-6 ºC-1). Por estas razões, vitrocerâmicos do sistema LZSA têm interesse prático em aplicações onde variações bruscas de temperatura estão presentes, como filtros para exaustão de gases quentes ou difusores de chama para secagem a baixas temperaturas (<900°C). (1) Além disso, estes materiais podem ser obtidos mediante sinterização e cristalização a baixas temperaturas (700-950°C). Entretanto, suas propriedades mecânicas podem variar devidas, principalmente, à porosidade residual formada durante as etapas de sinterização e cristalização. (1-3) Uma alternativa viável é a adição de frações de outro material cerâmico em dimensões nanométricas, já que é possível melhorar as propriedades mecânicas, resultantes de um melhor empacotamento, bem como, a reatividade destas partículas que favorece a densificação na etapa de sinterização, minimizando a quantidade e tamanho de defeitos microestruturais. (4-7) Dentro deste contexto, a titânia (TiO2) em escala nanométrica, torna-se atraente no estudo de novos materiais, pois pode ser obtida por inúmeras rotas de síntese, (5, 6) é resistente a ataques químicos e possui boa estabilidade dimensional, térmica e a corrosão em altas temperaturas. (4)
Assim, este trabalho tem por objetivo investigar a influência da adição de diferentes quantidades (1,0 a 7,5 % em volume) de nanopartículas de TiO2 em suspensões aquosas do sistema LZSA na porosidade e tamanho de poros em corpos-de-prova conformados por colagem de barbotina e consolidados em diferentes temperaturas (800-950°C/60 min) de sinterização/cristalização. 

MATERIAIS E MÉTODOS 
Para a realização deste trabalho foi utilizada uma frita (precursor vitrocerâmico) do sistema LZSA (16,9Li2O·5,0ZrO2·65,1SiO2·8,6Al2O3), poliacrilato de amônia como polieletrólito/dispersante (PAA, Duramax D-3005); ligante poliálcool vinílico (PVA, VETEC), suspensão coloidal de titânia (AERODISP W740X, Degussa-Evonik) e água destilada (5 µS/cm e pH ~ 7). Maiores detalhes sobre a preparação e obtenção da frita de LZSA podem ser obtidos no trabalho de Montedo. (1) A frita LZSA foi moída a seco em um jarro de porcelana contendo bolas de alumina por 30 minutos em moinho rápido (Servitech, CT-242). O pó obtido foi passado em peneira de malha 325 mesh e homogeneizado via úmida (proporção entre pó e água de 70/30) em moinho de bolas tipo gira jarro (Cienlab, CE-300/120) por 48 horas. Subsequentemente, a suspensão foi seca em estufa a 120ºC por 24 horas e desagregada em moinho de jarro rápido por 5 minutos. A distribuição de tamanhos de partículas foi determinada em um analisador de difração a laser (Malverm, Mastersizer 2000). Uma suspensão aquosa foi preparada contendo 40% em volume de sólidos (LZSA), 2,0% de dispersante (PAA), 0,3% de ligante (PVA) e homogeneizadas em moinho de jarro rápido com esferas de alumina durante 15 minutos. A esta suspensão foram adicionadas frações volumétricas em relação ao sólido de 1,0; 2,5; 5,0 e 7,5 % de nanopartículas de TiO2. O comportamento das suspensões foi estudado comparando-se as curvas de fluxo, viscosidades aparentes e as densidades aparentes a verde. As medidas de fluxo e de viscosidades aparentes foram realizadas elevando-se a velocidade de cisalhamento de 0 a 1000 s-1 em dois períodos, ascendente e descendente, de 180 segundos cada, a uma temperatura constante de 25ºC. As suspensões foram vertidas em moldes cilíndricos de silicone com 10 mm de altura por 10 mm de diâmetro com base porosa em gesso. Os corpos-de-prova preparados foram desmoldados após 24 horas em temperatura ambiente, secos por 2 horas a 120°C em estufa e a massa determinada em balança analítica (Bell, Enginneering, precisão de ± 0,001 g). A densidade aparente a verde dos corpos-de-prova obtidos foi determinada relacionando as suas medidas geométricas obtidas por meio de um paquímetro (Mitotoyo, precisão de ± 0,01 mm) e as suas massas. O tratamento térmico foi realizado com uma taxa de aquecimento de 1°C/min até 600°C por 120 minutos, para eliminação dos componentes orgânicos. Subsequentemente, as amostras foram sinterizadas em diferentes temperaturas (800; 850; 900 e 950°C), com taxa de aquecimento de 10°C/min com um patamar de 60 minutos em forno tipo mufla (Jung, J200). Para determinar a retração térmica linear foram realizadas medidas dos diâmetros dos corpos-de-prova antes e depois da sinterização, utilizando-se um paquímetro (Mitotoyo, precisão de ± 0,01 mm). As densidades relativas foram determinadas, relacionando-se as densidades aparentes, obtidas pelo método de Arquimedes em balança analítica (Shimadzu AX200, precisão de ± 0,001 g), e as densidades teóricas, medidas por picnometria ao gás hélio (Quantachrome Ultrapycnometer 1000 (LIMAC)). Análises microestruturais de superfícies de fratura de amostras foram realizadas por microscopia eletrônica de varredura, MEV (Philips, XL 30). 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
A distribuição granulométrica do pó vítreo de LZSA e da TiO2 é mostrada na Fig. 1. Observa-se que os tamanhos de partículas para o pó vítreo LZSA, Fig. 1(a) estão na faixa entre 0,3 e 22 µm com um tamanho médio, d50 de 3,8 µm. A distribuição granulométrica para a TiO2 , mostrada na Fig. 1(b), está  entre 32 e 100 nm com tamanho médio, d50 de 25 nm.
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Figura 1: Distribuição granulométrica do precursor vitrocerâmico LZSA (a) e TiO2 (b).
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A Fig. 2(a) mostra as curvas de fluxo, tensão versus taxa de cisalhamento das suspensões cerâmicas com diferentes frações volumétricas de TiO2. Observa-se, que a tensão de cisalhamento diminui com o aumento da fração de TiO2 adicionado em relação à suspensão sem TiO2, sendo esta redução mais acentuada para as suspensões produzidas com 5,0 e 7,5 % de TiO2.

Figura 2: Curvas de fluxo para suspensão de precursor vitrocerâmico LZSA contendo diferentes frações volumétricas de TiO2 (a). Densidade aparente a verde e variação da viscosidade aparente da suspensão contendo diferentes frações volumétricas de TiO2 (b).
Pode-se observar (Fig. 2(a)), curvas de fluxo, que a suspensão sem TiO2  tem um comportamento dilatante que é progressivamente alterado pela adição de TiO2, aproximando-se de um comportamento newtoniano para quantidades de titânia de 5,0 e 7,5%. Este comportamento pode ser explicado devido ao efeito fluidificante das nanopartículas, que ao se alojarem entre as partículas maiores do LZSA facilitam o deslocamento de líquido. A Fig. 2(b) apresenta o comportamento da viscosidade sobre a densidade a verde. Assim como as curvas de fluxo, a viscosidade diminui com o incremento de frações de TiO2. Os valores de densidade aparente a verde medidos aumentam com a adição de TiO2 até 2,5%. Este fato pode estar relacionado à presença de nanopartículas ocupando parte dos espaços vazio antes existentes na amostra de LZSA pura, melhorando o empacotamento. (7) Por outro lado, estes valores tendem a diminuir um pouco com a adição de 5,0 e 7,5% de titânia, decorrente da propensão das partículas nanométricas formarem aglomerados. A Fig. 3(a) mostra os valores de retração térmica linear obtidos para o sistema LZSA com diferentes frações de TiO2. Pode-se observar um aumento significativo da retração térmica linear com o incremento de temperatura até 850°C. No entanto, a partir de 850°C, para o LZSA até a temperatura de 950°C, observa-se uma diminuição dos valores de retração térmica linear. Todavia, para o sistema LZSA com diferentes frações de TiO2, os valores de retração permaneceram, praticamente constantes, caracterizando estabilidade dimensional. Estes resultados [image: image4.emf]800 850 900 950
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são compatíveis com os valores calculados de densidade relativa em função da temperatura, conforme Fig. 3(b).
Figura3: Curvas de retração linear (a) e densidade relativa (b) em função da
temperatura.
A densidade relativa referente ao sistema LZSA, diminui com o acréscimo da temperatura, devida a crescente porosidade gerada pela expansão da fase vítrea residual e crescimento de cristais. Para o sistema LZSA com diferentes frações de TiO2, foi observado um aumento significativo nos valores de densidade relativa até a temperatura de queima de 850°C, a partir da qual os valores permaneceram constantes para cada sistema até 950°C, sendo que quanto maior a fração de TiO2 menor a densidade relativa. A densificação observada pode estar relacionada às menores frações de TiO2 que promovem um bom empacotamento durante o processamento dos corpos-de-prova, (Fig. 2(b)), formando, durante a sinterização, uma rede tridimensional, um esqueleto, que propicia uma boa distribuição da fase líquida e preenchimento dos poros que é favorecida com o aumento da  temperatura. 
A Fig. 4 mostra micrografias obtidas por MEV, para as amostras do sistema LZSA, Fig. 4 (a), e com adição de 1% de TiO2, Fig. 4(b), sinterizadas a 950°C por 60min.

	[image: image5.emf]0 200 400 600 800 1000

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

(a)

7,5%

5,0%

2,5%

1,0%

Tensão de cisalhamento (Pa)

Taxa de cisalhamento (s

-1

)

0%

0,0 2,5 5,0 7,5

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

 

  Densidade aparente

  Viscosidade aparente

Fração volumétrica de TiO

2

Densidade aparente (gcm

-3

)

1,0

18

20

22

24

26

28

30

32

(b)

Viscosidade aparente (mPas)

 


	[image: image2.png]





Figura 4 – Micrografias (MEV) da região de fratura do sistema LZSA sem  TiO2 (a) e do sistema LZSA com 1,0% de TiO2 (b).

A partir da análise da Fig. 4(a), pode-se observar uma distribuição de poros com maiores dimensões e em grande quantidade. No entanto, para o sistema LZSA com adição de 1% de TiO2, Fig. 4(b), a porosidade apresentou uma significativa redução em quantidade e tamanho dos poros. Assim, pode-se claramente perceber que a adição de nanopartículas de TiO2 contribui para a diminuição da porosidade dos materiais produzidos neste trabalho já que a densidade relativa de amostras de LZSA e de LZSA + 1,0% de TiO2 alcançaram valores de 86 e 97%, respectivamente.

CONCLUSÃO
Suspensões cerâmicas aquosas reológicamente estáveis contendo partículas (3,8 μm) de precursor vitrocerâmico do sistema LZSA (Li2O-ZrO2-SiO2-Al2O3) ou com adições de diferentes frações volumétricas (1,0-7,5%) de nanopartículas de TiO2 (25 nm) foram obtidas e conformadas por colagem de barbotina. Os resultados mostraram que a densidade relativa dos compactos sinterizados no intervalo de temperatura entre 850 e 950°C, em geral, foi maior à medida que a temperatura de sinterização aumentou e foi máxima para menores adições de TiO2 tal que amostras contendo 1% de TiO2 e sinterizadas a 950°C por 60 minutos retraíram 12% e apresentaram densidades relativas de 97% enquanto aquelas sem adição de titânia apresentaram densidades relativas de 86% indicando desta forma que as nanopartículas de TiO2 podem contribuir para a obtenção de materiais vitrocerâmicos com densidades adequadas para uma aplicação específica.
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EFFECT OF THE ADDITION OF TiO2 NANOPARTICLES ON THE SINTERABILITY OF A PARENT GLASS BELONGING TO THE LZSA GLASS-CERAMIC SYSTEM 
ABSTRACT
In this work aqueous ceramic suspensions were prepared from a parent glass-ceramic belonging to the LZSA (Li2O-ZrO2-SiO2-Al2O3) system, mean particle size of 3.8 μm, or with addition of different volume fractions (1.0-7.5%) of TiO2 nanoparticles (25 nm). The obtained suspensions were rheologically characterized so that stable suspensions were defined e formed by slip casting. The obtained compacts were sintered (850-950°C/60 min) and their green and sintered densities were determined and related to linear shrinkage measurements. The results showed that samples sintered at 950ºC for 60 min with 1.0% TiO2 addicted presented linear shrinkage of 12% and relative densities of 97%.
Keywords: Glass-ceramic, nanoparticles, rheology, slip casting.

