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RESUMO

Vidros do sistema Li,O — CaO — SiO, podem apresentar algumas
propriedades potencialmente interessantes, dentre elas, a possibilidade de se
obter fases cristalinas interdispersas (tipo eutético) que levem a altos valores
de tenacidade pelos vitroceramicos resultantes de cristalizacdo controlada. No
entanto, ha pouquissima literatura sobre a cristalizacdo de vidros desse
sistema. Neste trabalho, composic¢des dentro do intervalo 30-50% CaSiO3 / 70-
50% Li,SiO3; foram estudadas visando a obtencédo de vitroceramicos de alta
tenacidade. Para tal foram realizados tratamentos térmicos duplos: nucleacéo a
temperaturas proximas de T4 dos vidros base, seguida de tratamento para
crescimento de cristais em temperaturas entre 500 e 700 °C. As temperaturas
exatas foram selecionadas de acordo com ensaios de DSC. A influéncia do
tamanho, numero, fracdo cristalizada e morfologia dos cristais em certas
propriedades mecanicas, tais como dureza e tenacidade a fratura, foi estimada
através de ensaios de indentacdo do tipo Vickers usando varios modelos
tedricos. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-X, para
identificacdo das fases presentes, e MEV para verificar o tamanho,
porcentagem e morfologia dos cristais. Os melhores resultados obtidos foram
com composicao de 44% mol de CaSiOgs, tratamento de nucleacdo de 498°C
por 24 horas e crescimento a 700°C por 2 horas, que levaram a um valor de

tenacidade de 1,9 MPa.m?2.
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MICROSTRUCTURE AND MECHANICAL PROPERTIES OF
GLASSCERAMICS OF THE Li,0-Ca0O-SiO, SYSTEM

ABSTRACT

An interesting characteristic of the Li,O-CaO-SiO, glass-forming system
is the possibility of obtaining certain crystalline phases and morphologies that
may lead to tough glass-ceramics. However, very few published works
investigated this matter. Glass compositions within the range 30-50% CaSiO3 /
70-50% Li,SiO3 were studied to obtain appropriate microstructures. Heat
treatments were conducted using the double treatment technique: nucleation at
about the glass transition temperature followed by crystal growth within the
temperature range 500 and 700°C. These temperatures were selected
according to DSC data. The influence of the size, number and morphology of
the crystals on certain mechanical properties of the glass-ceramics, such as
hardness and indentation toughness, were estimated by Vickers indentation
tests. The samples were also characterized by X-ray diffraction to identify the
phases present and by MEV to examine the crystal size, percentage and
morphology. The best results were obtained with a composition of 44% mol
CaSiOg3 using the following thermal treatment conditions: 498°C for 24 hours
(nucleation) and 700°C for 2 hours (Crystal growth), that led to a glass-ceramic

showing a toughness of 1,9 MPa.m*?,
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a = distancia que corresponde a metade da impressao produzida pelo
indentador

¢ = a distancia do meio da indentacédo até o final da trinca

E = modulo de Young

Hy = dureza

® = fator de restricéo
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1. INTRODUCAO

A partir da cristalizacdo controlada de certos vidros é possivel obter
materiais policristalinos, contendo certa percentagem de fase vitrea residual,
que apresentam propriedades interessantes, denominados vitroceramicos. Este
processo baseia-se em tratamentos térmicos que favorecem a nucleacéo e o
crescimento de cristais no interior de uma peca vitrea. O processo de
nucleacdo corresponde a formacdo de nucleos microscopicos; podendo ser
homogénea, quando os nudcleos se formam espontaneamente a partir do
liquido, ou heterogénea, quando a formacao de nucleos se da em superficies
pré-existentes’.

Os vitroceramicos possuem propriedades diferenciadas, tendo como
principais vantagens em relacdo as ceramicas sinterizadas, a pouca
porosidade e uniformidade microestrutural®, além de propriedades geralmente
superiores as dos vidros precursores. Ao longo dos dultimos 60 anos,
pesquisadores e empresas propuseram e testaram diversas aplicagbes para
materiais vitroceramicos, dentre elas: odontolégicas®, como materiais de
construcéo®, para protecdo balistica®, biomédicos®, etc. Essa diversidade de
aplicacbes se deve principalmente as propriedades inusuais que esses
materiais apresentam. Um bom exemplo sdo os vitroceramicos utilizados em
aplicacoes aeroespaciais, que devem apresentar um conjunto amplo de
propriedades no mesmo material: homogeneidade, baixos coeficiente de
expansao térmica, baixa perda dielétrica, constante dielétrica baixa, além de
elevada resisténcia mecanica e & abrasdo’.

Com relacéo a tenacidade a fratura, mesmo apresentando desempenho
inferior quando comparados a ligas metalicas, os vitroceramicos apresentam a
vantagem da possibilidade de combinacdo de suas propriedades mecéanicas
com outras propriedades interessantes, tais como Opticas, térmicas, elétricas,
etc., no mesmo material. Além disso, a capacidade de controle da
microestrutura permite o design de materiais com propriedades especificas.

Sendo assim, o estudo de novos sistemas vitreos, sua cristalizacdo e a



avaliacdo de suas propriedades, representa um importante campo para
desenvolvimento de novos materiais e produtos.

Neste contexto, vale ressaltar que ha pouquissimos trabalhos sobre o
sistema Li,O — CaO — SiO; na literatura, apesar deste apresentar propriedades
potencialmente interessantes, como a possibilidade de se obter fases
cristalinas e morfologias eutéticas, que podem levar a vitroceramicos com
elevada tenacidade a fratura em comparacdo a outros materiais
ceramicos/vitroceramicos.

A principio, ndo é necesséria a adicdo de agentes nucleantes aos vidros
do sistema Li,O — CaO — SiO; para induzir a nucleacao interna. Ao contrario de
vidros de composicdo CaSiO3;, que apresenta valores de taxa de nucleacéo
interna baixos®, o Li,SiO3 apresenta taxas de nucleacdo extremamente altas
(10% - 10%° m*.s™), comparaveis com valores reportados para alguns metais®.

Com o tratamento térmico especifico, nicleos de metasilicato de litio se
formam espontaneamente e permanecem embebidos numa matriz vitrea com
composicdo proxima a wollastonita (Ca0.SiO;). Posteriormente, por meio de
tratamentos térmicos adicionais, essa matriz se cristaliza ao redor desses
nucleos/cristais de metasilicato, evitando-se a cristalizagdo apenas superficial
da wollastonita. Pode-se dizer também que, na pratica, os nucleos de
metassilicato de litio inicialmente formados agem como agentes nucleantes
para a fase wollastonita.

E importante notar que composicées diferentes de um mesmo sistema
podem dar origem a vitroceramicos com comportamentos diferentes. Por
exemplo, a fase wollastonita apresenta melhores propriedades mecanicas do
que o metassilicato de litio e é de se esperar que, quanto maior a porcentagem
da primeira, melhores seréo as propriedades mecanicas exibidas pelo material.

Com relacgéo a cristalizacdo, enquanto os vidros de metassiliticato de litio
tém alta taxa de nucleacgéo e cristalizacdo volumétrica, os vidros de wollastonita
cristalizam mais favoravelmente na superficie da amostra®. Assim, o cerne do
projeto foi conciliar os comportamentos distintos de nucleacéo e cristalizacao
das duas fases em somente um material, de maneira que houvesse uma

complementacdo entre elas. Isso foi possivel através do planejamento
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cuidadoso de composicdes e tratamentos térmicos, andlises de diagramas de

fases, bem como o estudo das propriedades dos vitroceramicos obtidos.






2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo estudar o processo de cristalizacédo
através da projecdo de microestruturas e, dessa maneira, desenvolver
vitroceramicos do sistema LiO, — CaO — SiO,. Em especial, houve um foco nas
propriedades mecanicas, tais como dureza e tenacidade a fratura, e em sua
relacdo as fases presentes nas amostras e a microestrutura, como numero de
nacleos e morfologia dos cristais.

Foram estudadas amostras nucleadas em temperaturas proximas a Ty,
com a finalidade de se determinar como estas influenciam no tamanho e
namero de nucleos. Para crescimento de cristais, foram realizados tratamentos
térmicos em temperaturas referentes aos picos de cristalizacdo de cada fase,
procurando determinar como diferentes morfologias de cristal influenciam as
propriedades mecanicas do material.

Ensaios de indentacao Vickers foram realizados a fim de se determinar a
dureza e a tenacidade a fratura das amostras. Aquelas que apresentaram boas
propriedades mecanicas, nomeadamente dureza e tenacidade a fratura, foram

também analisadas por MEV e difracdo de raios-X.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1VITROCERAMICOS

Vitroceramicos sao produzidos através da cristalizacdo controlada de
determinados vidros. Dentre as vantagens desses materiais tem-se a
possibilidade de combinacdo de propriedades especiais de ceramicas
sinterizadas convencionais com aquelas caracteristicas tipicas de vidros.
Assim, € possivel o desenvolvimento de vitroceramicos modernos, com, poe
exemplo, propriedades préprias, que ndo se assemelham aquelas observadas
em vidros, cerAmicas ou em outros materiais, tais como metais e polimeros™.
Outras vantagens ainda incluem microestruturas de alta uniformidade, pouca
ou nenhuma porosidade, e pouca alteracdo no volume do material durante a
transicdo vidro - vitroceramico. Além disso, uma vez que 0 processo de
produgéo de vitroceramicos se inicia com a simples formagédo de um vidro,
diversas técnicas de processamento conhecidas e de alto rendimento podem
ser empregadas na conformacdo de produtos com formas complexas e
variadas. A conversdo de um vidro para um vitroceramico se da atraves de
tratamentos térmicos, que visam controlar a nucleacdo e o crescimento de
cristais™ (Figura 3.1.1) no interior da peca. Soma-se isso & possibilidade de
controle de microestrutura, bem como a capacidade de se obter materiais com
uma mesma composicao, mas diferentes propriedades pelo simples controle de
tratamentos térmicos. Pode-se dizer que vitroceramicos sdo materiais
surpreendentemente versateis.

Apesar de tais vantagens, indiscutiveis do ponto de vista do
desenvolvimento tecnoldgico, e de que ja em 1739, Reamur e outros
estudiosos ja pensarem na possibilidade da obtencdo de materiais ceramicos
via cristalizacdo de vidros (mas sem sucesso), esses materiais somente foram
obtidos em 1953. A descoberta acidental dos vitroceramicos por Stanley
Donald Stookey resultou na criacdo da primeira vitroceramica, denominada
Fotoceram?. Além de vitroceramicos empregadas com utensilios domésticos,

ao longo dos anos diversas outras aplicacdes foram desenvolvidas, tais como
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materiais de construcdo, fogdes elétricos, proteses dentédrias e Osseas,
substratos eletrdnicos, protecéo balistica, entre outras®.

As propriedades das vitroceramicos dependem principalmente da
composi¢cdo quimica e microestrutura. A composi¢éo influencia a capacidade
de formacdo do vidro, bem como a formacdo de nucleos e crescimento de
cristais, por meio de adicdo de agentes nucleantes (Figura 3.1.2). Por outro

lado, a microestrutura é a chave para a maioria das propriedades®?.

a) b) c)

Figura 3.1.1. Transi¢éo de vidro para vitroceramica: a) formacao de nucleos, b)

crescimento de cristais, ¢) microestrutura de uma vitroceramica™®.

'l [ | =
il 1) 'l
A

a)
Figura 3.1.2. Cristalizacdo de um vidro sem nucleagdo interna. a) inicio da
cristalizacdo superficial, b) o miolo vitreo permanece a medida que a

cristalizagao prossegue, c) amostra totalmente cristalizada™.



3.2VITROCERAMICOS COM ALTA TENACIDADE A FRATURA

Vidros sao materiais frageis, o que os torna bastante sensiveis a falhas e
trincas, como pode ser observado pelos seus baixos valores de tenacidade a
fratura (K.c < 1 MPa.m*?)!3. Isso se explica pela auséncia de contornos de gréo
e descontinuidades em suas estruturas. Assim, quando uma trinca se forma,
ndo ha nenhuma barreira que possa evitar a propagacao desta ao longo do

material*

. A conversao de vidros em vitroceramicos produz um aumento de 1-2
MPa.m"? nos valores de tenacidade & fratura no material resultante. Além
disso, com a precipitacdo de fases cristalinas tenazes é possivel reduzir
substancialmente a sensibilidade de vitroceramicos a falhas'*, uma vez que os
cristais passam a agir como ponto de deflexdo de trincas.

Diversos pesquisadores tém estudado meios de melhorar as
propriedades mecanicas de vitroceramicos. Os valores de tenacidade desses
materiais vém aumentando consideravelmente ao longo dos anos e como
resultado, valores de até 5 MPa.m*? ja foram reportados™®

J.J.Mecholsky®® propds mecanismos e técnicas para o aumento dos
valores de K, de vitroceramicos. Alguns mecanismos s&o aplicados em
ceramicas, podendo também ser utilizados em vitroceramicos com sucesso,
tais como: inducéo de microtrincas, deflexao/interacdo com trincas, reforco com
fibras e tenséo interna induzida por separacédo de fases. O autor ressalta, no
entanto, a dificuldade de associar 0s mecanismos propostos a sistemas
vitroceramicos especificos e propde algumas técnicas para tenacificacédo
desses materiais, que sdo divididas em cinco categorias: separacao de fases,
tensdo interna (por meio da cristalizacdo, expansao térmica anisotropica,
diferenga de expansao térmica entre vidro e cristal ou duas fases cristalinas, e
comportamento elastico anisotrépico), interacdo morfologica, tensdo induzida
por separacdo de fases e a combinacdo de duas ou mais dessas técnicas.
Seguem algumas conclusdes sobre 0 uso dessas estratégias:

e O fenbmeno de separacdo de fases pode aumentar a tenacidade de
vidros e vitroceramicos, mas deve-se levar em conta que o tamanho da

segunda fase deve estar dentro de um certo intervalo (da ordem de
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micrOmetros); caso essa condicdo ndo seja atendida, a presenca de
uma segunda fase apenas contribuird para a ocorréncia de trincas
espontaneas que prejudicardo o desempenho mecéanico do material.

e A cristalizacdo age também no sentido de aumentar a tenacidade do
material, seja por produzir microtrincas ou por alterar os campos de
tensao.

e Algumas morfologias de cristais, como lamelar, acicular e esferulite,
contribuem mais do que outras para o aumento da tenacidade.

e Um comportamento elastico e/ou expansao térmica anisotrdpicos sao
bastante comuns e, apesar de proporcionarem um aumento na
tenacidade de vitroceramicos, seus efeitos ndo sdo muito pronunciados

na maioria destes materiais.

3.3 EUTETICOS

Eutéticos sdo materiais compdsitos com microestruturas na escala de
microns, cujas caracteristicas sao controladas pelas condi¢des de solidificacéao.
Componentes eutéticos tém sido estudados por décadas devido as suas
excelentes propriedades mecanicas inerentes ao espacamento reduzido entre
as fases, microestrutura homogénea e grande area interfacial®’.

Dado um sistema binario (Figura 3.3.1), 0 ponto eutético corresponde a
menor temperatura de fusdo e a composi¢cdo em que se observa tal fendmeno.
Neste ponto, tem-se uma reacao reversivel e isotérmica em que um liquido se
decompde em duas ou mais fases solidas durante o resfriamento, segundo a

reacao invariante:

Liquido S Sdlido (o)) + Solido (B)

Para qualquer taxa de crescimento (das fases) sao estabelecidos

gradientes de concentracdo no liquido na interface sélido-liquido,
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proporcionando a difusdo das duas espécies
estabilizam o espacamento lamelar'®.

Composition (at% Ag)

0 20 40

de atomos, que por sua vez,
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Figura 3.3.1. Diagrama de fases binario para os componentes Cu-Ag™®.

Considerando gue o sistema esta sob presséo constante e desprezando a

pressdo de vapor, tem-se a partir da regra de

fases que o sistema no ponto

eutético tem zero graus de liberdade, ou seja, a composicdo do liquido e a

temperatura em que a reagdo eutética ocorre
comum dado para a estrutura eutética ideal é
alternadas das fases a e B, mas outros

observados (Figura 3.3.2):

ndo variam?.0 exemplo mais
uma que consista de lamelas

padrbes também podem ser
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Figura 3.3.2. Exemplos de microestruturas eutéticas. a) Eutético MgO-MgAl,O4
direcionalmente solidificado & 0,9 cm/hr; secéo transversal®* b) MgO-MgAl,O4;
secdo longitudinal®* c¢) Eutético SrZrOs-ZrO, solidificado & 6 cm/hr mostrando
microestrutura de coldnia?? d) Eutético SrZrOs-ZrO, de estrutura lamelar
solidificado a 0.8 cm/hr e resfriado para apresentar interface sélido-liquida
isotérmica®® e) Eutético ZrO,-MgO direcionalmente solidificado & 1 cm/hr;
secdo transversal®® f) Eutético ZrO,-MgO; secdo longitudinal®® g) Eutético
SrZrOs-ZrO, direcionalmente solidificado & 0,5 cm/hr; secédo transversal®* h)
Eutético SrZrOs-ZrO; ; sec¢do longitudinal®.

A microestrutura altamente anisotrépica de um eutético 6xido pode
(potencialmente) melhorar as propriedades mecanicas do material. Mesmo um
composto lamelar constituido de dois materiais frageis, o trabalho de fratura
pode aumentar pelo desvio da trinca para as interfaces das lamelas. Tal
processo desvia as trincas e causa ramificacao, o que pode conferir tenacidade
a este material aumentando a nova superficie formada'®. A figura 3.3.3 mostra
que o eutético de estrutura lamelar Al,O3—ZrO,(Y,03) exibe uma maior

tenacidade do que a alumina policristalina ou monocristalina.
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Figura 3.3.3: Efeito da temperatura no trabalho de fratura do Al,O3 — ZrO;
(Y-03), alumina policristalina e alumina monocristalina®.

Concluindo, a associacdo controlada de duas ou mais fases oferece
meios para 0 aumento da tenacidade a fratura de materiais ceramicos, bem

como a reducao da sua fragilidade?.
3.4. O SISTEMA Li»O-Ca0O-SiO,

A.R. West?® estudou as fases presentes no sistema Li,O — CaO — SiO,
através de resfriamento brusco. Foram encontradas quatro fases estaveis
(Li,CazSigO16, LioCasSis0O13, LioCazSiO7 e Li,CaSiO,) e uma fase denominada
no artigo como Y, que foi estimada como um ortosilicato metaestavel de
composi¢cdo parecida com Ca,SiO4. Dados cristalograficos e uma extensa
identificacdo de picos de Raio-X também s&o disponibilizados no estudo. As
figuras 3.4.1 e 3.4.2 apresentam, respectivamente, a regido do diagrama

ternario rica em SiO; e o diagrama binario do sistema Li,SiO3; — CaSiOs:
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Figura 3.4.1. Diagrama de fases ternario da regido rica em SiO, do sistema
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Figura 3.4.2. Diagrama de fase do sistema binario Li,SiO; — CaSiO3; (adaptado

de 26).
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J.E.Shelby e S.R.Shelby?’ estudaram diversas propriedades do sistema
Li,O — CaO — SiO, para composi¢cOes de vidros com as seguintes propor¢coes
Li,O — CaO: 4:1, 1:1 e 1:4. Como resultado, constatou-se que propriedades
como densidade, indice de refracdo e coeficiente de expansao térmica ndo se
alteram devido a presenca de separacdo de fases, e sdo dadas por valores
meédios das duas fases. Ja as propriedades que dependem de transporte por
difusdo ou fluxo viscoso, como condutividade elétrica e coeficiente de
expansao térmica, sdo fortemente influenciadas pela morfologia das amostras
(disposicao das fases no bulk) e ndo pela composicdo presente no volume
destas.

O sistema Li,O — CaO — SiO, apresenta grande parte de regido de

imiscibilidade dentro dos limites de formacéao de vidro (Figura 3.4.3).

8i0,
{ ]

limite conectividade da fase
rica em modificador

limite de conectividade da
fase rica em silica

limite imiscibilidade

50%
limite formagdo de
vidra

|
Li O 0% CaQ

Figura 3.4.3. Limites de formac&o de vidro, imiscibilidade e conectividade entre
as fases rica em silica e rica em modificador; dados baseados nos resultados

obtidos no estudo (adaptado de 27).
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Omar A. Al-Harbi®® estudou a cristalizagdio e estabilidade de
vitroceramicos do sistema CaO - Li,O — SiO, contendo wollastonita, e avaliou o
comportamento de suas propriedades quando da adicdo de TiO;, e Cr,0O3. Ao
todo, cinco amostras apresentando diferentes quantidades de reagentes como
Al,O3, Fe,03, MgO, K;0, Na;O, além dos ja citados SiO,, CaO, Li,O, TiO; e
Cr,03, foram analisadas, sendo que o vidro base ndo continha apenas os dois
altimos reagentes. Observou-se que os vidros que continham TiO, favoreciam
a formacdo de dissilicato de litio (que se decompunha a temperaturas
superiores a 900°C), além de alterar a morfologia dos cristais, em formato de
bastéo, tornando-os mais alongados em comparacao aos cristais presentes no
vidro base.

Além da determinacdo das fases presentes, nesse trabalho também
foram determinados os coeficientes de expansdo térmica das amostras
vitroceramicas, que estiveram no intervalo de 69-85 x 10”7 °C*, e microdureza
Vickers, que compreendiam os valores entre 704-525 Kg/mm™ e eram maiores
nas amostras que continham o TiO».

S.M.Salman e colaboradores estudaram o comportamento de vidros do
sistema LiO,-CaO-SiO, com adicdes e substituicdes de reagentes, como MgO,
SrO, AlLOz e ZnO (*°,* ") através de andlises de difracdo de raios-X, DTA e
microscopia eletrdnica de varredura. Eles constataram que a adicdo de MgO e
Al,O3; em substituicdo a Li;O e/ou CaO melhora a resisténcia quimica dos
vitroceramicos contra ataques acidos e diminui o coeficiente de expansao
térmica dos mesmos. Comportamento semelhante em relacéo ao coeficiente a
também foi observado devido a adicdo de SrO e ZnO. No que se refere a
microdureza das amostras vitroceramicos, a adicdo de SrO, MgO e Al,O3
aumentam os valores dessa propriedade.

Os artigos listados nesta se¢do sdo 0s Unicos que encontramos sobre
vidros e vitroceramicos do sistema Li,O-CaO-SiO,. Como pode ser visto, ha

realmente poucos artigos sobre esse sistema.
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3.5 PROPRIEDADES MECANICAS: DUREZA E TENACIDADE A FRATURA

3.5.1 DEFINICOES

O uso de um determinado vitroceramico relaciona-se as propriedades
apresentadas por ele, que podem ser térmicas, Oticas, elétricas, mecanicas,
etc. Dentro do contexto de desempenho mecéanico, duas propriedades ganham
destaque: dureza e tenacidade & fratura®®.

Dureza € uma medida da resisténcia de um material a deformacéo
plastica localizada (por exemplo, uma pequena impressdo ou um risco). J4 a
tenacidade a fratura de um material € a resisténcia deste a fratura fragil quando

uma trinca ja esta presente®.

3.5.2 ENSAIOS VICKERS

Um dos métodos mais utilizados para estimar tais propriedades
mecéanicas de um material cerdmico € o ensaio de indentacéo Vickers, pelo
qual é possivel a determinacdo de valores de tenacidade a fratura de um
material. O conceito de monitorar trincas criadas a partir de indentacdes foi
primeiro proposto por Palmqvist, no entanto, foram Evans e Charles, na década
de 70, que aplicaram ensaios de Microdureza Vickers em 6xidos e carbetos™?.
A principal vantagem da técnica reside na facilidade de preparagdo das
amostras, no fato de que é uma técnica ndo-destrutivel e na rapidez com que o
experimento pode ser conduzido.

O ensaio consiste em forcar contra a superficie, previamente polida e
livre de defeitos, de um material ceramico um penetrador de diamante na forma
de piramide de base quadrada (Tabela 3.5.2.1). A carga e o tempo a serem
utilizados séo inicialmente acertados no equipamento. Assim, a amostra €
indentada por uma alta carga de teste, tendo-se a formacdo de uma regiao
deformada abaixo da impressdo deixada pelo indentador, e a formacéo de

trincas geradas nos cantos dessa impress&o®. A figura 3.5.2.1 mostra uma
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indentacdo feita em um material padrdao com carga de 98N e a figura 3.5.2.2

define alguns parametros importantes.

Tabela 3.5.2.1. Caracteristicas do Indentador de um Ensaio Vickers (adaptado

da referéncia 20)
Indentador Vista lateral Vistade cima

d1 A dy

Piramide de diamante de {{} u

base quadrada

Figura 3.5.2.1. Indentagcdo com trincas em um corpo de prova de um material
de referéncia (2100), definido pelo NIST (National Institute of Standards and

Technology)®.
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Figura 3.5.2.2. Esquema da indentacdo produzida por um ensaio Vickers
(adaptado de 34).

Alguns dos parametros indicados na figura acima séo definidos como se
segue: a carga, P; a distancia do meio da indentac&o até o final da trinca, c; a
distancia que corresponde a metade da impressado produzida pelo indentador,
a®,

O préximo passo é medir o tamanho das trincas bem como as diagonais
da impressédo presentes na superficie da amostra. Uma vez em posse desses
dados, pode-se determinar a dureza do material através da seguinte

equacéo™®:
H = 1,854. (%) Equacédo 3.5.2.1

O parametro H na equacdo 3.5.2.1, que € a dureza do material, é
definido como a razdo entre a carga aplicada, P, e a area resultante da
indentacdo, 2a%. Tem sido reconhecido que a dureza calculada por meio da
equacdo 3.5.2.1, denominada dureza aparente, € usualmente dependente da
carga e diminui com o aumento desta®=%%’. Tal fenémeno tem sido chamado
como efeito do tamanho da indentacdo (indentation size effect, ISE). Assim, a
existéncia do ISE torna insuficiente levar em conta apenas um valor de dureza

para um material quando esta propriedade é utilizada para a caracterizacao do
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mesmo. Portanto, pode-se esperar que valores diferentes de tenacidade
podem ser resultantes do uso de valores de dureza dependentes da carga®®.
Outro ponto crucial na medida de propriedades mecéanicas por Ensaios
Vickers é observar a geometria da impresséo obtida. A Figura 3.5.2.3 mostra
os tipos de indentacgdes corretas, enquanto a Figura 3.5.2.4 ilustra indentagdes

irregulares®:

Indentagdes aceitaveis

O S b oG

cantos curvados porosidade

Figura 3.5.2.3. Indentacbes que permitem a monitoragdo de trincas e
determinacdo de propriedades mecanicas através de Ensaios Vickers
(adaptado de 39)

INDENTAGOES IRREGULARES

trincas muito :: ‘
grandes nos

assimetrico
cantos

cantos O
deslocados
bordas
irrequlares
porosidade

Figura 3.5.2.4. Indentacbes que n&do sao aceitas para determinacdo de

propriedades mecanicas através de Ensaios Vickers (adaptado de 39).
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3.5.3 TIPOS DE TRINCAS

Uma etapa importante € a identificacdo do tipo de trinca presente na
amostra, decorrente do ensaio de indentagdo. A figura 3.5.3.1 ilustra alguns
desses tipos de trinca, enquanto a figura 3.5.3.2 apresenta esquemas e
parametros importantes para os tipos de trinca mais comuns em vidros e

ceramicas:

(A) CONE (B) PALMQVIST i (C) MEDIANA
(D) HALF-PENNY (E) LATERAL j

Figura 3.5.3.1. Secao isométrica mostrando os diferentes tipos de trincas

'

formadas nos pontos de contato de indentacfes. (A) Trinca Cone, (B) Trinca
Palmqgvist associado com impressao Vickers e zona de deformacédo plastica
logo abaixo da indentacao, (C) Trinca Mediana, (D) Trinca Half-Penny e (E)

Trinca Lateral. Adaptado de *°
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Figura 3.5.3.2. Esquema da geometria de trincas Half-Penny e Palmqvist
(adaptado de *!)

3.5.4 CALCULO DA TENACIDADE

A importéancia de se determinar com exatidao o tipo de trinca reside no
fato de que, a partir desse dado, pode-se escolher qual equacdo deve ser
utilizada para a determinacéo do parametro K. Niihara** propds um método de
avaliacao de trincas que se baseia na relacdo entre os parametros l/a e c/a:

e Para trincas do tipo Palmgvist: 0,25 <l/a<25ec/a<3,5
e Para trincas do tipo Half-penny: c/a > 2,5

Ao longo dos anos, diversos autores (*" ***

) estudaram os modos de
trincas e propuseram modelos e equacgOes para avaliacdo destas. Sergejev &
Antonov® estudaram diversas dessas equacdes em ensaios de determinag&o
da tenacidade de carbetos. As equagbes 3.5.4.1. e 3.5.4.2. foram aquelas
consideradas para os calculos de tenacidade das amostras estudadas neste

trabalho:
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e Para trincas do tipo Pamqvist:

1 2 1
_ 1\"z (Hy\ 5 (Ha2 ~
K;. = 0,035 (a) (m) <—¢ ) Equacéo 3.5.4.1
e Paratrincas do tipo Half-Penny:
_3 2/ 1
- )y z2(H) s(Hae 5
K, = 0,129 (a) (E ¢) ( > ) Equacéo 3.5.4.2

Onde:

Kc = fator de intensidade de tenséo critica para fraturas do modo I.

a = distancia que corresponde a metade da impressao produzida pelo
indentador

¢ = a distancia do meio da indentacéo até o final da trinca

E = Mddulo de Young

H, = dureza (calculada pela equacéo 3.5.2.1)

® = fator de restricédo (= 3)

Apesar das vantagens provenientes do ensaio Vickers, diversos autores
(33 46,47, 48,49 30y yam estudado 0 método e alertam que, em diversos casos, 0s
valores de tenacidade obtidos nem sempre estdo de acordo com valores
gerados através de outras técnicas. Assim, os dados que sao definidos por
meio destes ensaios devem ser entendidos como uma estimativa e jamais

como valores absolutos.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1FORMULACAO DAS COMPOSICOES E FUSAO

As composic¢des estudadas foram elaboradas de maneira a compreender
o intervalo de 30-50% em mol de wolastonita (o restante sendo metasilicato de
litio). Estudamos as composi¢coes com 32%, 44% e 47% em mol de CaSiOs.
Para tal, utilizamos carbonato de céalcio 98% da marca Alfa Easer, carbonato de
litio 99% da marca Synth e silica coloidal 99,8% da Aldrich. Os reagentes foram
pesados e transferidos para um cadinho de alumina e, em seguida, levados ao
forno para que ocorresse a liberacdo dos carbonatos a temperatura de 800°C
por cerca de 20 horas. Ao final deste prazo, pesamos novamente o sistema
cadinho + reagentes, para controle da massa.

Ao final deste processo, efetuamos a fusdo dos reagentes em cadinho
de platina a uma temperatura de 1400°C, vertendo por 3 vezes para
homogeneizacdo. Em seguida, o vidro foi recozido por 6 horas a uma

temperatura 60°C abaixo da T4 de cada vidro.

4.2 DSC

As amostras foram inicialmente estudadas através de DSC (Differential
scanning calorimetry) a fim de se obter dados como temperatura de transicéo
vitrea (T,), temperatura de cristalizacdo (T), nUmero de fases presentes, entre
outras informacdes. As amostras foram analisadas no formato monolitico, com
taxa de aquecimento de 10°C/minuto e temperatura final de 1100°C; em todos
0s experimentos de DSC foram utilizadas essas condi¢des. O equipamento
utilizado para as analises € do modelo NETZSCH DSC 404.

4.3TRATAMENTOS TERMICOS

Os tratamentos térmicos para a obtencdo de amostras cristalizadas

foram realizados em fornos elétricos horizontais (fabricados no proéprio
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laboratério), cujas temperaturas foram monitoradas através de termopares
cromel-alumel, previamente calibrados. A definicdo das temperaturas se deu
com base nos dados obtidos através do DSC. As temperaturas de tratamento
variaram de acordo com a composicdo estudada: para os vidros B32, as
melhores condi¢cBes foram obtidas com tratamentos de nucleacdo a 470°C e
crescimento de cristais a 560°C; para a composicdo B44, a nucleacdo foi
realizada a 498°C e crescimento de cristais & 700°C; e para a composicao B47,
as temperaturas adotadas foram 508°C para nucleacdo e 701°C para

crescimento de cristais. Todos os tratamentos foram isotérmicos.

4 APREPARACAO DAS AMOSTRAS

O preparo das amostras para analise de morfologia e niumero de cristais
ocorreu em duas etapas: embutimento em enxofre e polimento com o auxilio de
lixas de granulagdo 150-1200 mesh, seguido do polimento em feltro em politriz
da Mille, com uso de solucdo de Oxido de cério em agua. Para as amostras
utilizadas nos ensaios de indentacdo, o polimento seguiu as mesmas etapas,
com excec¢do do uso de enxofre; As amostras foram fixadas em anéis de metal
com cera.

Para analises de raios-X, as amostras foram moidas em almofariz de
agata com pistilo do mesmo material e, posteriormente, o p6 obtido foi passado

em malhas de 38 mesh.

4.5MICROSCOPIO OTICO E MEV

As amostras foram analisadas em microscépio 6tico do modelo Leica
DMRX, utilizando-se aumentos de até 100x, a fim de se obter informacdes
sobre morfologia, tamanho, porcentagem cristalizada e nimero de cristais. N&o
foi necessario o uso de ataque acido para visualizagdo da superficie das
amostras.

Algumas das amostras também foram analisadas por MEV (Microscopia

eletrbnica de varredura), para obtencdo de fotos com maior aumento, e por
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EDS (Espectroscopia de energia dispersiva), para obtencdo de dados sobre a
composicdo dos elementos em determinadas regides do material. O

equipamento utilizado para as medidas foi o INSPECT 500.

4.6 DUREZA E TENACIDADE A FRATURA

As propriedades mecanicas dureza e tenacidade a fratura foram
avaliadas a partir de indentagcdes com equipamento Microdurdmetro Future-
Tech F-7, sendo que os parametros das indentacdes foram medidos com o
auxilio do software LAS versdo 3.7.0, da Leica Microsystems. Em todas as
amostras, utilizou-se carga de 300 gf e tempo de aplicacéo de 15 segundos. As
medidas de indentacéo foram realizadas de acordo com a norma C1327-08 da
ASTM (Standard Test Method for Vickers Indentation Hardness of Advanced
Ceramics)®.

Todas as trincas obtidas apresentavam padrao Palmgvist; as equacdes
utilizadas para célculo de dureza e tenacidade a fratura foram as 3.5.2.1 e

3.5.4.1 (apresentadas no capitulo de Revisao Bibliografica), respectivamente.

4.7DIFRACAO DE RAIOS-X

Posteriormente, apds a realizacdo de tratamentos térmicos de nucleacéo
e crescimento de cristais, as amostras foram analisadas por difracdo de raios-X
em um equipamento de modelo Ultima IV, da Rigaku. As condi¢cdes adotadas
para as medi¢des foram modo step-scan, passo 0,02, tempo de contagem de 1
segundo, radiagdo CuKo (Acy = 1,5418 A). A preparacdo das amostras ocorreu
como descrito no item 4.4. O programa Search Match foi utilizado a fim de se

identificar as fases cristalinas presentes nas amostras.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como dito na secédo 2, estudamos composicdes entre 30-50% em mol
de CaSiOs, que correspondem as composi¢cdes do lado esquerdo em relacao
ao ponto eutético na Figura 3.4.2. Composi¢bes acima de 50% em mol de
wollastonita ndo foram consideradas, pois sabe-se que nessas amostras ha a
cristalizacdo superficial dessa fase® o que prejudica as propriedades

mecanicas.
5.1 Composigéo B32

O primeiro vidro estudado apresentava a composicdo de 32% em mol de
CaSiO3, sendo que a sua composicao detalhada é apresentada na Tabela

51.1:

Tabela 5.1.1. Valores de porcentagem em mol de cada componente do vidro
B32

Componente % em mol
CaO 16
SiO; 50
Li,O 34

Apés a pesagem dos reagentes e fusdo, o vidro foi caracterizado por
DSC. As condic¢es utilizadas foram: taxa de aquecimento de 10°C/min até a
temperatura de 1100°C, sendo que a curva obtida estd ilustrada na Figura
5.1.1. Os dados obtidos através dessa medida estdo ordenados na tabela
5.1.2:
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Figura 5.1.1. Curva de DSC do vidro B32, com taxa de aquecimento de
10°C/min, até temperatura de 1100°C.

Tabela 5.1.2. Dados de temperaturas caracteristicas para o vidro B32

Dados Temperatura (°C)
Transigao vitrea (Ty) 440
Cristalizacéo da fase 1 (Tcy) 560
Cristalizacéo da fase 2 (Tcy) 680
Solidus (Ts) 1012

Apos a medida de DSC, observou-se que o conteudo presente no
cadinho, ao contrario do que geralmente ocorre, ndo apresentava cor branca
(decorrente da cristalizacdo do vidro), mas era translicido e levemente
brilhante. Com o auxilio do microscopio 6tico, observou-se a microestrutura da

Figura 5.1.2, que apresenta uma morfologia semelhante a de estruturas

eutéticas.
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Figura 5.1.2. Micrografia obtida ap6s DSC até temperatura de 1100°C, seguido
de resfriamento lento até temperatura ambiente.

Os primeiros tratamentos térmicos foram conduzidos com intuito de se
estimar a taxa de nucleacdo. Para tanto, utilizou-se a temperatura de 470°C
(30°C acima da Tg) por 6 horas para nucleagdo e 560°C (temperatura do
primeiro pico na Figura 5.1.1.) por 30 minutos para crescimento dos cristais. A
temperatura foi escolhida de modo a se ter um maior controle da nucleagéo do
Li»SiO3, que geralmente apresenta taxas de nucleacdo bastante altas
proximas a ng. As micrografias obtidas desse tratamento sdo apresentadas

abaixo (Figura 5.1.3.):
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a)

Figura 5.1.3. micrografias obtidas apdés 6 horas de nucleacdo, a temperatura
de 470°C, e 30 minutos a 560°C, para crescimento dos cristais. a) Micrografia

obtida em microscopio 6ptico; b) micrografia obtida em MEV

Nas condicdes utilizadas para obtencdo das amostras da Figura 5.1.3,
foi possivel obter cerca de um cristal/um®. Estimando, tem-se uma taxa de
nucleacdo de 4x10™ m=.s™ relativamente alta, quando comparada as taxas de
outros vidros do mesmo sistema obtidas por Fokin et al®. O conhecimento da
taxa de nucleacdo é um fator importante no design de microestruturas, pois
permite fazer estimativas de morfologia e planejamento de tratamentos
térmicos. Sua otimizacdo permite, entre outras coisas, uma alta fracdo
cristalina (>50%) pos-tratamentos térmicos de crescimento, viabilizando a
obtencdo de um material com elevada tenacidade a fratura. Com o auxilio do
software Fiji, fez-se uma estimativa da fracdo cristalizada da fase Li,SiO3 na
amostra apresentada na Figura 5.1.3., obtendo-se um valor de
aproximadamente 40%.

Através de medidas de indentacdo, procurou-se determinar as
propriedades mecanicas da amostra tratada e da amostra vitrea, que nao foi
submetida a qualquer tratamento térmico. A dureza foi calculada pela Equacgéo
3.5.2.1 e a tenacidade a fratura, pela equacédo 3.5.4.1, uma vez que o tipo de
trinca encontrado é Palmqvist (devido a relacdo I/a). O modulo elastico foi
estimado por meio do programa SciGlass como 93 GPa. Vale ressaltar que
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esse valor € uma estimativa feita para o vidro do sistema Li,O-CaO-SiO; e ndo
para os vitroceramicos. Por motivos técnicos, ndo foi possivel obter valores
préprios para as amostras vitroceramicas até a presente data. No entanto, uma
vez que os valores de modulo de elasticidade sdo menores nos vidros, pode-se
dizer que os valores aqui apresentados referentes a tenacidade a fratura
correspondem a estimativas minimas do real valor dessa propriedade, podendo
ser ainda maiores.

O estudo das propriedades mecéanicas desse conjunto de amostras
também serviu para determinar qual temperatura de crescimento de cristais
deveria ser utilizada para se obter bons valores de dureza e tenacidade a
fratura. Os seguintes resultados foram obtidos para a amostra vitrea (Figura

5.1.4.) e vitroceramica (Figura 5.1.5.):

4 )

Vidro sem tratamento
Dureza: 6,5 + 0,1 GPa

Tenacidade: 0,9 + 0,1 MPa.m*?

2 /

Figura 5.1.4. Esquema de indentacdo para amostra do vidro ndo submetido a
tratamento térmico. Condicdes utilizadas na indentacdo: 300 gf aplicados por
15 segundos.
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~

Nucleacao: 470°C/6 horas
Crescimento: 560°C/30 minutos
Dureza: 9,5 + 0,4 GPa

Tenacidade: 1,0 + 0,1MPa.m"?

/

Figura 5.1.5. Esquema de indentacdo para amostra da Figura 5.1.3. Condicfes
utilizadas na indentacéo: 300 gf aplicados por 15 segundos.

A Unica melhora significativa foi em relacdo a dureza, com um aumento
de 47% dessa propriedade no vitroceramico em relacao ao vidro. No entanto, a
tenacidade do material se manteve praticamente igual a do vidro, indicando
que o tamanho e a distribuicdo dos cristais ndo foram favoraveis as
propriedades mecanicas.

Um novo tratamento térmico foi realizado, dessa vez, utilizando-se a
temperatura de 670°C (inicio do segundo pico, segundo Figura 5.1.1.) para
crescimento de cristais, sendo que as condi¢cdes de nucleacgéo (470°C/6hs) e o
tempo para crescimento (30 minutos) foram mantidos. Os valores das

propriedades mecanicas obtidos podem ser verificados abaixo:

- — p

_, Nucleagéo: 470°C/6 horas
.
L2 Crescimento: 670°C/30 minutos
Dureza: 8,5 + 0,1 GPa
% _ Tenacidade: 1,2 + 0,1 MPa.m"?

Figura 5.1.6. Esquema de indentacdo para amostra tratada no pico da
wollastonita. Condi¢des utilizadas na indentacdo: 300 gf aplicados por 15

segundos.
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Neste caso, houve uma pequena diminuicdo na dureza, a0 mesmo
tempo em que se obteve um aumento no valor da tenacidade (cerca de 33%
em relacdo ao vidro). Esses dois pontos provavelmente estdo relacionados a
presenca da fase wollastonita no volume da amostra. Entretanto, mesmo com
esse aumento no valor de K., ainda havia condicbes para melhora dessa
propriedade, uma vez que 0s cristais ainda apresentavam tamanho bastante
reduzido. Assim, o préximo estudo teve como foco decidir quanto tempo
deveria durar o tratamento de nucleacédo para geracdo de uma “microestrutura
de partida”, sendo essa favoravel a obtencédo de uma morfologia de cristais que
proporcionariam propriedades mecéanicas apreciaveis. A temperatura de
nucleacdo para todos o0s tratamentos cujas microestruturas estdo abaixo
(Figura 5.1.7.) foi mantida em 470°C, variando-se apenas o0 tempo de cada
tratamento. Com o intuito de revelar os cristais, todas as amostras foram
posteriormente submetidas a um tratamento térmico de crescimento a

temperatura de 560°C por 10 minutos.
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g a) Nucleagdo: 470°C por 5 minutos b) Nucleagdo: 470°C por 10 minutos

308 p 390 b

c) Nucleagdo: 470°C por 30 minutos d) Nucleagdo: 470°C por 1 hora

e) Nucleacdo: 470°C por 2 horas f) Nucleagdo: 470°C por 4 horas

Figura 5.1.7. Microestruturas obtidas para o vidro B32 submetidas a tratamento
duplo, sendo que se variou apenas 0 tempo ao qual cada amostra foi
submetida ao tratamento de nucleacdo: a) 470°C por 5 minutos; b) 470°C por
10 minutos; c¢) 470°C por 30 minutos; d) 470°C por 1 hora; €) 470°C por 2
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horas; f) 470°C por 4 horas. Condi¢cdes de crescimento de cristais: 560°C/10
minutos;

Tendo-se em mente do estudo anterior que 0 metassilicato de litio € uma
fase com alta taxa de nucleacédo, adotou-se tempos bastante reduzidos para o
tratamento de nucleacdo (5 e 10 minutos), aumentando gradativamente este
intervalo. Como pode ser observado no item d), e) e f) da Figura 5.1.7, a partir
de 1 hora de nucleacdo, a amostra torna-se “saturada” e quaisquer aumentos
no tempo de tratamento terdo um efeito reduzido no numero de nucleos
gerados.

Sendo assim, A condicdo de tratamento de nucleacéo escolhida foi a de
470°C/5 minutos por resultar em uma microestrutura com distribuicdo e
tamanho de cristais que, provavelmente, ap0s tratamentos térmicos
subsequentes, proporcionariam uma microestrutura com tendéncia a boas
propriedades mecanicas. Deve-se ressaltar que as condi¢cdes de tratamento
térmico utilizadas para revelar os cristais ndo sdo as definitivas para este
trabalho.

Uma vez estabelecidas as condicbes de nucleacdo, deu-se inicio ao
estudo dos tratamentos térmicos de crescimento de cristais. A microestrutura
que proporcionou o melhor conjunto de propriedades mecénicas é apresentada
a seguir (Figura 5.1.8. e Figura 5.1.9.) e a tabela 5.1.3. mostra todos os

tratamentos térmicos realizados e resultados obtidos para o vidro B32.
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Figura 5.1.8. Microestrutura obtida a partir de tratamento térmico de nucleacao
a temperatura de 470°C por 5 minutos, e crescimento de cristais a temperatura
de 670°C por 2 horas.

\

Nucleagdo: 470°C/5 minutos
Crescimento: 670°C/2 horas
Dureza: 6,4 + 0,1 GPa

Tenacidade: 1,8 + 0,1 MPa.m*?

J

Figura 5.1.9. Esquema de indentacdo para amostra da Figura 5.1.8. Condicfes
utilizadas na indentacéo: 300 gf aplicados por 15 segundos.

Tabela 5.1.3. Condi¢bes dos tratamentos térmicos realizados e resultados
obtidos para o vidro B32. O primeiro conjunto de temperatura/tempo
corresponde as condi¢cdes do tratamento de nucleacdo, enquanto o segundo
conjunto, as condicdes empregadas para o0 crescimento de cristais. Em
destaque estd o melhor resultado obtido para a série de experimentos com o
vidro B32

Amostra Dureza (GPa) Kc (MPa.m?)
Vidro sem tratamento 6,5+0,1 09+0,1
470°C/6hs e 560°C/30 minutos 95+04 1,0+0,1
470C/6hs e 670°C/30 minutos 85+0,1 1,2+0,1
470°C/5 minutos e 670°C/1 hora 6,6+0,1 1,6+0,1
470°C/5 minutos e 670°C/2 horas 6,4+0,1 1,8+0,1
470°C/5 minutos e 670°C/3 horas 7,2+0,1 15+0,1
470°C/5 minutos e 670°C/4 horas 6,8+0,1 15+0,1
470°C/10 minutos e 670°C/2 horas 6,7+0,1 1,4+0,1

As Figuras 5.1.10 e 5.1.11 ilustram, respectivamente, o comportamento
das amostras em relacdo a dureza e a tenacidade.
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Figura 5.1.10. Gréfico da dureza (GPa) em funcédo do tempo de crescimento de
cristais (minutos). A seta indica a amostra que apresentou o melhor conjunto de

propriedades mecanicas.
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Figura 5.1.11. Gréfico de tenacidade a indentacéo (K.) em funcdo do tempo de
crescimento de cristais (minutos). A seta indica a amostra que apresentou o

melhor conjunto de propriedades mecanicas.
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A analise dos gréficos permite observar que enquanto o tempo de
crescimento de cristais tem um grande efeito na tenacidade a fratura, a mesma
tendéncia ndo se observa em relacdo a dureza. Com excecdo da amostra
tratada & 470°C/6 horas (nucleagédo) e 670°C/30 minutos, as outras amostras
apresentaram valores de dureza dentro do intervalo entre 6,25-6,75 GPa. Vale
lembrar que a fase wollastonita, até entdo suspeita de ser a responsavel pelo
aumento no valor da tenacidade das amostras, apresenta baixa dureza (4,5-5
da escala Mohs, o que corresponde a aproximadamente 4,6 GPa>").

O proximo passo foi a identificacdo das fases presentes nas amostras. A
Figura 5.1.12 mostra o difratograma de raios-X para a amostra que foi
submetida as seguintes condicbes de tratamento: nucleacdo a 470°C por 6
horas e crescimento de cristais a 560°C por 30 minutos (microestrutura pode
ser vista na Figura 5.1.3). Da figura 5.1.1, sabe-se que a temperatura de
crescimento de cristais utilizada corresponde ao maximo do primeiro pico
obtido. Analisando-se o difratograma com o auxilio do programa Search Match,
pode-se concluir que ha apenas uma fase presente na amostra analisada, o

metassilicato de litio, Li»SiOs3.

1000

) *Li,Si0, / 29-829

800 -

600 - *

400

Intensidade

200

10 I 20 I 30 40 I 50 I 60
20 (grau)
Figura 5.1.12. Difratograma da amostra tratada a 470°C/6 horas (nucleacéo) e

560°C/30 minutos (crescimento de cristais), com step-scan, passo 0,02, tempo

de contagem de 1 segundo.
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J4 a figura 5.1.13 corresponde ao difratograma da amostra que foi
inicialmente tratada a 470°C por 5 minutos (nucleacéo) e, posteriormente, a
670°C por 2 horas (crescimento de cristais). A micrografia dessa amostra esta

ilustrada na Figura 5.1.8.

4000 .
- . *Li SiO, / 29-829

3500
° CaSiO, / 43-1460
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Figura 5.1.13. Difratograma da amostra tratada a 470°C/5 minutos (nucleacao)
e 670°C/2 horas (crescimento de cristais), com step-scan, passo 0,02, tempo
de contagem de 1 segundo.

Comparando-se as figuras 5.1.12 e 5.1.13, observa-se que novos picos
apareceram na amostra que foi tratada a 670°C. Na figura 5.1.14, os dois
difratogramas foram colocados em um mesmo grafico para uma melhor

visualizagao:
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Figura 5.1.14: Comparagéo entre as Figuras 5.1.12 e 5.1.13.

Tem-se agora uma melhor visualizacdo da presenca de uma fase
adicional na amostra tratada a 670°C para crescimento de cristais. A analise do
grafico através do programa Search Match indicou que a fase adicional é
wollastonita. Essa conclusdo mostra que a wollastonita é a responsavel por um
aumento de 98% no valor de K; em relacdo ao vidro matriz, e por um aumento
de 85% na mesma propriedade em relacdo a amostra contendo apenas
metassilicato de litio. Como pode ser observado, os picos da segunda fase (em
vermelho) sdo bem menos intensos do que os picos da fase Li,SiO3 (tracejado
azul). Isso se explica pela menor quantidade de wollastonita presente (apenas
32% em mol). No entanto, mesmo em uma pequena quantidade, a wollastonita
foi responséavel por grandes melhoras nas propriedades mecéanicas do material.

Ainda vale ressaltar que quando as fases Li,SiO; e CaSiO3z estdo
presentes na amostra, tem-se cerca de 90-100% de fragao cristalizada.

A figura 5.1.15 ilustra os difratogramas de amostras tratadas na mesma
temperatura de 670°C, mas com tempos de tratamento diferentes. Este estudo
foi realizado a fim de se testar o surgimento de novas fases conforme o tempo
de crescimento fosse aumentado, bem como o efeito do aumento da

porcentagem de fracao cristalizada. Vale ressaltar que a amostra tratada por 4
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horas, como visto na Tabela 5.1.3., apresenta um K. de 1,5 MPa.m?, que
corresponde a uma diminuicdo de 16% em relacdo a amostra tratada por 2
horas na mesma temperatura (maior valor obtido para K. até entdo, em

destaque na Tabela 5.1.3).

1600 - - = 670°C/2hs
I ——670°C/4hs

1400
1200 I
1000 I
800 I

600

Intensidade

==

400

200 u

0}

10 20 30 40 50 60
20 (graus)

Figura 5.1.15. Comparagéo entre amostras submetidas ao mesmo tempo de
nucleacédo (470°C/5 minutos), mas tempo de crescimento diferentes.

Todos os deslocamentos séo idénticos, 0 que mostra que nao ha fases
adicionais uma vez que se prolongue o tempo de crescimento de cristais. Os
picos da amostra em vermelho, 670°C/4hs, séo ligeiramente maiores; ao que
tudo indica, tal situacdo ocorre devido a uma maior quantidade de frac&o
cristalizada na amostra.

Uma vez que se prolongando o tempo de crescimento de cristais, houve
uma diminuicdo no K. das amostras, fica evidente que mesmo que um maior
tempo de crescimento proporcione uma maior fragdo cristalizada, isso nem
sempre se traduz em melhores propriedades mecéanicas. Uma explicacao para
tal fato € que, com o aumento do tempo de crescimento, os cristais tendem,
naturalmente, a apresentar tamanhos maiores. Porém, a tensdo presente no
vitroceramico também aumenta, o que facilita a propagacao das trincas que
escolherdo caminhos onde a tensdo € maior. Este acontecimento diminui,

portanto, a tenacidade total do material.
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5.2 Composic¢ao B44

Os resultados dos estudos com o vidro B32 indicaram que a fase
wollastonita proporciona melhores propriedades mecanicas. Com isso em
mente deu-se inicio a formulacdo da composi¢cdo de um novo vidro, com uma
maior porcentagem de wollastonita, o B44 (44% em mol de CaSiO3). A

guantidade de cada reagente, em % mol, é indicada na Tabela 5.2.1:

Tabela 5.2.1. Valores de porcentagem em mol de cada reagente que
compunha o vidro B44

Reagente % mol
CaO 22
SiO, 50
Li,O 28

O DSC do vidro B44 é mostrado na figura 5.2.1.:

uV/mg
exotérmico

0 I 200 400 600 800 1000 I 1200
T(°C)
Figura 5.2.1. Curva de DSC do vidro B44, com taxa de aquecimento de
10°C/min, até temperatura de 1100°C.
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Tabela 5.2.2. Dados de temperaturas caracteristicas para o vidro B44

Dado Temperatura
Transigao vitrea (Ty) 468°C
Cristalizagc&o do Li,SiOz(T.s) 634°C
Cristalizagcao do CaSiO3 (Tcs) 707°C
Solidus (Ts) 1012°C

O vidro B44 apresentou Ty e pico de cristalizagdo em temperaturas
maiores do que aquelas observadas no B32. Em outras palavras, a
temperatura onde a viscosidade tem valor de 10* Pa.s (= Ty) € maior para o
B44 do que para o B32 e, neste caso, espera-se que a barreira cinética para
gue os processos difusionais (cristalizacdo, por exemplo) seja maior para o
vidro B44. O fato dos picos de cristalizagdo aparecerem em temperaturas
maiores para a composi¢gdo com 44% mol de CaSiO3 corrobora este fato.

Uma vez em posse desses dados, deu-se inicio aos tratamentos térmicos
a fim de se determinar a “microestrutura de partida” mais favoravel em relacéo
ao tamanho e distribuicdo de cristais tendo em vista um bom conjunto de
propriedades mecanicas (semelhante ao estudo realizado com o vidro B32
descrito na secdo anterior). Novamente, os tratamentos de nucleacdo foram
realizados a 30°C acima da Tg, a fim de se manter um padréo de medidas entre
as diferentes composic¢des estudadas; J& o crescimento de cristais foi efetuado
a 634°C, temperatura de cristalizacdo do metassilicato de litio de acordo com a
Figura 5.2.1, por 10 minutos, com o intuito de apenas revelar os cristais. A
Figura 5.2.2 mostra as microestruturas obtidas através de cada tratamento

térmico:
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a) Nucleagdo: 498°C por 5 minutos b) Nucleagdo: 498°C por 24 horas

a) Nucleagdo: 498°C por 48 horas

Figura 5.2.2. Microestruturas obtidas para o vidro B44 variando-se apenas o
tempo ao qual cada amostra foi submetida ao tratamento de nucleacéo: a)
498°C por 5 minutos; b) 498°C por 24 horas; c) 498°C por 48 horas. Todas as
amostras foram submetidas ao mesmo tratamento térmico para revelar cristais:
634°C por 10 minutos.

Como pode ser observado nas figuras acima, em comparagdo ao vidro
B32, tem-se uma diminuigdo substancial na taxa de nucleagdo no vidro B44.
Isso se reflete diretamente nas microestruturas, que dessa vez apresentam um
menor numero de cristais e de tamanhos maiores. Este fato j4 era esperado
visto que a fase que apresenta uma alta taxa de nucleacao é o metassilicato de
lito. Como este estava em menor quantidade no vidro B44, houve uma
diminuigcéo na taxa de nucleagéo.

A andlise das imagens na Figura 5.2.2. indica que a microestrutura obtida
com o tempo de 5 minutos de nucleacdo (mesmo tempo utilizado para o vidro
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B32) apresenta cristais muito grandes, que geralmente sdo desfavoraveis as
propriedades mecéanicas de um material. Sendo assim, escolheu-se tempos de
nucleacdo de 24 e 48 horas para dar prosseguimento aos estudos. As Figuras
5.2.3, 5.2.5 e 5.2.7 mostram as microestruturas nas quais foi possivel se obter
0s maiores valores de K para cada série de tratamentos térmicos, enquanto as
Figuras 5.2.4, 5.2.6 e 5.2.8 ilustram as respectivas condi¢cdes utilizadas nos
tratamentos térmicos. Mais adiante, a Tabela 5.2.3 indica todos os resultados

obtidos para a série de testes com o vidro B44:

Figura 5.2.3. Microestrutura obtida a partir de tratamento térmico de nucleacéo
a temperatura de 498°C por 24 horas, e crescimento de cristais a temperatura
de 634°C por 2 horas.
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Nucleacao: 498°C/24hs
Crescimento: 634°C/2hs

Dureza: 7,3 + 0,1 GPa

Tenacidade: 1,2 + 0,1 MPa.m*?

\_ J

Figura 5.2.4. Esquema de indentacdo da amostra da Figura 5.2.7. Condicdes
utiizadas na indentacdo: 300 gf aplicados por 15 segundos.

Figura 5.2.5. Microestrutura obtida a partir de tratamento térmico de nucleacéo
a temperatura de 498°C por 24 horas, e crescimento de cristais a temperatura
de 700°C por 1 hora.
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Nucleacao: 498°C/24hs
Crescimento: 700°C/1 h
Dureza: 6,2 + 0,1 GPa

Tenacidade: 1,8 + 0,2 MPa.m*?

/

Figura 5.2.6. Esquema de indentacdo da amostra da Figura 5.2.3. Condi¢cbes
utilizadas na indentacéo: 300 gf aplicados por 15 segundos.

Figura 5.2.7. Microestrutura obtida a partir de tratamento térmico de nucleacdo
a temperatura de 498°C por 24 horas, e crescimento de cristais a temperatura
de 700°C por 2 horas.
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Nucleacao: 498°C/24hs
Crescimento: 700°C/2hs
Dureza: 6,7 + 0,1 GPa

Tenacidade: 1,9 + 0,1 MPa.m*?

J

Figura 5.2.8. Esquema de indentacdo da amostra da Figura 5.2.5. Condic¢oes
utilizadas na indentacéo: 300 gf aplicados por 15 segundos

Tabela 5.2.3. Condi¢bes dos tratamentos térmicos realizados e resultados
obtidos para o vidro B44. O primeiro conjunto de temperatura/tempo
corresponde as condi¢cdes do tratamento de nucleacdo, enquanto o segundo
conjunto, as condicdes empregadas para o0 crescimento de cristais. Em
destaque, os melhores resultados obtidos.

Amostras/tratamento térmico Dureza (GPa) Kc (MPa.m*?)
Vidro sem tratamento 6,8+£0,1 0,9+£0,1
498°C/24hs e 2hs/634°C 7,3+0,1 1,2+0,1
498°C/24hs e 1h/700°C 6,2+0,1 1,8+0,1
498°C/24hs e 2hs/700°C 6,7+0,1 19+0,1
498°C/24hs e 3hs/700°C 6,6 +0,1 1,8+0,1
498°C/24hs e 4hs/700°C 6,4+0,1 1,7+0,1
498°C/24hs e 10hs/700°C 6,6 +0,1 15+0,1
498°C/48hs e 2hs/634°C 7,3+0,1 1,2+0,1
498°C/48hs e 2hs/700°C 6,6 +0,1 1,7+0,1

700°C/2hs (simples) 55+£0,1 Indeterminado

De acordo com a Tabela 5.2.3, os tratamentos térmicos adotados
permitem um aumento de até 111% na tenacidade a fratura em relacdo ao

vidro matriz e um aumento de 58% em relacdo a mesma propriedade na
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amostra contendo apenas metassilicato de litio. Entretanto, a dureza é cerca de
8% menor nas amostras que contém wollastonita.

A Figura 5.2.9. mostra as Figuras 5.2.5. e 5.2.7. lado a lado, de maneira
que é possivel observar a microestrutura bastante semelhante que ambas
possuem. Na microestrutura da esquerda, usou-se o tratamento de
crescimento de cristais de 634°C por 2 horas, enquanto que na microestrutura
da direita, o tratamento utilizado foi de 700°C por 2 horas. Ambas séo resultado
do mesmo tratamento de nucleacéo: 498°C por 24 horas. No entanto, apesar
das semelhancas entre as microestruturas, como visto na Tabela 5.2.3., a
amostra da esquerda apresentou um K. de 1,2 MPa.m*?, enquanto a amostra
da direita tem K. de 1,9 MPa.m'2. Essa diferenca no valor de tenacidade a
fratura € mais um indicativo da presenca da wollastonita na microestrutura da
direita como fase responséavel pelo aumento no K; Além disso, tem-se também
a confirmacédo de que a wollastonita cristaliza entre os cristais ja formados de
metassilicato de litio, e podemos concluir que o método de usar a fase Li,SiO3
como “agente nucleante” para a cristalizagdo volumétrica de wollastonita &

eficaz.

100 ym

Figura 5.2.9. Comparacao de microestruturas obtidas para o mesmo vidro com
condicdes de tratamento térmico de crescimento diferentes e condicdes de
nucleacdo iguais. A amostra da esquerda foi submetida a tratamento de
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crescimento de 634°C (pico do metassilicato de litio) por 2 horas e foi obtido K.
de 1,2 MPam'. A amostra da direita foi submetida a tratamento de
crescimento de 700°C (pico da wollastonita), também por 2 horas, e foi obtido
K. de 1,9 MPa.m'?,

Como indicado na Tabela 5.2.3, optou-se também por estudar
vitroceramicos resultantes de tratamentos simples, ou seja, sem que houvesse
0 tratamento para nucleacdo de cristais. A Figura 5.2.10. mostra a
microestrutura obtida através de tratamento de crescimento a 700°C por 2
horas (as condicbes de crescimento foram escolhidas em referéncia as
condices utilizadas na amostra que havia apresentando melhor K. na série de

testes do B44, como visto na Tabela 5.2.3.).

Figura 5.2.10. Microestrutura obtida a partir de tratamento térmico de
crescimento de cristais a temperatura de 700°C por 2 horas.
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Crescimento: 700°C/2 horas
Dureza: 5,5 + 0,1 GPa

Tenacidade: Indeterminado

_/

Figura 5.2.11. Esquema de indentacédo para amostra tratada a 700°C/2 horas.
Condicdes utilizadas na indentac&o: 300 gf aplicados por 15 segundos.

Como pode ser observado, a microestrutura obtida quando do uso de
tratamento simples difere bastante em relacdo a morfologia e distribuicdo de
cristais comparada com aquela obtida quando tratamentos duplos foram
aplicados. No entanto, a estimativa da tenacidade a fratura ndo pode ser
realizada, pois, como mostra a figura 5.2.11, o padrdo de trincas obtido ndo
pode ser monitorado pela técnica de indentacdo. Uma das razfes para o fato
observado é a de que os coeficientes de expansdo térmica das fases
metassilicato de litio e wollastonita apresentam uma ordem de grandeza de
diferenca, a saber, ocassios> = 6x10° °C? e oyisios™ = 15x10° °C*?, o que
indica que uma amostra contendo essas duas fases encontra-se sob um alto
nivel de tensado residual. Dessa maneira, a tensdo que se concentraria nos
cantos da impresséo gerada pela piramide quadrada do indentador € menor ou
comparavel a tensdo presente na amostra, o que faz com que as trincas
aparecam de maneira aleatéria ao redor da impressédo. Por algum motivo ainda
nao identificado, ao alterar o tipo de tratamento térmico ao qual a amostra foi
submetida (de duplo para simples), a tensao residual presente nesta tornou-se
mais relevante em comparacao as outras amostras.

Assim como feito para o vidro B32, fez-se um gréafico comparativo com os

resultados de dureza e tenacidade a fratura em fungdo do tempo de

crescimento de cristais para o vidro B44 (Figuras 5.2.12 e 5.2.13):
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B vidro sem tratamento
® 498°C/24hs e 634°C/t
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Figura 5.2.12. Dureza (GPa) em funcdo do tempo de crescimento de cristais
(minutos) para a série de vitroceramicos obtidos nos estudos do vidro B44.
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Figura 5.2.13. Tenacidade a fratura (MPa.m*?) em funcdo do tempo de

crescimento de cristais (minutos) para os vitroceramicos obtidos nos estudos
do vidro B44. O padrao de cores e simbolos foi mantido em relagdo a 5.2.12.
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As propriedades mecanicas apresentam as mesmas tendéncias
observadas nos vitroceramicos originados do vidro B32. Em geral, dureza e K.
sdo propriedades inversamente proporcionais e a tenacidade do material
apresenta um tempo de tratamento de crescimento de cristais 6timo por volta
de 2 horas. Abaixo desse tempo, os valores de K. ndo s&o maiores
possivelmente devido a baixa fracdo cristalizada de wollastonita. No entanto,
acima de 2 horas de tratamento, o valor de K. apresenta um declinio.
Provavelmente, devido ao aumento no tamanho dos cristais, tem-se também
um aumento na tensdo residual do material. Esse comportamento ndo €
interessante, visto que as trincas vao procurar pontos de tensdo no material,
propagando-se através deles e diminuindo as propriedades mecéanicas gerais
da amostra.

Mais uma vez, medidas de raios-x foram realizadas para identificacdo das
fases presentes nas amostras. A Figura. 5.2.14 abaixo mostra o difratograma
obtido para a amostra tratada em 634°C, temperatura que corresponde ao

ponto maximo do primeiro pico da Figura 5.2.1.

* Li,SiO, / 29-829
° CaSiO, / 43-1460
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Figura 5.2.14. Difratograma da amostra tratada a 498°C/24 horas (nucleacéo)

e 634°C/2 horas (crescimento de cristais), com step-scan, passo 0,02, tempo
de contagem de 1 segundo.
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Com o auxilio do programa SearchMatch, identificou-se apenas uma fase
na amostra: o metassilicato de litio, resultado semelhante ao obtido para o
vidro B32, quando tratado na temperatura maxima do primeiro pico do DSC da
Figura 5.1.1. No entanto, por volta de 30°, h4 um pico de intensidade reduzida
que ndo é do Li,SiO3 e que, segundo a ficha catalografica 43-1460, pode ser
decorrente da presenca de wollastonita na amostra. Portanto, mesmo a uma
temperatura abaixo da cristalizacdo de CaSiO3;, jA h4 uma pequena fracdo
cristalizada dessa fase. Inclusive, esse pode ser um dos fatores do aumento da
tenacidade a fratura da amostra tratada no pico do metassilicato de litio para o
vidro B44 em relacéo ao vidro B32 (Tabelas 5.1.3 € 5.2.3).

Ja a Figura 5.2.15 apresenta o difratograma da amostra tratada em
700°C, inicio do segundo pico no DSC (Figura 5.2.1). Em comparacéao a figura
5.2.14, é possivel ver que houve o surgimento de novos picos, que foram
identificados como sendo wollastonita.
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_ * Li,SiO, / 29-829
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Figura 5.2.15. Difratograma da amostra tratada a 498°C/24 horas (nucleacao)
e 700°C/2 horas (crescimento de cristais), com step-scan, passo 0,02, tempo
de contagem de 1 segundo.
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A Figura 5.2.16 mostra os difratogramas da Figura 5.2.14 e 5.2.15 no
mesmo grafico:

3500

I --- LiZSiO3 + vidro residual
3000 L LiQSiO3 + CaSiO3

2500

2000 |-

1500

Intensidade

1000

s00 LJwa

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1
10 20 30 40 50 60

20 (graus)

Figura 5.2.16. Comparacéao entre os difratogramas das Figuras 5.2.14 e 5.2.15.

Como pode ser observado, alguns picos em vermelho estdo presentes
apenas quando a amostra € submetida a um tratamento de crescimento a
700°C (pico da wollastonita). Isso confirma a presenca dessa fase nessas
amostras. Além disso, esses mesmos picos apresentam maior intensidade do
que aqueles vistos em difratogramas de amostras de vitroceramicos obtidos
através do vidro B32.

A figura 5.2.17 mostra uma comparacao entre os vidros B32 e B44, com
ambas as amostras sendo tratadas na temperatura correspondente ao inicio do
segundo pico de cristalizacdo (wollastonita). Além disso, os difratogramas
apresentados correspondem as amostras que proporcionaram os melhores
resultados de K.. Pode se observar que os dois perfis de picos apresentam
deslocamentos e intensidades praticamente idénticos. A Unica diferenga mais

visivel se refere a intensidade do pico presente por volta de 30°. Este pico € da
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fase wollastonita e ele se apresenta mais intenso no B44 devido ao fato de que

este vidro possuia maior porcentagem de wollastonita ha sua composicao.

4000

L —B32
3500 — B44

3000 -
2500 -
2000 -

1500

Intensidade

1000

UL

-500 L . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
10 20 30 40 50 60

20 (graus)

Figura 5.2.17. Comparacédo entre amostras, com composicfes diferentes, que
apresentaram os melhores resultados de K..

Por fim, efetuou-se medidas de MEV e EDS na amostra que
proporcionou o melhor conjunto de propriedades mecanicas, nomeadamente, a
amostra tratada por 498°C/24hs (nucleacédo) e 670°C/2hs (crescimento). As

figuras 5.2.18 mostram alguns resultados:
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a) b

Figura 5.2.18. Micrografias do vitroceramico gerado a partir do vidro B44 com
as seguintes condicdes de tratamento: 498°C/24hs (nucleacéo) e 700°C/2hs
(crescimento). a) Micrografia obtida através de MEV (INSPECT 500), contraste
quimico, 8000x de aumento; b) Micrografia obtida através de microscopio
optico, 50x de aumento.

Através da figura da esquerda tem-se uma melhor resolucéo acerca da
distribuicdo e formato dos cristais. A principio tem-se a presenca de cristais
com a mesma fase, mas formatos distintos. Isso se explica de acordo com a
referéncia 47: os cristais de Li,SiO3 apresentam anisotropia em relacdo a sua
forma, ou em outras palavras, eles assumem formatos diferentes de acordo
com o lado em que séo observados. Portanto, pode-se assumir em um primeiro
momento que os cristais menores de formato mais arredondado sao as
“pontas” dos cristais em formato de “flor”, localizados no volume da amostra.

Na andlise de EDS, procurou-se confirmar essa hipétese através da
andlise de regides diferentes na amostra. Os elementos esperados (Ca, O, Si)
foram todos encontrados, com excecédo do litio, que por ser muito leve, nao
pode ser detectado por esse tipo de técnica. A porcentagem dos elementos e
as respectivas regides onde foram analisados estdo na Figura 5.2.19 e na

Tabela 5.4.2, respectivamente.
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Figura 5.2.19. Micrografia obtida através de MEV (INSPECT 500), contraste
quimico, 16000x de aumento da amostra submetida as seguintes condicbes de
tratamento: 498°C/24hs (nucleagcdo) e 700°C/2hs (crescimento). As letras
indicam as regides que foram analisadas por EDS; Ponto A: cristal em formato
de “flor”; ponto B: cristal “arredondado”; ponto C: parte mais clara da amostra.

Tabela 5.2.4. Porcentagens em peso de cada elemento encontrado na analise
de EDS

Ponto Ca (% em peso) Si(%empeso) O (% em peso)
A 5,12 35,76 59,12
B 8,62 35,27 56,11
C 15,12 36,77 48,11

Uma vez que o elemento litio ndo foi detectado, ndo se pode afirmar
com toda a certeza a composi¢cdo em cada ponto analisado. No entanto, pode-
se fazer uma estimativa. Provavelmente, nos pontos A e B, em que a
porcentagem em peso de calcio € menor, hd& uma maior quantidade de
metassilicato de litio. Em contrapartida, o ponto C, localizado na “matriz”

branca, apresenta uma maior porcentagem em peso de calcio. Isso indica que
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a fase mais clara nas figuras 5.2.18 (a) e 5.2.19 é wollastonita que cristalizou
no volume, como ja indicado em outras medidas.

A Figura 5.2.20 apresenta a micrografia obtida através do MEV da
amostra que foi submetida a tratamento simples. Essa medida foi feita devido a
microestrutura bastante diferente dessa amostra em relacdo as outras obtidas
para a mesma composicao (microestrutura por microscépio o6tico esta na Figura

5.2.10), bem como a dificuldade de se determinar suas propriedades

mecanicas

Figura 5.2.20. Micrografia obtida atravées de MEV (INSPECT 500), com
contraste quimico, da amostra do vidro B44 submetida a tratamento simples
(2hs/700°C). Aumentos de a) 800 vezes e b) 16000 vezes.

Uma das caracteristicas dessa amostra € a presenca de alguns cristais
de tamanho bastante superior aos outros cristais, como pode ser visto na
micrografia da esquerda. Esses cristais provavelmente se formaram em
estagios anteriores aos tratamentos térmicos (durante a preparacdo do vidro,
por exemplo). Além disso, no detalhe exibido na Figura 5.2.10 (b), é possivel
observar a presenca do que parece ser pequenas trincas ao redor dos cristais
de metassilicato de litio. Como visto na Figura 5.2.11, nao foi possivel obter
uma impressdo de indentacdo padronizada para essa amostra e,

consequentemente, ndo foi possivel estimar sua tenacidade a fratura. Uma das

61



explicagbes para tal fato reside nessa eventual presenca de tensdes residuais
de maior extenséo.
A Tabela 5.2.5 mostra os resultados das analises de EDS, enquanto a

Figura 5.2.21 mostra a localizacao dos pontos estudados:

Figura 5.2.21. As letras indicam as regides que foram analisadas por EDS;
Ponto A: cristal em formato de “flor”; ponto B: regido branca.

Tabela 5.2.5. Porcentagens em peso de cada elemento encontrado na analise
de EDS para a amostra B47 — tratamento simples

Ponto Ca (% em peso) Si (% em peso) O (% em peso)
A 3,17 38,45 58,39
B 16,62 35,80 48,08

A andlise confirma a tendéncia observada na primeira medida de EDS: o
ponto A, correspondente aos cristais com o formato de “flor”, exibe uma
quantidade bastante pequena de calcio. Tendo-se em mente medidas
anteriores, € possivel afirmar que esses cristais mais escuros sdo compostos,
em sua maior parte, por metassilicato de litio. J& no ponto B, assim como

também visto anteriormente, ha uma maior quantidade de célcio, o que
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possivelmente indica que a regido branca da amostra € composta

majoritariamente por wollastonita.
5.3 Composigéo B47

Por fim, estudou-se o vidro que continha a composicdo eutética do
sistema, o0 B47 (47% em mol de CaSiO3, segundo a Figura 3.4.2). A Tabela
5.3.1 mostra as proporcées em %mol para os reagentes utilizados e a Figura

5.3.1 apresenta o DSC obtido:

Tabela 5.3.1. porcentagem em mol dos reagentes no vidro B47.

Reagente % em mol
CaO 23,5
SiO, 50
Li,O 26,5
8 |- Tcs N
6}

4
I 8
2 2f s E
3 BN T3
o} \‘ /\JL \ i
2 - \
4 |
0 I 2(I)O 4(I)O 6(I)0 8(IJO I 1OI00 I 1200
T(°C)

Figura 5.3.1. DSC obtido para o vidro B47, com taxa de aquecimento a
10°C/min e temperatura maxima de 1100°C.
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Tabela 5.3.2. Dados de temperaturas para o vidro B47

Dado Temperatura (°C)
Transicéo vitrea (Tg) 478
Cristalizagc&o do Li,SiO3 (T.s) 680
Cristalizagcéo do CaSiO3 (Tcs) 706
Solidus (Ts) 1012

A Figura 5.3.2 apresenta os graficos de DSC obtidos para todos os vidros

estudados:
s L ——B32
——B44
—— B47
6 -
4 |-
g 2r
S
3
0 S Sm—— ﬁf—J
2+
4 |
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 200 400 600 800 1000
T (°C)

Figura 5.3.2. Curvas de DSC para os vidros B32, B44 e B47.

Conforme dito na secdo 5.2, o aumento do percentual de CaSiO3; gera
um aumento na T4 do vidro, assim como também tem-se um aumento nas
temperaturas de cristalizacao das fases. Esse fato fica bastante claro na Figura
5.3.2.

Assim como nos estudos anteriores, procurou-se determinar as
condi¢gbes de nucleacao (tempo e temperatura) mais apropriadas para o vidro
em questao, o B47. A temperatura escolhida para esses tratamentos seguiu o

padréo da utilizada para os vidros anteriores: 30°C acima da T,4. Para “revelar”
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0s cristais, as amostras foram submetidas a um tratamento de 673°C (pico do
LioSiO3, segundo a Figura 5.3.1) por 10 minutos. A Figura 5.3.3 mostra
algumas microestruturas decorrentes desse estudo:

a) Nucleagdo: 508°C por 12 horas b) Nucleagdo: 508°C por 24 horas

c) Nucleagdo: 508°C por 36 horas d) Nucleagdo: 508°C por 48 horas

e) Nucleagdo: 508°C por 72 horas f) Nucleag¢do: 508°C por 96 horas
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Figura 5.3.3. Microestruturas obtidas para o vidro B47 variando-se apenas o
tempo ao qual cada amostra foi submetida ao tratamento de nucleacéo: a)
508°C por 12 horas; b) 508°C por 24 horas; c) 508°C por 36 horas; d) 508°C
por 48 horas. Todas as amostras foram submetidas a um tratamento de
crescimento de cristais de 673°C por 10 minutos para revelar os cristais.

Como pode ser observado, as microestruturas mudam muito pouco e,
em alguns casos, sdo praticamente independentes do tempo de nucleacdo
escolhido. Isso indica que o vidro B47 apresenta uma taxa de nucleacéo baixa.
Para os tratamentos de nucleagéo, foram utilizados os tempos de 24 e 48
horas, de maneira semelhante ao vidro B44.

Os tratamentos térmicos de crescimento de cristais foram realizados
adotando-se o tempo de 2 horas, uma vez que este mostrou bons resultados
nos estudos anteriores, e a temperatura de 701°C, que corresponde ao inicio
do pico de CaSiOs;. As Figuras 5.3.4, 5.3.6 e 5.3.8 correspondem a algumas
micrografias obtidas apés os tratamentos térmicos. Como pode ser observado,
todas elas apresentam uma alta concentracdo de buracos na superficie.

Posteriormente ao tratamento térmico de crescimento e o polimento,
realizaram-se as indentacdes das amostras com as mesmas condicdes
utilizadas nos outros estudos: 300 gf por 15 segundos. No entanto, 0s
resultados em relacdo a tenacidade a fratura foram inconclusivos, pois o
padréo de trincas obtido ndo permitia a determinacdo dessa propriedade, como
mostra as Figuras 5.3.5, 5.3.7 € 5.3.9.
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Figura 5.3.4. Microestrutura obtida a partir de tratamento térmico de nucleacéo
a temperatura de 508°C por 24 horas, e crescimento de cristais a temperatura
de 701°C por 1 hora.

~

Nucleacédo: 508°C/24hs
Crescimento: 701°C/1 hora
Dureza: 4,5 + 0,1 GPa

Tenacidade: Indeterminada

J

Figura 5.3.5. Esquema de indentacdo para amostra da Figura 5.3.4. Condi¢des
utilizadas na indentagéo: 300 gf aplicados por 15 segundos.
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Figura 5.3.6. Microestrutura obtida a partir de tratamento térmico de nucleacéo
a temperatura de 508°C por 24 horas, e crescimento de cristais a temperatura
de 701°C por 2 horas

Nucleacédo: 508°C/24hs
Crescimento: 701°C/2 horas
Dureza: 4,7 + 0,2 GPa

Tenacidade: Indeterminada

J

Figura 5.3.7. Esquema de indentacéo para amostra da Figura 5.3.6. Condi¢ces
utilizadas na indentacéo: 300 gf aplicados por 15 segundos
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Figura 5.3.8. Microestrutura obtida a partir de tratamento térmico de nucleacdo
a temperatura de 508°C por 48 horas, e crescimento de cristais a temperatura
de 701°C por 2 horas.

-

Nucleacao: 508°C/48hs
Crescimento: 701°C/2 horas
Dureza: 5,0 + 0,1 GPa

Tenacidade: Indeterminada

\& J

Figura 5.3.9. Esquema de indentacéo para amostra da Figura 5.3.8. Condi¢cbes
utilizadas na indentacéo: 300 gf aplicados por 15 segundos

Dessa maneira, ndo se pode determinar a tenacidade a fratura dos

vitroceramicos gerados a partir do vidro B47 fazendo-se uso de ensaios
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Vickers. Como dito anteriormente, o fato de que os coeficientes de expanséo
térmica das fases Li,SiO3; e CaSiO3; apresentam uma ordem de grandeza de
diferenca faz com que a amostra esteja sob um alto nivel de tensao residual.
Outra explicacéo para este fato seria de que a amostra apresenta tao elevada
tenacidade que a carga maxima usada para a indentacao (500 gf) ndo teria
sido suficiente para gerar trincas na superficie do material. Esta hipétese sera
testada através de ensaios Vickers fazendo-se uso de maiores cargas de
indentacao.

Devido aos problemas encontrados na determinacdo das propriedades

mecanicas das amostras de vitroceramicos do vidro B47, procurou-se fazer

medidas de MEV e EDS com uma das amostras, nomeadamente, a que foi
submetida a tratamento térmico duplo de 508°C/24hs e 701°C/2hs (Figura
5.3.10).

Figura 5.3.10. Micrografia da amostra do vidro B47 submetida a tratamento de
nucleacdo de 508°C/24hs e de crescimento de cristais de 701°C/2hs.
Aumentos de a) 800 vezes e b) 4000 vezes.

Os resultados da analise de EDS estdo na Figura 5.3.11 e na Tabela
5.3.4 a seqguir:
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Figura 5.3.11. As letras indicam as regifes que foram analisadas por EDS;
Ponto A: cristal em formato de “flor”; ponto B: regido branca.

Tabela 5.3.4. Porcentagens em peso de cada elemento encontrado na analise
de EDS para a amostra B47 — 508°C/24hs (nucleacdo) e 701°C/2hs
(crescimento)

Ponto Ca (% empeso) Si(%empeso) O (%em peso)
A 3,58 37,68 58,74
B 16,70 34,89 48,41

A analise do vidro B47, apesar de apresentar uma composicao diferente
da do B44, demonstrou as mesmas tendéncias deste, nomeadamente, uma
maior quantidade do elemento calcio na regido branca da amostra. A partir
deste dado e de andlises anteriores com outros métodos, pode-se estimar que
a regido branca da amostra seja composta, em sua maioria, pela fase
wollastonita, enquanto a regido mais escura apresenta maior quantidade de

metassilicato de litio.

Como visto na Figura 5.3.7, esta amostra apresenta 0 mesmo problema
das amostras B44 tratadas por tratamento simples: ndo é possivel obter um
padrao de indentacdo aceitavel e, portanto, ndo se pode estimar a tenacidade a
fratura pelo método aqui usado.
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6. CONCLUSOES

A partir deste estudo pode-se concluir que:

I) A wollastonita apresenta maiores valores de tenacidade a fratura do
que o metassilicato de litio, sendo que os valores de K;. tendem aumentar com
a porcentagem de CaSiOg;. Entretanto, deve-se salientar que néo foi possivel a
determinacdo dessa propriedade nos vitroceramicos do vidro B47, que
apresentavam a maior porcentagem de CaSiO3 dentre todas as composicdes
estudadas, devido ao fato de que as indentagcdes obtidas ndo possibilitavam a
andlise pelo método de monitoramento de trincas utilizado neste trabalho. Um
dos motivos para tal seria a grande diferenca no coeficiente de expansao
térmica das fases wollastonita e metassilicato de litio. Quando uma maior
quantidade de CaSiO; foi inserida na composicédo, essa diferenca entre os
coeficientes térmicos de expansdo comecou a ser importante devido a alta
tensdo gerada pela cristalizacdo das duas fases. Tendo isso em mente, pode-
se dizer que a composicdo que gerou os melhores resultados foi a B44 (44%
molar de wollastonita). Além de uma melhora significativa na tenacidade a
fratura e uma pequena diminuicdo na dureza, os tratamentos térmicos
necessarios foram de facil execucao e em escalas de tempo laboratoriais.

i) A adocao da cristalizacdo inicial do metassilicato de litio como meio de se
obter a fase wollastonita no volume pode ser feita de maneira bastante
eficiente. Através da cristalizacdo da wollastonita foi possivel obter aumentos
superiores a 100% na tenacidade a fratura em relacdo ao vidro inicial. N&o
houve um aumento da dureza, que até apresenta uma pequena diminuicdo nas
amostras que contém wollastonita. Ainda ndo ha uma aplicacdo bem definida
para o sistema estudado, mas sabe-se que esse conjunto de caracteristicas
(alta tenacidade a fratura e dureza mediana) se enquadra em vitroceramicos

gue sdao utilizados em proteses dentérias.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Um dos pontos ainda a ser analisado € a confirmacédo dos valores de
tenacidade a fratura obtidos para os vitroceramicos estudados. Como dito
anteriormente, os valores aqui descritos (determinados por indentacdo) devem
ser encarados como uma estimativa e ndo como valores absolutos. Uma
maneira de se obter resultados confiaveis é através do uso de técnicas padréo
para medida de K. para ceramicos e vitroceramicos, notadamente, a técnica
Single-Edge Notched Beam (SENB). Tal ensaio ndo foi realizado devido a
dificuldade de se obter amostras vitreas em outros formatos (que nao fosse
aguele gerado pelo splat-cooling) sem que houvesse um inicio de
“cristalizacao”, geralmente na borda das amostras. Sendo assim, mais estudos
sdo necessarios para resolver esse problema. Uma vez resolvido este detalhe
do formato das amostras, pode-se também pensar na aplicacdo do sistema
estudado para produtos e situacbes que demandem materiais com bom
desempenho mecanico.

E, por fim, planeja-se para o doutorado da aluna um estudo com outros
sistemas eutéticos pseudo-binarios, que também apresentem a possibilidade
de obtencdo de fases com boas propriedades mecéanicas, como BaO-CaO-
SiO,, Ba0O-Na,0-SiO; e Na,O-CaO-SiOs.
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