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RESUMO

A microestrutura das vitroceramicas (VCs) depende de sua composi¢ao quimica
e histéria térmica, desde o resfriamento do vidro precursor até os tratamentos
térmicos. Na producdo de vidros, a taxa de resfriamento na superficie € bem
maior que no centro, possibilitando o surgimento de nucleos cristalinos nas
partes centrais que causam heterogeneidades microestruturais na VC. Ademais,
durante os tratamentos térmicos, gradientes de temperatura surgem em
amostras relativamente espessas ou grandes e, consequentemente, obter-se-4
microestruturas com namero e tamanhos de cristais diferentes ao longo da peca,
acarretando deterioracdo das propriedades mecanicas. Neste trabalho, foram
preparadas amostras vitreas baseadas no sistema Li2O-SiO2 para avaliar os
efeitos de diferentes tamanhos de amostras no surgimento de gradientes
térmicos nas duas etapas de obtencdo das VCs (resfriamento e tratamentos
térmicos). A troca de calor nessas etapas e os gradientes térmicos gerados
foram simulados numericamente e analisado o impacto desses gradientes na
microestrutura e nas propriedades mecanicas das VCs. Para tanto, o liquido
formador de vidro foi vertido em moldes de cobre e ago inox 304 e, a partir de
um tratamento térmico de crescimento de cristais e analise por Microscopia
Optica, foi avaliada a existéncia de gradientes microestruturais causados por
nacleos formados no resfriamento. Apds tratamento térmico de nucleacdo e
crescimento, amostras de cada molde foram analisadas por Microscopia
Eletronica de Varredura, Flexdo Biaxial e Difracdo de Raios-X. Os resultados
indicaram que um aumento no tamanho do molde e do vidro produzido leva ao
surgimento de nucleos cristalinos no interior da peca durante o resfriamento. No
entanto, apos os tratamentos térmicos de nucleacado e crescimento de cristais, a
existéncia dessa pré-nucleacdo ndo ocasiona heterogeneidades significativas na
VC. Por outro lado, tratamentos térmicos em amostras com 14 x 45 mm
(diametro x altura), promovem gradientes térmicos significativos e a existéncia

de gradientes microestruturais, reduzindo suas propriedades mecanicas.

Palavras-chave: Vitroceramica; Dissilicato de litio; Gradiente térmico;

Microestrutura; Propriedades mecanicas.
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ABSTRACT

LITHIUM SILICATE GLASS CERAMICS WITH MICROSTRUCTURAL
GRADIENTS - SIMULATIONS AND EXPERIMENTS
The microstructure of glass-ceramics (GCs) depends on their chemical
composition and thermal history, from the cooling of the precursor glass to the
heat treatments. In glass production, the cooling rate on the surface is much
higher than in the center, allowing the appearance of crystal nuclei in the central
parts that cause microstructural heterogeneities in the GC. Furthermore, during
the heat treatments, temperature gradients appear in relatively thick or large
samples and, consequently, microstructures with different numbers and sizes of
crystals will be obtained along the part, causing deterioration of its mechanical
properties. In this work, vitreous samples based on the Li20-SiO2 system were
prepared to evaluate the effects of different sample sizes on the appearance of
thermal gradients along the two stages of obtaining GCs (cooling and thermal
treatments). The heat exchange in these steps and the thermal gradients
generated were numerically simulated and the impact of these gradients on the
microstructure and mechanical properties of the GCs was analyzed. For that, the
glass-forming liquid was poured into copper and 304 stainless steel molds and,
from a thermal treatment of crystal growth and optical microscopy analysis, the
existence of microstructural gradients caused by nuclei formed in the cooling was
evaluated. After nucleation and growth heat tratament, samples from each mold
were analyzed by Scanning Electron Microscopy, Biaxial Bending and X-Ray
Diffraction. The results indicated that an increase in the size of the mold and the
glass produced leads to the appearance of crystalline nuclei inside the part during
cooling. However, after the heat treatments of nucleation and crystal growth, the
existence of pre-nucleation does not cause significant heterogeneities in the GC.
On the other hand, heat treatments in samples with 14 x 45 mm (diameter x
height), promote significant thermal gradients and the existence of

microstructural gradients, reducing their mechanical properties.

Keywords: Glass ceramic; Lithium disilicate; Thermal gradient; Microstructure;

Mechanical properties.
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1 INTRODUCAO

Vitroceramicas com excelentes propriedades mecanicas, oOpticas,
quimicas, elétricas e térmicas tém se destacado no mercado [1,2]. As
vitroceramicas contém uma ou mais fases cristalinas dispersas em uma matriz
de vidro residual e séo produzidas por meio da cristalizacédo de vidros através de
um tratamento térmico controlado que promove nucleacdo e crescimento de
cristais [3—7]. As propriedades das vitroceramicas dependem de sua composicao
e dos tratamentos térmicos a que sao submetidas [8], que podem resultar em
diversas microestruturas. Os tratamentos térmicos permitem obter
microestruturas desejadas e otimizar as propriedades do material, levando, por
exemplo, a um aumento de sua resisténcia mecanica [9,10].

Uma das vitroceramicas que mais ganharam importancia técnica e
comercial em aplica¢des odontoldgicas tem como base o dissilicato de litio. Além
de estar entre as mais consumidas, € bastante empregada na pesquisa cientifica
em proteses e restauracdes dentarias, visto que possui tenacidade a fratura
entre 2,8 e 3,5 MPa.m'?, resisténcia a flexdo entre 300 e 400 MPa, assim como
excelentes propriedades quimicas e Opticas [11-13].

Esse material vitroceramico é obtido a partir de vidros do sistema binario
SiO2-Li20, com adi¢gbes de K20, P20s, Al203, ZrO2, ZnO e MgO, entre outros
[14,15]. Para esse sistema, € prevista a obtencao da fase cristalina dissilicato de
litio, Li2Si2Os (LS2), com formacdo da fase preliminar metassilicato de litio,
Li2SiOs3 (LS). Dessa forma, durante o tratamento térmico, ha uma transformagéo
de fase do LS para 0 LS2, obtendo-se cristais aciculares “entrelagados”, com alta
razdo de aspecto, que favorecem a deflexdo de trincas através da fase vitrea
residual no processo de fratura, conferindo alta resisténcia a fratura e tenacidade
ao produto [11,16].

A microestrutura de vitroceramicas comeca a ser definida no inicio de seu
preparo, ou seja, desde a fusado e vitrificacdo do material precursor. Como €&
sabido, a taxa de resfriamento durante a formag&o do vidro desempenha um
papel importante no comportamento da cristalizagdo e na homogeneidade
microestrutural das vitroceramicas [17]. Altas taxas de resfriamento restringem o

rearranjo atbmico durante o processo de formacao do vidro, comparativamente



a uma taxa de resfriamento lenta que facilita esse rearranjo, podendo surgir
alguns nucleos cristalinos na amostra [17,18]. Posteriormente, durante o0s
tratamentos térmicos, esses nucleos pré-existentes comegam a crescer,
concomitante ao surgimento e crescimento de novos nucleos, havendo assim
diferenca de numeros e tamanhos dos cristais ao longo da peca, afetando a
uniformidade microestrutural da vitroceramica.

A taxa de resfriamento do liquido € afetada pelo material do molde
utilizado durante o processo de conformacao, pois a difusividade térmica do
material que constitui 0 molde pode alterar a capacidade de extracdo e
transferéncia de calor do vidro durante o resfriamento, afetando a velocidade de
resfriamento e o gradiente interno de temperatura do mesmo. Além do material
do molde, o tamanho (espessura e comprimento) da amostra de vidro também
influencia a velocidade de resfriamento e o gradiente de temperatura. Quanto
maior sua espessura e comprimento, menor serda a uniformidade de extracdo de
calor pelo molde ao longo da peca, sendo o centro da amostra resfriado mais
lentamente que as bordas, favorecendo o surgimento de nucleos cristalinos;
portanto, maior sera o grau de heterogeneidades microestruturais da peca apos
o tratamento térmico.

Além da taxa de resfriamento do vidro apés a fusdo em alta temperatura,
as condi¢cBes de tratamento térmico sdo um fator-chave para a fabricacdo de
vitroceramicas com microestrutura homogénea. Visto que pode nao haver
uniformidade de temperatura em diferentes regides do forno utilizado no
tratamento térmico [19], quanto maior a amostra, maior sera o gradiente de
temperatura, ndo havendo assim uma distribuicio homogénea no mesmo
instante de tempo ao longo da amostra até que o corpo de prova atinja por inteiro
a temperatura de tratamento.

Mesmo que a temperatura do forno seja uniforme, pecas de vidros
relativamente grandes deverdo apresentar gradientes de temperatura ao longo
de secao transversal. Durante o aguecimento, a superficie aguecera antes que
o interior da amostra, dado que estara em contato direto com a atmosfera do

forno e, durante o resfriamento, a superficie resfriara mais rapidamente. Nesse



periodo de tempo, os gradientes de temperaturas gerados podem resultar em
diferentes tamanhos e niumeros de cristais ao longo da se¢do da vitroceramica.

No entanto, investigacOes sistematicas como a de Mengxuan et al. [20]
que considerem e avaliem gradientes térmicos durante o processo de
desenvolvimento e producdo de vitroceramicas relativamente grandes séo
escassas. Nessa perspectiva, este trabalho avaliou os efeitos de dois materiais
de moldes cilindricos (aco inox 304 e cobre) com difusividades térmicas distintas
e seus tamanhos (7 e 14 mm de diametro) na capacidade de transferéncia de
calor do vidro para o molde. Em seguida, estudou-se a microestrutura de
diferentes regifes da amostra, da borda ao centro na secéo transversal e ao
longo de todo o cilindro tratado termicamente. Analisou-se, também, as
heterogeneidades microestruturais originadas a partir de gradientes térmicos
gerados durante o0 aquecimento e o resfriamento, no decurso dos tratamentos
térmicos de amostras. A microestrutura resultante foi correlacionada com as
propriedades mecénicas das vitroceramicas obtidas, verificando-se
especialmente a influéncia dos gradientes microestruturais. Este trabalho adotou
o método de elementos finitos, utilizando o software ANSYS, para simular a
evolucdo da temperatura durante o resfriamento e formacdo do vidro e dos
subsequentes tratamentos térmicos. Realizaram-se diferentes experimentos
com diferentes espessuras de vidro, para determinar a influéncia da taxa de
resfriamento e do tratamento térmico posterior na geracdo de gradientes

microestruturais das vitroceramicas obtidas.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Vitroceramicas

A definicéo de vitroceramicas vem sofrendo alteracdes ao longo do tempo.
Atualmente, segundo Deubener et al. [7] uma vitroceramica é definida como um
material inorganico, ndo metalico, que contém pelo menos um tipo de fase
cristalina e um vidro residual, e sdo preparados por cristalizacdo controlada de
vidros por meio de diferentes métodos de processamento. Sendo assim,
formatos complexos podem ser obtidos via processos tradicionais de producéo
de vidros, seja pela conformacao ao verter o liquido no molde desejado, seja por
usinagem apdés a cristalizacdo de fases cristalinas usinaveis [21,22]. Esses
materiais possuem diversas caracteristicas proprias que se sobressaem em
relacdo as observadas tanto em vidros, como em outros materiais ceramicos,
assim como em outras classes de materiais, como metais e polimeros [11,23].
De particular importancia para muitas aplicacdes, pode-se citar: auséncia de
porosidade, microestrutura de alta uniformidade, pequena alteracédo de volume
durante a obtencdo da vitroceramica em relacdo ao vidro precursor e
combinacdo de multiplas fases que possibilitam o ajuste de propriedades e um
largo intervalo de valores [21,22,24].

A microestrutura afeta todas as propriedades fisicas e quimicas
[11,25,26]. As propriedades mecéanicas dependem de caracteristicas
microestruturais como morfologia, tamanho e fracdo cristalina [27,28]. Por
exemplo, de acordo com Martins et al. [29], uma alta fracdo cristalina esta
diretamente associada a melhorias apreciaveis das propriedades mecanicas por
causa da limitagdo na propagacao de trincas.

Sendo assim, de maneira versatil, uma infinidade de vitroceramicas
diferentes podem ser produzidas por meio da combinacdo de diversas fases
cristalinas e vitreas residuais, garantindo propriedades favoraveis as varias
aplicacfes. Essas incluem aplicagdes domésticas (como utensilios e superficies
de cozimento), biomédicas, de construcdo civil, eletrbnicas, Opticas,

odontoldgicas, e outras [3,30-32].



2.1.1 Nucleacéo e crescimento de cristais

A cristalizacdo € geralmente feita em duas etapas de tratamento térmico,
promovendo a nucleagéo e o crescimento da(s) fase(s) desejada(s), Figura 2.1.
Assim, pode-se controlar o namero de cristais controlando-se o tempo na
temperatura de nucleacao, e o tamanho dos gréos cristalinos e a fracdo da fase

cristalina no tratamento de crescimento [27].
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Figura 2.1 - Transi¢ao de vidro para vitroceramica: (a) formacéo de nucleos, (b)
crescimento de cristais e (c) microestrutura de uma vitroceramica
[11].

O processo de nucleacéo é dividido em duas categorias: homogénea e
heterogénea. A nucleacdo homogénea ocorre no volume do material, com a
mesma probabilidade para qualquer elemento e de maneira aleatoria, pois
envolve o rearranjo estrutural preliminar. JA a nucleacdo heterogénea, que
ocorre com maior frequéncia que a anterior, desenvolve-se a partir de sitios
preferenciais, como interfaces pré-existentes, nucleos de fases previamente
formados, defeitos, ou outros [33-35].

A segunda etapa, o crescimento, acontece pela unido dos atomos na
superficie do nudcleo cristalino formado, levando ao aumento de seu volume
[32,35,36].

Tendo como base essas duas etapas previamente explanadas, uma
vitroceramica pode ser obtida com tratamento térmico seguindo duas rotas:
tratamento térmico unico de crescimento de cristais, ou duplo de nucleacédo e

crescimento em sequéncia. O tratamento Unico é realizado quando as curvas de



nucleacdo e crescimento se sobrepdem, sendo, portanto, fenémenos
simultaneos, e/ou quando j& existem nlcleos pré-existentes originados em
processos anteriores ao tratamento térmico ou durante o aquecimento em um
tratamento ndo-isotérmico. O tratamento térmico duplo, em geral, visa controlar
a cristalizacéo se as curvas de nucleacédo e crescimento estiverem separadas.
Esse tratamento sucede por dois patamares de temperatura: o primeiro para
nuclear os cristais e o segundo visando o crescimento deles [37].

As propriedades e as aplicacbes das vitroceramicas dependem
principalmente de trés fatores: composicdo do vidro de origem, agentes
nucleantes inseridos e tratamento térmico [22,31,38], que controlam a frac&o
volumétrica dos cristais, seus tipos e distribuicdo de tamanho na microestrutura
[39].

2.2 Vitroceramicas a base de dissilicato de litio

As vitroceramicas tém um extenso historico de aplicacdo na odontologia
e, atualmente, a vitroceramica de dissilicato de litio € a mais popular nesta area
em razdo de suas propriedades versateis, obtidas através da nucleacdo e
crescimento controlados, como, por exemplo, alta resisténcia quimica,
biocompatibilidade, boa capacidade de cristalizacdo, qualidade estética,
translucidez e, principalmente, resisténcia mecénica [11,13,28,40].

Os estudos sobre esta vitroceramica constituem uma parte importante da
pesquisa em proteses e restauragdes odontolégicas [11,12]. Nos ultimos 10
anos, foram publicados 468 artigos envolvendo vitroceramicas de dissilicato de
litio. Esta informacao foi obtida na base de dados Web of Science (Clarivate
Analytics) aplicando-se os descritores “lithium disilicate AND glass ceramic” em
16 de setembro de 2021.

Uma andlise bibliométrica desses artigos (Figura 2.2) utilizando a
visualizagdo por similaridade para mapear os termos mais recorrentes nas
palavras-chave por meio do software VOSviewer com base na ocorréncia dos
itens analisados mostrou que os termos (excetuando-se lithium disilicate e glass-

ceramic utilizados na pesquisa) strength, zirconia, fracture strength, mechanical



properties, crowns, microstructure, flexural strength e ceramics sdo os que

possuem maior frequéncia em ordem decrescente de ocorréncia.
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Figura 2.2 - Mapa de palavras-chave cuja ocorréncia € igual ou maior a 15. O
tamanho da bolha e da palavra indica a frequéncia de ocorréncia do

termo.

A Figura 2.2 mostra uma divisao por cores (verde, laranja, azul e rosa) de
grupos de palavras-chave que possuem maior proximidade e afinidade, onde
cada uma delas é denominada cluster. Cada termo deste mapa € representado
por um circulo e a proximidade entre eles revela seu grau de relagdo - quanto
mais proximos, mais relacionados. As linhas indicam a conexao entre os termos
e a espessura denota sua forca de ligacdo. Aléem disso, pode-se constatar que o
cluster com maior for¢a de ligacdo € o laranja; portando, as seguintes palavras-
chave: lithium disilicate, glass-ceramic, flexural strength, mechanical properties,
microstructure, crystallization, fracture-toughness, nucleation, P20s, dental

materials, heat-treatment.



Estudos sobre esse cluster mostram o desenvolvimento de novas
vitrocerdmicas de dissilicato de litio com resisténcias aprimoradas para
aplicacOes dentérias [41,42]; investigacdes acerca da formacao de fase cristalina
e relacdo com a microestrutura e propriedades mecanicas [14]; o efeito dos
parametros do tratamento térmico na formacdo e decomposicdo da fase
intermediaria LS em LS2, como nos tamanhos dos cristais e sua relagcdo com a
resisténcia ao desgaste e as propriedades mecanicas [43-46]; impacto da
adicdo de agentes nucleantes e dopantes na cristalizacao e resisténcia quimica,
e melhora no desempenho mecéanico [11,42,47,48].

E importante destacar que, apesar da facilidade de nucleacdo e
cristalizacao interna [49], as propriedades das vitroceramicas provenientes desta
composicgdo vitrea (Li2O-2SiO2) possuem atributos desfavoraveis no tocante as
propriedades mecanicas e quimicas - fatores que podem ser resolvidos com a
adicao de outros componentes a esse sistema, demonstrando capacidade para
aplicagOes tanto funcionais como estruturais [16].

As fases cristalinas fundamentalmente formadas no sistema silicato de
litio na preparacdo de vitroceramicas sdo o LS e o LS2 [50]. Os oOxidos
adicionados a esse sistema, principalmente o o6xido de fosforo (P20s),
contribuem para a separacdo de fases, permitindo que se obtenha o LS como
fase intermediaria para obtencdo do LS2 [51]. O P20s é um dos agentes
nucleantes apropriados para esse sistema e, com efeito, € o mais utilizado para
esse fim. Esse reagente facilita a cristalizacdo volumétrica dos vidros a base de
dissilicato de litio e, de acordo com Hallmann, Ulmer & Kern [25], esta associado
ao controle da frag&do volumeétrica cristalina do LS2 baseado no precursor LS e
permite desenvolver vitroceramicas com propriedades estéticas e mecéanicas
superiores.

Assim, James & McMillan [52] detectaram a formacéo priméaria de uma
fase contendo litio antes da cristalizacéo das fases majoritarias, sugerida como
sendo fosfato de litio (LisPOa). A Figura 2.3 ilustra de maneira clara o processo
de nucleagdo heterogénea por intermédio de fases amorfas, desde a

cristalizacdo do LS até a formagédo do LS2.
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Figura 2.3 - Diagrama esquematico da formacéo de vitroceramicas de dissilicato

de litio usando P20s como agente nucleante. Adaptado de [11].

ApoGs o processo inicial de sintese do vidro, 0 material passa por um
tratamento térmico em torno da temperatura de transicao vitrea (Tg) de modo a
controlar o numero de nucleos (Figura 2.3(a)). Segundo alguns autores
[25,44,53], essa nucleacgdo € induzida na interface entre o fosfato de litio amorfo
e a matriz vitrea e, posteriormente, passa por um estagio de crescimento da fase
LS entre 530 e 700 °C (Figura 2.3(b)). O LS é considerado uma fase com menor
resisténcia mecanica que é consumido para formar a fase LS2 [25]. Esse estagio
preliminar de cristalizacdo € essencial para materiais odontoldgicos, visto que o
metassilicato de litio pode ser facilmente fresado, o que é importante para o
processamento por meio da tecnologia de CAD/CAM, sem desgaste prejudicial
das brocas [13,25,54].

Em temperaturas acima de 700 °C, num segundo estagio de crescimento,
o LS passa por transicao de fase, concomitantemente, o teor da fase cristalina
LS2 aumenta (Figura 2.3(c)). Tal procedimento ocorre conforme a seguinte
equacao de reacdo no estado solido: Li2SiOs (cristal) + SiO2 (vidro) — Li2Si20Os
(cristal) [25,55]. Isso d& origem a uma microestrutura com morfologia acicular
(Figura 2.3(d)) com elevada razdo de aspecto (“‘agulhas” de 1 - 10 ym), que
aliada a uma alta fracdo cristalizada permite que os cristais permanecam
entrelacados, impedindo a propagacéo de trincas, resultando no aumento da

resisténcia a flexao das vitroceramicas [26,56].
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2.3 Microestrutura e relagcdo com as propriedades

A morfologia ou o tipo de fase cristalina influenciam de forma significante
o valor da resisténcia alcancada pelo material [57]. Em concordancia,
pesquisadores citam que a alta resisténcia mecéanica dessas vitroceramicas
ocorre em razdo da associacdo da microestrutura entrelacada, “interlocking
structure”, e da morfologia dos cristais (acicular ou placas), associada a uma alta
cristalinidade. Isso impede a propagacao de trincas, resultando no aumento da
resisténcia a flexdo e tenacidade dessas vitroceramicas [58-60]. Dessa forma,
como mostrado na Figura 2.4(a)-(b), essa microestrutura induz a deflexado de

trincas que propagam pela fase vitrea residual, de forma intergranular durante o

processo de fratura [11].

R WoN, W0 O e Sl N SR
X 5000 Sum 0 5mn S

Figura 2.4 - Fotomicrografias de vitroceramicas de dissilicato de litio (a)

A A e

revelando a presenca de cristais aciculares [55] e (b) a
propagacdo intergranular de uma fissura pela matriz vitrea,

desviando-se dos cristais [56].

Essas vitroceramicas possuem resisténcia a flexdo entre 300 e 400 MPa
[21]. Li et al. [61] observaram que essa propriedade depende do tamanho dos
cristais de LS2, que pode ser controlado com o aumento da temperatura ou
tempo na etapa de seu crescimento. Segundo esses pesquisadores, a
resisténcia a flexdo das vitroceramicas apresenta relacdo ndo somente com a
tensdo residual devida a incompatibilidade dos coeficientes de expanséao térmica

da fase cristalina e da matriz vitrea, mas também com a morfologia dos cristais.
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As vitroceramicas de dissilicato de litio possuem fracéo cristalizada entre
50 e 80% [62]. Serbena et al. [62] evidenciaram que, em uma amostra de
dissilicato de litio com fragdo cristalizada de 32%, a deflexdo da trinca é
claramente ligada a mudanca no caminho da mesma quando esta encontra um

cristal, e torna-se mais significativa conforme a fracao cristalizada aumenta.

2.4 Gradiente térmico e seu impacto na microestrutura

Como supramencionado, uma vitroceramica € produzida a partir de um
vidro precursor, e este é normalmente processado por fusédo e conformagéo com
0 uso de moldes metélicos. Dependendo do processo de conformacédo e da
geometria da peca a ser produzida, é possivel utilizar diferentes materiais na
construgéo do molde [63].

A uniformidade da estrutura da vitroceramica depende do processo de
formacdao do vidro, e o fendbmeno de resfriamento rapido resulta essencialmente
da velocidade na qual a extracdo de calor ocorre, que dependera da capacidade
de conducdo de calor pelo molde durante a moldagem. As propriedades térmicas
do material do molde, como a condutividade e a difusividade térmica, afetam
tanto a estrutura da peca vitrificada quanto suas propriedades [64]. Dependendo
da difusividade térmica do material do molde, ou seja, da capacidade de extracédo
e transferéncia de calor através dele, e das dimensfes da peca, o resfriamento
do vidro ocorrerd com maior ou menor intensidade.

A taxa de resfriamento € uma variavel importante, pois afeta a intensidade
do gradiente térmico no liguido formador do vidro. O gradiente é definido pela
diferenca de temperatura ao longo da direcdo entre a fracdo vitrificada na
superficie e no interior da peca, ainda no estado liquido super-resfriado, e é
influenciado pela velocidade de resfriamento, espessura do material e sua
difusividade térmica. Ele induz uma vitrificacdo ndo uniforme ao longo do tempo,
visto que a temperatura diminui mais rapidamente na superficie em contato com
0 molde do que na regiéo central [65,66].

Yang et al. [67] simularam os perfis de temperatura das regides (topo,
centro e fundo) de uma amostra de 15 mm de espessura em 15 s apds o

preenchimento em molde de cobre, ilustrando o fenbmeno durante o processo
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de resfriamento de um vidro metalico (bulk metallic glass, BMG) (Figura 2.5). No
instante em que o liquido fundido é vertido, ele entra em contato com as paredes
frias do molde, dando inicio a extracdo de calor e ao surgimento de gradientes

térmicos.

Figura 2.5 - Distribuicdo e evolugéo do perfil de temperatura simulado em 15 s
apos a moldagem de um BMG. Adaptado de [67].

Esses gradientes podem gerar nucleos cristalinos em vidros, dado que
algumas regides permanecem em temperaturas onde a taxa de nucleacdo é
maxima por um periodo maior, até que seja alcancada uma uniformidade de
temperatura ao longo da peca. Durante os tratamentos térmicos de nucleacao e
crescimento que séo feitos posteriormente, esses nucleos iniciais tendem a
crescer enquanto outros serdo formados, impactando a uniformidade da
microestrutura, pois haverd uma diferenca de numeros e tamanhos de cristais
ao longo da vitroceramica, ou seja, um gradiente microestrutural.

Cabe ressaltar que, em amostras menores, 0s gradientes térmicos séo
menos significativos e, consequentemente, menor a chance de desencadear
heterogeneidades microestruturais, como ilustrado no estudo realizado por Li et
al. [20], que avaliou o efeito da taxa de resfriamento do vidro na cristalizacao e
microestrutura de uma vitroceramica de oxifluoreto. Nos experimentos, o liquido

fundido foi vertido e prensado entre duas placas de aco inoxidavel, obtendo-se
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dois vidros com espessuras de 3 e 8 mm, respectivamente. Esses autores
constataram por andlise de elementos finitos (Figura 2.6) que, durante o
resfriamento, o centro da amostra vitrea de 8 mm de espessura permaneceu
mais tempo acima da temperatura de maxima nucleacdo da composicao
investigada (=500 °C), estando propenso a nucleacdo prévia aos tratamentos
térmicos convencionais de nucleagéo e crescimento. Essa diferenga resultou em
uma distingdo na morfologia dos cristais e da microestrutura da vitroceramica. A
Figura 2.7 mostra a relacdo entre a temperatura do centro do vidro com 3 e 8

mm de espessura e o tempo de resfriamento.
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Figura 2.6 - Distribuicdo de temperatura simulada para amostras vitreas de 3
mm de espessura (a)-(b) e de 8 mm de espessura (c)-(d), com

diferentes tempos de resfriamento [20].
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Figura 2.7 - Relacdo entre a temperatura central do vidro com diferentes

espessuras e o tempo de resfriamento. Adaptado de [20].

O gradiente microestrutural também pode resultar da falta de
homogeneidade de temperatura em diferentes regides dos fornos para
tratamentos térmicos [19]. Além disso, mesmo em condi¢des de homogeneidade
de temperatura do forno, como somente a superficie da amostra estd em contato
com a atmosfera do forno durante o aquecimento, ndo existe uma distribuicéo
homogénea de temperatura ao longo da secéo transversal da amostra em todos
os instantes do processo, ou seja, distintas regibes da peca apresentam
diferentes temperaturas, resultando em um fluxo de calor, Figura 2.8 [68]. Este
fluxo prossegue até a homogeneizacédo da temperatura no interior do sélido. O
tempo necessario para isso ocorrer depende de inameras variaveis, como
tamanho, geometria e propriedades térmicas inerentes ao material submetido ao
tratamento [68,69]. Estas mesmas variaveis influenciam quando se inicia o
resfriamento no forno de tratamento térmico; a temperatura na superficie
decresce mais rapidamente que a temperatura no interior da amostra, trazendo

gradientes térmicos e, consequentemente, de microestrutura.
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Figura 2.8 - Padrao de aquecimento em forno convencional [68].

Em outro estudo, Romminger & Godofredo [68] concluiram que o aumento
do tamanho de pecas metalicas causa um aumento do tempo necessario para a
homogeneizacdo da temperatura durante os tratamentos térmicos e que, no
inicio destes, os gradientes térmicos no interior da peca alcancam valores
maximos, para entdo decair e alcancar valores praticamente insignificantes, isto
depois de um tempo relativamente longo, até a homogeneizacéo da temperatura.
Pode-se entender que quanto maior o tamanho da amostra, maior esse
gradiente, sendo mais dificil evitar a heterogeneidade da microestrutura de
vitroceramicas.

Wisniewski et al. [70] observaram a existéncia de gradientes de
microestrutura em vitroceramicas preparadas a partir da composicao 24Bi2Os-
40Ti02-10Si02-10Nd203-16Al203. Durante os experimentos, o liquido fundido foi
resfriado rapidamente entre dois blocos de cobre e uma parte dessa amostra foi
submetida a tratamento térmico a 800 °C por 8 h; ambas as amostras
apresentaram gradientes. A Figura 2.9(a) ilustra o gradiente de microestrutura
formado na peca durante o resfriamento e a Figura 2.9(b) mostra a diferenca de
tamanhos dos cristais no topo da amostra em relacdo aos que se concentram no

seu interior, apos o tratamento térmico.
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Figura 2.9 — Micrografias de MEV ilustrando a microestrutura na vitroceramica
apos procedimentos de: (a) Resfriamento do fundido e (b) Apds

tratamento térmico da mesma em 800 °C por 8 h. Adaptado de [70].

2.5 Simulagdes numéricas

Para o presente trabalho, o problema estudado inclui a etapa de
resfriamento do vidro durante a vitrificacdo e, posteriormente, o aquecimento e
resfriamento no forno de tratamento térmico para obtencéo da vitroceramica. O
aspecto envolvido para sua simulacdo € a transferéncia de calor e para
representar este problema € necesséario um modelo fisico matematico, o mais
simples possivel que apresente a precisdo desejavel.

A simulacdo numérica de troca de calor € uma ferramenta flexivel e
eficiente para visualizar diretamente a variacdo de temperatura no liquido
durante a conformacéo, e durante o aquecimento e resfriamento de amostras de
vidro nos tratamentos térmicos subsequentes, podendo trazer um entendimento
acerca das possiveis mudancas de microestrutura das vitroceramicas. E um
método utilizado para solucionar numerosos problemas da engenharia, pois
proporciona a compreensao e avaliacdo de fendbmenos envolvidos de maneira

rapida e menos dispendiosa comparada a métodos experimentais. A simulagéo
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numeérica e a parte pratica experimental dos estudos se complementam,
permitindo, ao primeiro, extrapolar e estudar diferentes situagdes do mesmo
problema, e, ao segundo, validar o funcionamento do primeiro em casos
particulares [71].

Os métodos numéricos fornecem as solucdes somente em pontos
discretos dentro dos limites de contorno do problema e oferecem apenas uma
aproximacéo para a solucao exata, o que pode introduzir erros na solucdo, sendo
necessario saber como estimar e minimizar essas incertezas. Esses métodos
sdo amplamente utilizados para determinar a distribuicdo de temperatura e o
fluxo de calor em meios com geometrias complexas ou condi¢des de contorno e
propriedades térmicas dependentes do tempo como é o caso de simulacdes das
etapas de producéo de vitroceramicas. Varios métodos estao disponiveis para a
discretizacao das equacdes de transferéncia de calor. Entre eles se encontra, as
abordagens dos elementos finitos [72]. Este método consiste em dividir um
dominio (continuo) em subdominios, chamados elementos finitos, os quais séo
interligados entre si através de nés, formando uma malha, a qual pode ser
colocada em incontaveis configuracdes diferentes, permitindo modelar formas
complexas e a flexibilidade nas condi¢des de contorno [73].

Com base no exposto, faz-se relevante a investigacao da influéncia de
gradientes térmicos durante a conformacéo e tratamento térmico de vidros, na
heterogeneidade microestrutural de vitroceramicas e seu efeito nas propriedades
mecanicas. Apesar de gradientes microestruturais de vitroceramicas terem sido
observados por alguns (poucos) autores, ndo ha relatos que abordem o
desenvolvimento da microestrutura desde a fusdo até os tratamentos térmicos
que antecedem a aplicacdo, principalmente no que diz respeito ao
acompanhamento de cada etapa de fabricagédo da vitroceramica por simulagdes
numericas de transferéncia de calor por elementos finitos e a comparacdo com

dados experimentais.
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3 OBJETIVOS

O principal objetivo deste projeto é avaliar os efeitos da difusidade térmica
de dois materiais distintos (aco inoxidavel 304 e cobre) de moldes na capacidade
de transferéncia de calor do liquido super-resfriado e na microestrutura das
vitroceramicas resultantes, procurando entender as causas € minimizar
gradientes de temperatura e microestrutura. Além disso, também se objetiva
analisar os gradientes térmicos e microestruturais induzidos durante as etapas
de nucleacéo e crescimento de cristais, e seus efeitos na resisténcia a flexao das
vitroceramicas. Por fim, pretende-se comparar os resultados experimentais com
as previsbes de uma simulacdo numérica por elementos finitos nas mesmas

condicoes.

3.1 Objetivos especificos

I.  Verificar experimentalmente o efeito do gradiente térmico formado
durante o resfriamento do liquido na microestrutura das vitroceramicas
desenvolvidas a partir de diferentes materiais e tamanhos de moldes; e

II.  Determinar o efeito do gradiente térmico durante os tratamentos térmicos
de cristalizacdo na microestrutura e, consequentemente, nas
propriedades mecanicas de vitroceramicas tratadas com diferentes

tamanhos de amostras.
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4 MATERIAIS E METODOS

Todas as etapas de preparacdo de amostras, caracterizacdo e
experimentacado fisico-mecénica dos materiais vitreos e vitroceramicos deste
trabalho foram realizadas utilizando materiais e equipamentos pertencentes ao
Laboratério de Materiais Vitreos (LaMaV) do DEMa/UFSCar.

A Figura 4.1 resume a metodologia e caracterizagcdes adotadas neste

trabalho. Mais detalhes sobre cada etapa sdo abordados nos proximos topicos.
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Figura 4.1 — Procedimento experimental e caracterizacao.
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4.1 Preparacao do vidro

A composicdo do vidro precursor foi obtida pela mistura dos seguintes
reagentes de alta pureza: Li2COs (Sigma Aldrich, 99.99%), SiO2 (Zetasil, 99%),
SrCOs (Sigma Aldrich, 99%), Al2O3 (Alfa Aesar, 99%), TiO2 (Sigma Aldrich, 99%),
ZrO2 (Alfa Aesar, 99.7%), CaCOs (Sigma Aldrich, 99.95%), ZnO (Sigma Aldrich,
99%), K2COs3 (Sigma Aldrich, 99%), BaCOs (Sigma Aldrich, 99.98%), (NH4)2HPO4
(Sigma Aldrich, 98%) e HsBOs (Sigma Aldrich, 98%). Os reagentes foram
pesados em balanca analitica (Chyo JEX-200) com precisdo de quatro casas
decimais e homogeneizados em moinho planetario (Fritsch Pulverisette 6) por 1
h, com rotacédo de 250 rpm em um jarro de agata contendo 50 bolas de 10 mm
do mesmo material para garantir maximizar a homogeneizacéo da mistura.

Em seguida, o lote de cerca de 300 g do vidro foi preparado fundindo os
reagentes em um cadinho de platina utilizando-se um forno elétrico (Deltech Inc.,
DT-33-RS-812C, Denver, Colorado, USA) a 1.270 °C por 4 h. Para melhor
homogeneidade quimica, o liquido foi vertido em placa metalica, fragmentada e
refundida trés vezes.

As amostras do vidro foram obtidas em trés diferentes moldes cilindricos,
Figura 4.2: dois de 14 mm de diametro x 45 mm de altura (aco inoxidavel 304 e
cobre) e um de 7 mm de diametro x 33 mm de altura (cobre); doravante as
respectivas amostras vitreas moldadas nesses moldes sdo nomeadas MA14,
MC14 e MC7. Os materiais dos moldes foram selecionados buscando-se uma
grande diferenca de difusividade térmica (aco inoxidavel 304 = 3,8x10° m?/s [74]
e cobre = 9,5x10° m?/s [75]), para que as velocidades de troca de calor do vidro
fundido com o molde fossem distintas. Além disso, os diferentes tamanhos de
molde foram escolhidos para se determinar a influéncia das dimensdes das
pecas produzidas nos gradientes térmicos durante o resfriamento. Uma bomba
de vacuo de diafragma (Gast manufacturing DOA-707-AA) foi acoplada embaixo
do molde de cobre de 7 mm de didmetro para auxiliar seu preenchimento pelo
fundido.
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(@) (b)
Figura 4.2 - Moldes de (a) cobre 7 x 33, (b) cobre 14 x 45 e (c) aco inoxidavel

304 14 x 45 (diametro x altura, em mm).

Esse procedimento foi seguido por recozimento do vidro em forno mufla a
~50 °C abaixo da temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) durante 2 h para eliminar
tensdes residuais e, em seguida, resfriamento lento até a temperatura ambiente
a 2 °C/min. Com isso, permitiu-se que o material fosse manuseado, cortado e

desbastado para a preparacédo das amostras, sem fraturar.

4.2 Preparacdo das amostras

A partir dos cilindros vitreos recozidos, amostras de 2 mm de espessura
foram obtidas para cada molde a uma velocidade lenta em uma cortadeira
(Buehler — Isomet Low Speed Saw) com um micrdmetro acoplado para afericdo
das dimensbes desejadas e disco diamantado que, durante as rotacdes, utiliza
agua como fluido de corte. Os discos de vidro assim obtidos foram tratados
termicamente e utilizados para caracterizacdo por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC), microscopia 6tica (MO), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), difracdo de raios-X (DRX), e ensaios de resisténcia a flexao.

Para a analise de DSC, utilizou-se amostras monoliticas do vidro de cerca
de 30 mg. Com base nos resultados, as amostras foram submetidas a
tratamentos térmicos e, posteriormente, analisadas por MO e MEV. Para essa
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finalidade, cada corpo de prova foi polido com lixas de carbeto de silicio com
granulacdo de 320 - 1200 mesh, seguido de polimento de grau 6tico em tecido
de veludo em politriz da Mille com uso de suspensao aquosa de 6xido de cério
(CeOy). Adicionalmente, as amostras foram atacadas com acido fluoridrico (HF)
10% durante 10 s (em cada superficie) para remover preferencialmente o vidro
que envolve os cristais e possibilitar a visualizagdo ao microscopio.

Para identificar as fases por DRX, as amostras tratadas termicamente
foram moidas em almofariz de 4gata, obtendo-se pds finos com particulas <22
Mm (#500). Logo apos realizou-se a mistura dos pds com padréo de alumina para
quantificacdo da % de fase amorfa, contida nas vitroceramicas, por meio de
refinamento de Rietveld.

Por fim, visando caracterizar as propriedades mecéanicas das
vitroceramicas, amostras de 2 mm cortadas a partir das pecas de 14 mm de
diametro x 45 mm de espessura foram desbastadas até a lixa de 1200 mesh, em
ambos os lados, com o intuito de se obter faces paralelas até que atingissem a
dimensdo prescrita pela norma ISO 6872 [76]: 1,2 +0,2 mm. Em seguida,
finalizou-se o acabamento superficial utilizando-se uma suspensao de diamante
<15 um.

4.3 Controle microestrutural
4.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As amostras foram inicialmente caracterizadas de modo a obter a
temperatura de transicdo vitrea (Tg) e temperaturas de inicio e de pico de
cristalizacao (Txe Tp). Além disso, os resultados obtidos foram utilizados para o
planejamento dos tratamentos térmicos.

As medidas foram realizadas em um calorimetro exploratério diferencial
DSC (Netzsch, modelo 404 Cell) em atmosfera ambiente. Utilizaram-se cadinhos
de platina e taxa de aquecimento de 10 °C/min até a temperatura de 1.200 °C.

Obtidas as curvas, estas foram analisadas através do software Proteus®.
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4.3.2 Curva qualitativa de Nucleacao de Cristais

A curva qualitativa de nucleacdo de cristais visa a determinacdo da
temperatura da taxa de nucleacdo maxima. A obtencdo desta temperatura &
indispensavel para se obter vitrocerdmicas com alta fracdo cristalizada. Essa
metodologia foi proposta por Ray e Day [77,78] e parte do pressuposto de que a
concentracdo dos nucleos € inversamente proporcional a temperatura de pico de
cristalizacao (Tp).

O procedimento consistiu na escolha de temperaturas em torno da Ty,
posto que é conhecido que nesta regido ocorre a taxa maxima de nucleacéo de
materiais vitreos. Em seguida, efetuaram-se tratamentos isotérmicos em
diferentes amostras, com tempos constantes e nas temperaturas previamente
escolhidas. Por fim, as amostras tratadas passaram por ensaios de DSC em uma
mesma taxa de aquecimento (10 °C/min), desde a temperatura ambiente até a
observacéo do pico de cristalizacéo, para o qual foi determinada a Tp.

Os valores de Tp assim obtidos foram utilizados na construcdo do gréafico
1/Tp vs. Tn, que apresenta um comportamento analogo ao da curva de nucleacéo
de cristais em funcéo da temperatura obtida pelo método tradicional. Portanto,
esse processo permite identificar a temperatura onde a taxa de nucleacéo atinge
seu maximo. Essa temperatura foi utilizada no tratamento térmico para obtencéo

das vitroceramicas para os ensaios de resisténcia a flexao.

4.3.3 Desenvolvimento da Microestrutura

Os tratamentos térmicos para a obtencdo das amostras cristalizadas
controladamente foram realizados em forno elétrico horizontal, cujas
temperaturas s&o monitoradas por termopares do tipo K (cromel-alumel)
previamente calibrados utilizando agua e gelo como referéncia para o zero grau
(0 °C), com estabilidade térmica de +1 °C. A partir da afericdo de temperaturas
ao longo do forno, as amostras foram posicionadas no local de menor variagéo
de temperatura de modo a minimizar erros.

O planejamento dos tratamentos se deu com base nos dados obtidos por
DSC. As temperaturas de tratamento variaram conforme o objetivo a ser

estudado:
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e FEtapal

Nesta etapa, foi efetuado um tratamento térmico de estagio Unico de
crescimento de cristais, em torno da Tx definida anteriormente por DSC, a fim de
se obter uma microestrutura que permita revelar os cristais pré-nucleados ao
verter o liquido fundido no molde de aco inox ou cobre, e 0s eventuais gradientes
microestruturais gerados a partir dessa pré-nucleacéao.

Para esses tratamentos, a amostra foi inserida no forno a uma
temperatura preestabelecida e devidamente conferida com o intuito de evitar a
formacdo de novos nucleos durante o aquecimento nao-isotérmico. ApGs o
tempo de tratamento térmico, a amostra foi retirada do forno e coberta com
manta térmica para minimizar choques térmicos.

Nesta primeira etapa, amostras com 2 mm de espessura foram tratadas
uma a uma para garantir o rapido aquecimento e minimizar o gradiente térmico
no interior das pecas. Os corpos de prova foram retirados a partir das regioes
superior, central e inferior de um cilindro vitreo produzido para cada molde. As
vitroceramicas produzidas para esta etapa nos moldes de aco inoxidavel 304 de
14 mm de diametro, cobre de 14 mm de didmetro e cobre 7 mm de diametro
foram nomeadas MA14-1, MC14-1 e MC7-1, respectivamente, como ilustrado na

Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Divisdo das regifes ao longo da altura do cilindro para obtencéo de

vitroceramicas por tratamento térmico de estagio Unico para a etapa 1.
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e FEtapa?2

Esta segunda etapa foi realizada a fim de verificar a influéncia de
possiveis gradientes de microestrutura gerados a partir dos tratamentos
térmicos, nas propriedades mecanicas em amostras tratadas com diferentes
tamanhos e vertidas em moldes diferentes (diferentes taxas de resfriamento
durante a fusdo). Assim, para atingir o melhor controle microestrutural da
vitroceramica, que contemple fracdo cristalizada relativamente alta e cristais
aciculares, foram realizados dois estagios de tratamento térmico nas amostras:
um de nucleacao e outro de crescimento de cristais. No primeiro, a temperatura
escolhida correspondeu a temperatura de maxima taxa de nucleacao do vidro.
O segundo tratamento foi realizado com a finalidade de crescer os nucleos
previamente formados, com tamanho e fracdo cristalizada, para proporcionar
uma microestrutura com boas propriedades mecanicas.

Este segundo tratamento é normalmente realizado no inicio do pico de
cristalizacao, identificado via DSC. Entretanto, a temperatura escolhida para o
segundo tratamento térmico foi acima da Tx, com o objetivo de se obter cristais
aciculares.

Os tratamentos térmicos descritos foram realizados com taxa de
aguecimento e resfriamento de 30 °C/min até a temperatura ambiente, mantendo
a 465 °C por 24 h para nucleacédo e a 800 °C por 15 min para o crescimento de
cristais. Nesta etapa, os tratamentos térmicos foram feitos em uma amostra
cilindrica inteira e em cada amostra de 2 mm cortada de outro cilindro para um
mesmo molde, sempre subdividindo-as em regides superior, central e inferior.
As vitroceramicas produzidas nos moldes de aco inoxidavel 304 de 14 mm de
didmetro, cobre de 14 mm de didmetro e cobre 7 mm de didmetro foram
nomeadas MA14-2, MC14-2 e MC7-2, respectivamente. Para as duas primeiras,
foram tratadas amostras em duplicata para se obter uma quantidade
representativa de amostras para posterior realizacdo de ensaio de resisténcia a
flexao, totalizando quatro amostras cilindricas para cada: duas tratadas inteiras

(T1) e duas tratadas cortadas (TC), como ilustrado na Figura 4.4.
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Figura 4.4 - Divisdo das regides ao longo da altura do cilindro para as
vitroceramicas obtidas apdés tratamento térmico de nucleacado e

crescimento para a etapa 2.

4.4 Caracterizagdo das vitroceramicas
4.4.1 Microscopia Optica (MO)

Visando caracterizar a microestrutura, quantificar a fracéo cristalizada e
medir o tamanho dos cristais das vitroceramicas, foi utilizada a Microscopia
Optica (MO). A andlise das vitroceramicas tratadas termicamente seguiram a
divisdo dos cilindros em regides superior, central e inferior. Para as amostras da
etapa 1 (Figura 4.3), utilizou-se um aumento de 5x, e cada espécime retirado
dessas regides foi examinado na direcdo transversal (parte central e borda),
exceto para a MC7-1, que possui uma area menor, e com este aumento foi
possivel analisa-la por completo, como ilustra a Figura 4.5. Para as amostras da
etapa 2 (Figura 4.4), utilizou-se um aumento de 50x, assim também foi possivel

analisar a borda e o centro da MC7-2, como ilustra a Figura 4.5.
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Figura 4.5 - Regibes de analise para caracterizacdo da microestrutura via

Microscopia Optica.

Para tanto, as imagens foram obtidas com o microscépio Optico Nikon
Eclipse LV100N POL/DS (Nikon, Japan), utilizando-se aumentos de até 150x no
modo de luz refletida. Esse equipamento possui camera de aquisicdo de
imagens CCD (Dispositivo de Carga Acoplada), que foram posteriormente

tratadas com o software livre ImageJ.

4.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada por permitir uma
melhor visualizacdo dos cristais da microestrutura das vitroceramicas que
passaram por tratamentos de nucleacéo e crescimento, mais especificamente as
amostras MA14-2 e MC14-2, tratadas inteiras e cortadas. Essas amostras
também foram analisadas nas suas regides superior, central e inferior, e na
secdo transversal (centro e borda). Para tanto, utilizou-se um microscépio
eletrbnico de varredura FEG Philips (XL-30) do laboratorio de caracterizagéo
estrutural (LCE-DEMa/UFSCar). Os espécimes foram recobertos com uma fina
camada de Au em metalizadora (QUORUM Q 150R ES) por 40 s, o que

possibilitou a verificagdo da geometria e tamanho dos cristais presentes.
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4.4.3 Difracdo de Raios X (DRX)

A caracterizagdo das fases resultantes dos tratamentos térmicos foi
realizada empregando-se a técnica de difracao de raios X (DRX). O equipamento
utilizado foi o difratbmetro Rigaku Ultima IV, modelo RINT2200, com radiac&o
Cu-Ka (Acu=1,5418 A), no modo step-scan. Os espectros de difracdo foram
obtidos na faixa de 26 de 10 a 80° aplicando-se passo angular de 0,02° com 1 s
de contagem por ponto e cerca de 100 mg de p6 da amostra moida.

As fases presentes foram determinadas por comparacdo entre 0s
difratogramas obtidos experimentalmente e a base de dados do Joint
Committeeon Power Diffraction Standards (JCPDS) utilizando o software
Crystallographica Search Match. Os refinamentos das estruturas cristalinas
foram realizados pelo método de Rietveld utilizando-se uma contagem de 6 s. O

software GSAS — Il foi utilizado para realizar a analise quantitativa das fases.

4.5 Caracterizagfes Fisico-mecanicas
4.5.1 Densidade

A densidade foi determinada através do teste de densidade por imerséo,
gue considera o principio de Arquimedes, utilizando-se uma balanca analitica
digital (Mettler Toledo AX204) com quatro casas decimais. Trés amostras do
vidro passaram por medidas de massa sob vérias condi¢cdes, obtendo-se, na
balanca, a massa seca (ms), a massa da amostra imersa em agua (mi) e a massa
Umida ou saturada em agua (mu). Para materiais vitreos sem poros, considera-
Se Ms = Mu.

A partir dos dados levantados, foi possivel calcular a densidade através
da equacédo (4.1) [32], onde, aléem dos parametros supracitados, também é
utilizada a densidade da agua (pagua). O valor obtido ao final representa a média
aritmética de trés amostras do vidro produzido. Esse dado foi utilizado como um
dos parametros de entrada necessarios para simulacdo numeérica de troca de

calor.

m

p = %mipégua (4.1)

my
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4.5.2 Resisténcia a flexao (teste do pistdo sobre trés esferas)

A resisténcia a flexao biaxial foi medida usando-se o teste de pistdo sobre
trés esferas, conduzido ao ar, a temperatura ambiente de aproximadamente 23
°C e umidade de 37%. Esse teste foi realizado de acordo com as instrucdes
descritas na norma ISO 6872 [76]. O arranjo do ensaio utiliza como apoio trés
esferas de aco inoxidavel, posicionadas a 120° uma da outra, sobre um circulo
de apoio, com diametros de 10 mm. Os corpos de prova foram posicionados
concentricamente sobre os apoios e a carga foi, entdo, aplicada com um pistéo
de extremidade plana, com diametro de 1,4 mm, sobre o centro dos corpos de
prova. O arranjo foi instalado em uma maquina de testes universal (MTS
CriterionTM Modelo 43). A velocidade do carregamento utilizada foi de 1,0
mm/min.

As amostras foram preparadas na forma de discos de aproximadamente
1,2 mm de espessura e 14 mm de diametro, de regifes especificas do cilindro
(superior, central e inferior), de modo a avaliar a influéncia do gradiente térmico
durante os tratamentos térmicos na microestrutura e, consequentemente, na
resisténcia a flexdo. Os calculos foram realizados de acordo com a norma ISO
6872 [76]. Foram utilizadas 10 amostras de cada regido dos cilindros tratados

inteiros e cortados para realizacdo dos ensaios mecanicos.

4.6 Analise estatistica

A andlise comparativa entre os valores medios de fracao cristalizada e de
resisténcia a flexdo das vitroceramicas foi realizada por meio da andlise de
variancia (ANOVA) e do teste de Tukey com nivel de significancia de 0,05.

Também foi realizada a estatistica de Weibull para os resultados de
resisténcia a flexao, a partir de 30 amostras correspondentes as trés regides do
corpo de prova para as vitroceramicas MA14-2 e MC14-2 tratadas inteiras e
cortadas. Utilizando-se os procedimentos descritos pela norma ISO 6872 [76],
foram calculados os parametros moédulo de Weibull (m) e resisténcia
caracteristica de Weibull (00). O moédulo de Weibull descreve a forma da
distribuicdo de resisténcia como uma funcdo da probabilidade de falha (PF) -

guanto menor o mddulo, mais largo o espalhamento dos dados. Ja a resisténcia
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caracteristica de Weibull é a resisténcia quando a probabilidade de falha € de

63,2% para um ensaio e configuragado de carga particulares.

4.7 Simulacdes Numéricas de Transferéncia de Calor

Para compreender a distribuicdo da temperatura nos moldes durante o
resfriamento, foram realizadas simulacées numéricas de transferéncia de calor
para o processo de vitrificacdo de vidros. Para tanto, o software de analise de
elementos finitos amplamente utilizado na literatura, ANSYS® FLUENT, versdo
19.1, foi utilizado em parceria com Carlos Eduardo de Meo, que elaborou as
simulacdes a partir da geometria dos moldes confeccionados para a sintese dos
vidros deste trabalho.

A analise de elementos finitos é dividida em trés procedimentos.
Primeiramente, o modelo designado € construido e as propriedades dos
materiais sdo aplicadas aos modelos; em seguida, os parametros das condi¢cdes
de contorno sdo adicionados e o modelo matematico com as diferentes
condicdes é carregado; por fim, os dados séo obtidos e analisados.

O modelo geométrico e a malha foram criados com auxilio do software
Ansys Design Modeler and Meshing. Os desenhos geométricos das pecas para
essa finalidade foram os dos moldes de cobre e aco inoxidavel 304, cujos
materiais foram considerados homogéneos e isotropicos. A geometria e a malha
sdo apresentadas na Figura 4.6. Uma malha hexaédrica hibrida com um total de
974.563 elementos foi empregada. Uma analise transiente foi conduzida usando-
se um passo de tempo de 0,5 segundos de um tempo total de simulacédo de 40
s. O residuo da equacéo de energia foi definido como 107 e cerca de 20 iteracdes

foram necessarias para cada convergéncia de passo de tempo.
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Figura 4.6 - Modelo tridimensional e malha.

O modelo matematico do molde e do vidro fundido foi baseado na

resolucéo da equacgéo tridimensional de energia (4.2).

aT
pCp a = KeffVZT, (42)

onde p € a densidade, C, € a capacidade de calor e K,rr € a condutividade
térmica efetiva, que desempenha um papel importante no transporte geral de
calor e na fuséo de vidros.

A transferéncia de calor em vidros pode ser descrita por dois mecanismos
principais: condugéo e radiacdo. Durante a fusdo de vidros em alta temperatura,
a radiacdo é o principal mecanismo de condutividade e, a medida que a
temperatura diminui durante a solidificacdo, a condutividade por fénons se torna
mais proeminente no transporte de calor. A transferéncia de calor por convecgéo
€ significativa principalmente em materiais porosos; assim, por causa da alta
viscosidade do liquido fundido, essa componente pode ser desconsiderada.

Por outro lado, a transferéncia de calor na interface vidro-molde é bastante
complexa, apresentando diferentes configuracdes. Dessa forma, considerou-se
essa variacdo nas formulacbes matematica e fisica. De acordo com Peres,
Siqueira e Garcia [79], o tratamento mais usual para este contato é feito por meio

de formulacdes empiricas cujos parametros sdo ajustados pelo confronto
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(comparacéo direta) com as curvas de resfriamento. Dessa forma, as curvas da
temperatura externa do molde e do vidro durante o resfriamento em fungéo do
tempo foram obtidas experimentalmente por medigbes diretas usando-se um
termopar tipo K (cromel-alumel) e um multimetro digital Minipa, modelo ET-2800.

A amostra de vidro foi analisada como um sélido usando-se as
propriedades térmicas do vidro soda-lime-silica encontradas na literatura. Em
razdo das dificuldades em encontrar uma condutividade térmica confiavel em
altas temperaturas, o modelo de Rosseland foi empregado para a condutividade
térmica radiativa. A condutividade térmica radiativa de Rosseland foi calculada
através da equacéao (4.3).

k __ 16 on?13
ross 3 KTDSS ’

(4.3)

onde k,,;s € a condutividade térmica radiativa, o € o coeficiente de Stefan-

Boltzmann, n é o indice de refracdo e S € o coeficiente de extincdo de

ross

Rosseland que explica os fenbmenos de absorcdo e espalhamento. Na
modelagem de transferéncia de calor em vidros, o espalhamento é normalmente
desprezado. Na condutividade térmica total do vidro, a contribuigdo por fénons
foi extraida do estudo de Kingery, Bowen & Uhlmann [6], enquanto a contribuicdo
por fétons foi retirada da investigacdo de Choudhary et al. [80].

As propriedades do vidro e dos materiais dos moldes empregadas na

simulagcdo numérica estdo resumidas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Propriedades utilizadas na simulacdo numeérica

_ Condutividade Densidade Calor especifico
Material _
térmica (W/m.K) (kg/m? (J/kg.K)
Vidro Vide Fig. 4.7 2.180 1.796
Aco inoxidavel
304 16 7.850 530
Cobre 380 8.960 390
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Figura 4.7 - Condutividade térmica efetiva do vidro em relacdo a temperatura.

As perdas externas de transferéncia de calor foram modeladas conforme

a equacao 4.4.

q = h(T,y — Tyas) + €0(T2 = T), (4.4)

onde g é o fluxo de calor, h é o coeficiente de transferéncia de calor por
convecgao, T, € a temperatura da parede, T,,s € a temperaturado gase T, € a
fonte de temperatura de radiacdo externa. Nas superficies livres do molde, foi
empregado um coeficiente de transferéncia de calor por convecgcdo h = 20
W/m2K. Na superficie de vidro livre (parte superior), foi empregada uma condigdo
de contorno térmica mista com emissividade € = 0,8 e h = 20 W/m?K [81]. As

temperaturas circundantes foram Ty, = 310 K e T =300 K.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Estudol
5.1.1 Validacéo e simulacao de troca de calor durante o resfriamento

Experimentos de resfriamento do vidro nos diferentes moldes foram
realizados de modo a validar as simula¢cdes numéricas. Visto que é possivel
determinar experimentalmente o perfil de temperatura do molde e do liquido ao
verter o liquido fundido (na posicdo onde o termopar € inserido), essa € uma
forma de se ter confiabilidade nas simulacdes realizadas.

A Figura 5.1 ilustra a maneira e a posicéo, no inicio dos experimentos,
onde o termopar foi inserido para avaliar os perfis de temperatura do liquido
fundido e da parte externa dos moldes durante a moldagem. O termopar foi
fixado na metade do diametro e altura dos moldes (7 x 22,5 mm para os moldes
com 14 mm de diametro e 45 mm de altura; 3,5 x 16,5 mm para o molde com 7
mm de didmetro e 33 mm de altura) para todas as medidas de perfil de
temperatura da regido externa dos moldes. J4 para as medidas do perfil de
temperatura do liquido, o termopar foi posicionado na regido interna do molde o

mais préximo possivel do centro de sua abertura, sem tocar nas paredes.

Figura 5.1 — Posicionamento do termopar durante as medidas de distribuicédo de

temperatura com o tempo.
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A Figura 5.2 apresenta os resultados dos experimentos de resfriamento
das amostras vitreas MA14, MC14 e MC7, assim como as curvas simuladas
usando-se o0 software Ansys. Observou-se um bom ajuste entre a curvas
simuladas e as experimentais. Sendo assim, as simulacées se mostraram
validas e descreveram os dados experimentais durante a etapa de resfriamento,

estando aptas a descrever o processo de troca térmica.

1200

Experimental | Simulado
> MA14 - - - MA14
— MC14 - - - MC14
— MC7 - - - MC7

1000 +

600 -

Temperatura (°C)

400 A

Tempo (S)

Figura 5.2 — Variacdo da temperatura com o tempo em um ponto no interior dos
moldes, medidas realizadas experimentalmente e simuladas para
o resfriamento das amostras vitreas MA14, MC14 e MC7.

Ressalta-se que o liquido fundido foi retirado do forno de fusdo a uma
temperatura de 1270 °C, e a temperatura de inicio das medidas do perfil de
resfriamento (~1150 °C) se refere ao momento em que o vidro é vertido no
molde. Além disso, a menor temperatura de inicio do experimento observada
para o MC7 (-850 °C) resultou dos poucos segundos a mais que o liquido
fundido permaneceu fora do forno até o adequado posicionamento do cadinho
de platina ao verter na abertura do molde de cobre de 7 mm.

Os resultados dos perfis de temperatura simulados numericamente (linhas

tracejadas, Figura 5.2) demonstram que, para a curva referente ao vidro MA14
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vertido em molde de aco inox 304 com 14 mm de diametro x 45 mm de altura,
h& um atraso no resfriamento em comparacdo com a amostra MC14 vertida em
molde de cobre com mesmo didmetro e comprimento. A explicagdo para essa
discrepancia esta relacionada com a menor difusidade térmica do aco (3,8x10°
m?/s [75]) em relagdo ao cobre (9,5x10° m?/s [74]) e a consequente menor
capacidade de transferéncia de calor do liquido super-resfriado para o molde.
Em relacdo a amostra MC7 vertida em um molde de cobre de 7 mm de diametro
e 33 mm de altura, sdo produzidos coeficientes de transferéncia de calor mais
altos do que nas amostras anteriores (que sdo maiores), tendo um resfriamento
ainda mais rapido, reduzindo pela metade o tempo necessario de permanéncia
no molde. Essas observacgdes corroboram com as distribuicdes de temperatura
no centro de um vidro durante o resfriamento obtidas por Mengxuan et al. [20]
em amostras de dois diferentes tamanhos.

Os perfis de temperatura obtidos experimentalmente (linhas continuas,
Figura 5.2) mostram um comportamento discrepante do que foi relatado
anteriormente a partir da simulacdo numérica para as amostras MA14 e MC14.
Nesse caso, sdo obtidos resultados semelhantes entre as curvas no inicio do
preenchimento do liquido nos moldes de aco inox e cobre e, para um tempo de
25 s, as curvas se cruzam e ilustram um maior resfriamento do MA14 em molde
de aco inox 304. Uma possivel explicacdo para esse comportamento é a
diferenca de rugosidade entre as cavidades internas dos moldes resultante do
processo de usinagem durante sua fabricacédo. A Figura 5.3 mostra micrografias
da superficie interna das cavidades do molde de aco inox 304 e do molde de
cobre, onde se observam reentrancias mais profundas no molde de cobre em
razado de sua maior ductilidade, que permite facilmente a remocédo do material

pela broca.
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Figura 5.3 - Micrografias das paredes internas dos moldes de (a) aco inoxidavel
304 e (b) cobre.

Dessa maneira, o liquido fundido ndo entra em contato com a totalidade
da superficie do cobre em razédo de sua elevada viscosidade, assim apresenta
uma maior resisténcia térmica. Tal fator é significativo para o processo de
resfriamento; no entanto, ele n&o foi considerado nas condi¢des de contorno das
simula¢gBes numéricas. Um segundo fator, considerando as propriedades dos
materiais do molde apresentados na Tabela 4.1, é que, embora o cobre seja
mais denso que o ago inox 304, seu calor especifico (quantidade de calor
necessaria para aumentar a temperatura do material em 1 °C) € menor e,
consequentemente, com o transcorrer do tempo do experimento, o cobre perde
continuamente a capacidade de extracéo de calor do vidro.

Além desses fatores, uma “resisténcia de contato” se desenvolve em
consequéncia de mecanismos associados a interacdo do vidro com o molde:
contracdo do vidro e expansdao do molde, criando uma resisténcia térmica a
passagem do calor em direcéo ao molde, onde, provavelmente, essa resisténcia
térmica na interface vidro/molde varia com o tempo, sendo desconsiderada nas
condigBes de contorno das simulagdes numeéricas.

As Figuras 5.4 e 5.5 ilustram a variacdo de temperatura no resfriamento
dos moldes e do vidro durante a conformacao. A escala de cores em cada figura
varia de azul-escuro, para a temperatura mais baixa, a vermelho-escuro, para a

temperatura mais alta. Essas simula¢des foram realizadas considerando-se um
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tempo de até 40 s para os moldes com 14 mm de diametro e até 20 s para o
molde de 7 mm de diametro, pois esses sao 0s tempos aproximados para que o

vidro permaneca no molde sem que haja propagacao de trincas, antes de seguir
para o recozimento.
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Figura 5.4 - Distribuicdo de temperaturas durante o resfriamento simuladas para

os moldes de aco inoxidavel 304 (14 mm de diametro) e cobre (14 e

7 mm de diametro) nos tempos de experimento de 10, 20, 30 e 40 s.
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A comparacao entre os moldes na Figura 5.4 mostra que a distribuicdo de
calor ao longo da espessura e altura do molde de cobre de 14 mm de diametro
€ rapida e ocorre desde o inicio da conformacdo e, para um tempo de 20
segundos, ja é observada grande uniformidade de temperatura desde a regido
superior até a inferior, diferindo em apenas 8 °C, e essa diferenca diminui com o
tempo. A distribuicdo de temperatura pelo molde de aco € baixa no inicio da
conformacao e tende a aumentar com o tempo. Ao contrario do cobre 14 mm, o
aco inoxidavel 304 apresenta menor uniformidade de temperatura ao longo do
molde, mantendo maiores gradientes de temperatura ao longo da espessura e
apresentando uma diferenca de temperatura mais acentuada entre as regides
superior e inferior, diferindo em aproximadamente 38 °C. Dessa forma, ha
diferenca na extragao de calor do vidro entre as regidées (com maior extracdo de
calor do vidro na regido mais fria do molde, ou seja, regido inferior). Esta
diferenca de distribuicdo de calor ao longo dos moldes de 14 mm ocorre por
causa da discrepancia entre as difusidades térmicas dos materiais (9,5x10°m?/s
[74] para o cobre e 3,8x10° m?/s [75] para o ac¢o). Portanto, a troca de calor
(aquecimento e resfriamento) ao longo do molde de cobre acontece mais
rapidamente que no de aco, propiciando maior perda de calor na superficie do
vidro no inicio da conformacdo e menor eficiéncia de extracdo de calor no
decorrer do experimento, ja que o molde tende a aquecer.

Em relacdo ao molde de cobre de 7 mm de didametro, a temperatura
permanece praticamente a mesma desde o inicio do experimento, ndo sendo tdo
efetiva na transferéncia de calor do vidro para o molde. Isto ocorre por conta da
camada de vidro que resfria rapidamente na superficie interna do molde, que
atua como um isolante térmico.

A distribuicdo das temperaturas simuladas para os vidros MA14, MC14 e
MC?7 ilustrada na Figura 5.5 mostra um resfriamento assimétrico do liquido
fundido, ou seja, surge um gradiente térmico radial através do diametro da peca,
onde a parte em contato com o molde resfria muito mais rapidamente que a parte
central, como esperado, pois ha uma troca térmica mais intensa nestas areas.
Essa informacéo é de grande importancia, dado que podera ocorrer formacéo de

nacleos na regido central durante o resfriamento caso o vidro permaneca por um
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longo periodo em temperaturas que favorecem a nucleacédo e/ou crescimento de

cristais.
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Conforme as simula¢des numeéricas para os vidros produzidos nos moldes
de 14 mm de diametro, o vidro MC14 resfria mais rapidamente do que o MA14
por causa da maior transferéncia de calor do liquido fundido. No tempo de
retirada da amostra do molde, 40 s apoés o liquido fundido ser vertido, a parte
central do vidro MC14 atinge 511 °C, enquanto a mesma parte do vidro MA14 no
mesmo instante de tempo apresenta temperatura superior, 534 °C, havendo,
portanto, uma diferenca de aproximadamente 20 °C na mesma regiao entre as
amostras preparadas no molde de acgo inox e no molde de cobre. Ja o molde de
cobre de 7 mm de diametro, em raz&o de seu menor tamanho, produz um vidro,
MC7, com altissima taxa de resfriamento, havendo uma reducédo drastica na
possibilidade de formacao de nucleos na etapa de moldagem. O tempo de
permanéncia no molde ndo ultrapassa 20 s, e o vidro é retirado do molde com
aproximadamente 270 °C no centro da amostra.

Embora as simulacdes indiqguem que a amostra MA14 seja retirada do
molde com temperatura maior que a do MC14 apds 40 s, os valores
experimentais do perfil de temperatura na regido central para ambos 0s materiais
(ilustrado na Figura 5.2(b)) demonstram o inverso (493 °C no MA14 e 518 °C no

MC14), como resultado da diferenca de rugosidade dos materiais dos moldes.

5.1.2 Controle microestrutural e caracterizacdo das fases

A Figura 5.6 mostra a curva de DSC, empregada para determinar as
temperaturas caracteristicas, obtida para a amostra vitrea monolitica. A
temperatura de transicao vitrea (Tg) é 456 °C (onset) e o inicio de cristalizacdo
(Tx) € 660 °C (onset), e dois picos de cristalizacao (Tr1 € Tp2) sdo observados: o
primeiro a 700 °C e o segundo a 765 °C. Isso pode ser um indicio da cristalizagéo

de diferentes fases no material [82].
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Figura 5.6 - Curva de DSC do vidro em estudo. As temperaturas de transi¢céo

vitrea e de cristalizacdo estéo indicadas pelas setas.

A partir do conhecimento da temperatura de inicio de pico de cristalizacédo
(Tx), foram realizados véarios ensaios de tratamento térmico de crescimento em
forno pré-aquecido para evitar nucleacdo adicional, visando determinar apenas
a fracdo de cristais crescidos a partir dos nucleos pré-formados durante o
resfriamento na preparacao do vidro. A otimizacdo da microestrutura foi obtida
por microscopia 6ptica (MO), adequando-se ao limite de deteccdo da técnica a
fim de possibilitar a quantificacdo da fracdo cristalizada. Dessa maneira, a
temperatura de 625 °C foi escolhida para realizacdo do tratamento de
crescimento. A Figura 5.7 apresenta as microestruturas obtidas a 625 °C para
os tempos de 30, 45, 60 e 90 min. Nessa figura, € possivel observar duas fases
bem distintas: uma regido clara atribuida a fase vitrea residual e outra escura

referente a fase cristalina.
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Figura 5.7 - Micrografias obtidas para o vidro MC14 cristalizado a partir de

tratamentos isotérmicos (forno pré-aquecido) a 625 °C por (a) 30, (b)
45, (c) 60 e (d) 90 min, respectivamente.

Em relacdo aos tamanhos dos cristais, é possivel observar que eles ndo
possuem dimensdes uniformes e, para tempos maiores de tratamento térmico,
torna-se cada vez mais dificil obter um tamanho médio de cristais. Um dos
aspectos dessas amostras € a presenca de alguns cristais de tamanhos muito
superiores aos dos outros cristais. Essa heterogeneidade dos tamanhos dos
cristais pode ter sido desencadeada por um processo de nucleagéo ocorrido em
etapas anteriores aos tratamentos térmicos. Além disso, a morfologia dos cristais
€ irregular e, por vezes, eles estdo muito préximos uns dos outros, trazendo
grande dificuldade quando o intuito € a contagem do nimero de cristais para
revelar eventuais gradientes de microestrutura. Sendo assim, a quantificacdo da
fracdo cristalina foi determinada na amostra tratada em 625 °C por 45 min (Figura
5.7(b)), dado que nessa amostra 0s cristais se apresentaram com um contraste
mais nitido em relagdo a matriz vitrea.
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A amostra tratada em 625 °C por 45 min foi submetida a analise de
difracdo de raios X (DRX) para identificacdo das fases - o resultado é mostrado
na Figura 5.8. O padréo confirma a presenca de metassilicato de litio (Li2Si2Os -
ICSD 100402) como unica fase cristalina detectada, além de fase amorfa (vitrea)

indicada pelo halo amorfo bem definido (26 entre 10° e 40°).
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Figura 5.8 - Padrdao de DRX da vitroceramica obtida com tratamento de

crescimento por 45 minutos a 625 °C.

5.1.3 Efeito do gradiente térmico de resfriamento na microestrutura de

vitroceramicas

A existéncia de possiveis gradientes microestruturais no interior dos
corpos de prova e a influéncia do tipo e tamanho do molde utilizado na etapa de
resfriamento foram avaliadas por meio da quantificacdo da fracdo cristalizada
obtida por MO. Os aspectos microestruturais das vitroceramicas MA14-1, MC14-
1 e MC7-1 nas regides superior, central e inferior da parte central de cada

amostra cilindrica séo ilustrados na Figura 5.9.
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Figura 5.9 - Micrografias do centro das regides superior, central e inferior das
vitroceramicas MA14-1, MC14-1 e MC7-1 apOs tratamento

isotérmico em 645 °C por 45 min.

A microestrutura tipica do metassilicato de litio, composta de cristais
guase equiaxiais com baixa razao de aspecto (razdo entre a largura e a altura),
€ nitidamente identificada na Figura 5.9. O metassilicato de litio € mais facilmente
dissolvido em HF do que a matriz de silica vitrea; logo, quando atacado, deixa
vazios nas micrografias que refletem a microestrutura dos cristais [83]. Além
disso, observa-se fase amorfa tipica de materiais vitreos, em concordancia com
o halo amorfo identificado na analise de DRX, além de os cristais se mostrarem
bem distribuidos. Ainda na Figura 5.9, nota-se que ha um aumento da fracao
cristalizada quando o diametro das amostras aumenta de 7 para 14 mm. Em
relacdo as amostras de 14 mm de diametro, o MC14-1 possui maior quantidade
de cristais do que a MA14-1. Analisando-se visualmente, todos 0s espécimes
vitroceramicos nao apresentaram diferencas microestruturais entre regides

diferentes do mesmo cilindro (superior, central e inferior).
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Em termos quantitativos, os valores da fracdo cristalizada obtida por MO
para as regides superior, central e inferior do cilindro para cada vitroceramica,
bem como para a borda e o centro do cilindro nas amostras MA14-1 e MC14-1,

sao apresentados na Figura 5.10.

Vista superior da regido de analise

24‘_ Borda
22 - Centro @ ‘ @—»Inteira
20

MA14-1 MC14-1 MC7-1

Fracao cristalizada (%)

Superior Central Inferior

Regido da amostra

Figura 5.10 - Fragéo cristalizada no centro e borda das amostras localizadas nas
regides superior, central e inferior das vitroceramicas MA14-1,
MC14-1 e MC7-1. Nivel de significancia *p<0,01, **p<0,001.

No geral, para as amostras MA14-1 e MC14-1, a comparagao entre borda
e centro, além da comparacao entre regides superior, central e inferior de cada
uma evidenciou ndo haver diferenca estatistica na fragdo volumétrica
cristalizada, a um nivel de significancia de 5% (p<0,05), muito embora as médias
apresentem uma leve tendéncia de queda para a amostra MA14-1 percorrendo-
se as regides superior, central e inferior, nessa ordem. Essa tendéncia de menor
fracdo cristalizada para a regido inferior da vitroceramica MA14-1 pode ser
resultado da maior extracdo de calor nessa regido do vidro MA14 no molde de

aco inox 304, conforme observado nas simulagdes numéricas (Figura 5.4) para
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o resfriamento durante a conformacédo, proveniente de uma menor quantidade
de nucleos.

Ainda na Figura 5.10, confrontando-se as quantificacdes de fracao
cristalizada obtidas para as vitroceramicas com 14 mm de diametro, originadas
de vidros produzidos em moldes de diferentes materiais, observa-se diferenca
estatistica entre as regides, principalmente nas regides central e inferior (p<0,01
e p<0,001, respectivamente), sendo que o MC14-1 apresenta maior fragéo
cristalizada que o MA14-1 em todas as regides (6,3 £1,1% e 10,4 £1,1%,
respectivamente). Esses resultados vdo de encontro com os dados
experimentais de perfis de temperatura de resfriamento dos vidros precursores,
Figura 5.2(b) A esse respeito, essa figura ilustra que, experimentalmente,
quando os vidros sao retirados dos moldes apés 40 s, a amostra MA14 esta a
511 °C, enquanto o MC14 esta a 534 °C, ou seja, uma diferenca superior a 20
°C. Por consequéncia, as duas amostras demandam tempos diferentes para que
a temperatura fora da regido de nucleacéo em torno de Tg, 456 °C, se estabilize
e alcance a temperatura de recozimento (400 °C). Assim, o0 MC14 que saiu do
molde com temperatura mais elevada, permanece por maior tempo propenso a
nucleacdo. Durante o tratamento de crescimento subsequente, a amostra MC14,
que possui maior niumero de nucleos pré-existentes, permite o crescimento de
uma quantidade maior de cristais e, assim, uma vitroceramica com maior fragéo
cristalizada (MC14-1) é obtida.

A diminuicdo do diametro de 14 para 7 mm das amostras vitreas
preparadas em moldes de cobre leva a uma queda significativa na fracao
cristalizada da vitroceramica MC7-1, 0,4 +0,3% (p<0,001), resultado da taxa de
resfriamento alta que favoreceu uma queda rapida da temperatura do vidro,
passando um tempo muito pequeno em temperaturas que favorecem a
nucleacgéo e crescimento de cristais e reduzindo drasticamente o surgimento de
nucleacgéao inicial em seu interior ou superficie antes dos tratamentos térmicos.
Assim, esse resultado é consistente com a andlise de elementos finitos dos
vidros para tamanhos diferentes do molde de cobre. Ademais, nessa
vitroceramica ndo houve diferenca significativa na fracao cristalizada para as

regides superior, central e inferior, a um nivel de significancia de 5% (p<0,05).
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A fracdo cristalizada das amostras também foi determinada por DRX
usando-se refinamento de Rietveld, exceto para a amostra MC7-1, que, por
conta da pequena fracao cristalina observada por MO, esté abaixo do limite de
deteccdo da técnica (fracao volumétrica >5% [84]). Essa técnica foi utilizada para
certificar os valores de fracao cristalizada obtidos por MO, dado que os cristais
observados nas micrografias se apresentaram bastante irregulares, o que pode
trazer erros de quantificagdo resultantes da dificuldade de delineamento das
fases. Uma comparacao entre as fracdes cristalizadas das regides superior,
central e inferior das amostras MA14-1 e MC14-1 determinadas por MO e

certificadas por refinamento de Rietveld é apresentada na Figura 5.11.
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Figura 5.11 - Quantificacdo da fracdo cristalizada nas regides superior, central
e inferior das amostras MA14-1 e MC14-1 por diferentes técnicas:
(a) microscopia Optica e (b) difracao de raios X.

Os difratogramas de raio X das diferentes regides estudadas nas
amostras, com a indexacdo dos picos, residuo gerado (relacdo entre as
intensidades calculadas matematicamente e as intensidades observadas no
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difratograma experimental - funcao residuo, x?) e qualidade de ajuste (“goodness
of fit’, GOF) constam no APENDICE A.

No geral, os resultados de fracao cristalizada obtidos por refinamento de
Rietveld para o MA14-1 e o MC14-1 seguiram a mesma tendéncia observada na
quantificacdo obtida por MO, percorrendo as regides superior, central e inferior.
Entretanto, a quantidade de fase cristalina para todas as regides das amostras
analisadas foi menor que os resultados de microscopia. Essa divergéncia de
resultados entre técnicas possivelmente provém de certa quantidade de fase
vitrea residual que pode estar presente nos contornos de gréao da fase cristalina,
e que nao pode ser determinada por MO por causa da limitacao intrinseca dessa
técnica. Esse mesma diferenca foi reportada numa vitroceramica de dissilicato
de bério por Zanotto & James [85], que determinaram as fra¢cfes cristalizadas
por MO e DRX, e por Araujo et al. [86], que caracterizaram e quantificaram a fase

amorfa por DRX e Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET).

5.2 Estudo 2
5.2.1 Controle microestrutural e caracterizacdo das fases

Andlises de DSC foram conduzidas para determinar a curva qualitativa de
nucleacdo de cristais. Os picos de cristalizacdo para cada temperatura de
nucleacdo, necessarios a sua construcdo, foram extraidos das respectivas
curvas de DSC, Figura 5.12(a). A analise da curva qualitativa de nucleacdo de
cristais (Figura 5.12(b)) indica que a temperatura de maxima nucleacdo é
coincidente com a Tg, ou seja, ~456 °C. Essa temperatura € préoxima a que foi
utilizada por Daguano et al. [82] em uma composi¢ao baseada no sistema Li2O-
SiO2 (Tg~ 450 °C). O conhecimento da temperatura onde a taxa de nucleacéo é
maxima é fundamental para se atingir uma estrutura cristalina uniforme, com alta
fracdo cristalizada, e adaptar-se as propriedades mecéanicas das vitroceramicas

em relacdo ao numero e tamanho dos cristais [87].
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Figura 5.12 - (a) Curvas de DSC em fungcdo da temperatura (taxa de
aquecimento de 10 °C/min) do vidro precursor MC14 e amostras
nucleadas em diferentes temperaturas (446 - 476 °C) e (b) curva
de nucleagdo qualitativa: inverso da temperatura de pico de
cristalizacao (1/Tp) em funcao da temperatura de nucleacao para

0 vidro. A linha serve como um guia visual.

A partir do resultado acima, algumas amostras foram nucleadas a 456 °C
por 24 h, e o crescimento dos cristais nas diferentes amostras, a partir de estudos
prévios, foi realizado em vérias temperaturas para verificar a morfologia, a fim de
possibilitar a determinacdo da influéncia de gradientes de microestrutura na
resisténcia a flexdo e de atingir o melhor controle microestrutural da
vitroceramica, contendo alta fracdo cristalizada e cristais aciculares, que
favorecem melhores propriedades mecanicas. A temperatura de crescimento de
cristais foi escolhida com base na DSC executada a 10 °C/min (Figura 5.6), na
faixa de 700 a 800 °C, em torno das temperaturas de pico de cristalizacdo (Tr1
e Tp2).

O tratamento térmico otimizado estabelecido para obtencdo da
vitrocerdmica desta etapa de estudo utilizou as seguintes condi¢des: nucleacdo
em temperatura de 456 °C durante 24 h e de 800 °C por 15 min para crescimento
dos cristais a uma taxa de aquecimento de 30 °C.min?. Os aspectos
microestruturais resultantes sdo mostrados na Figura 5.13a e a Figura 5.13b

apresenta o resultado da DRX.
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Figura 5.13 — (a) Micrografia Gtica e (b) difratograma de raios X obtidos a partir
da amostra MC14 tratada termicamente a 456 °C por 24 h e 800
°C por 15 min.

A micrografia dessa amostra evidencia a presenca de cristais alongados,
caracteristicos da fase dissilicato de litio, interligados na matriz vitrea, com
dimensbes uniformes e orientados aleatoriamente. Os cristais aciculares
entrelacados e bem distribuidos podem garantir boas propriedades mecéanicas.
A analise qualitativa das fases indica que a amostra € composta principalmente
das fases dissilicato de litio (Li2Si2Os — ICSD 15414) e metassilicato de litio
(Li2SiO3 — ICSD 100402), além de indicar em menor intensidade a presenca de
fosfato de litio (LisPO4 — ICSD 50058) e quartzo-alfa (SiO2 — ICSD 174).

Uma vez em posse desses dados, iniciou-se as simulagdes numéricas de
troca de calor durante os tratamentos térmicos e, posteriormente, realizou-se 0s
tratamentos térmicos a fim de verificar a existéncia de heterogeneidades
microestruturais nas vitroceramicas e sua influéncia nas propriedades

mecanicas.

5.2.2 Simulacédo de troca de calor durante os tratamentos térmicos

O tratamento térmico de duplo estagio realizado nesta etapa é esbocado
esquematicamente na Figura 5.14. Este esquema ilustra a programacao do ciclo
de temperatura inserida no controlador do forno, em contraste com uma
aproximacdo das condicdes reais nas quais ocorre 0 tratamento térmico.

Observa-se que ambas as situacdes seguem de maneira analoga durante o
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aguecimento; entretanto, durante o resfriamento, o sistema de arrefecimento do
forno horizontal ndo atende as condi¢des programadas de taxa de resfriamento
(30 °C/min). Consequentemente, a queda de temperatura acontece mais
lentamente, com uma taxa de aproximadamente 10 °C/min, dado esse medido
experimentalmente para a faixa de temperatura onde o crescimento de cristais é
favoravel (800-660 °C).

1000
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1= Condicédo Real
800°C (15 min
800 - ( ) \)0

S

%
600 -
456°C (24 h)

400

Temperatura (°C)
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Figura 5.14 — Esquema ilustrativo do ciclo térmico realizado para os tratamentos

de nucleacéo e crescimento.

Baseado nas condic¢des de tratamento térmico, realizaram-se simulacdes
numericas para o aquecimento e o resfriamento por conveccédo natural das
amostras em funcdo do seu tamanho. Inicialmente, o aquecimento foi realizado
a uma taxa de 30 °C/min para as amostras com 14 mm de diametro e diferentes
alturas (2 e 45 mm), como ilustrado na Figura 5.15. Vale ressaltar que nas
simulagBes numéricas durante o tratamento térmico ndo foram considerados

fenbmenos como o overshoot na temperatura do forno no aquecimento.
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Figura 5.15 - Distribuicdo de temperaturas durante o aquecimento no tratamento
térmico simuladas para as amostras de 14 x 2 mm (a e b) e 14 x 45

mm (c e d) com taxa de 30 °C/min.

Como pode ser observado na Figura 5.15, ao utilizar uma amostra de 45
mm de altura, hd um gradiente térmico do centro para as bordas de até 31 °C
nos primeiros 10 min de aquecimento do forno; enquanto, em amostras de
apenas 2 mm de altura, esse gradiente é reduzido para apenas 3 °C. A
uniformidade de temperatura ao longo da amostra de 14 x 45 mm € atingida apés
determinado tempo na isoterma de tratamento de nucleacdo, e 0 mesmo ocorre
para o aquecimento e a estabilizacdo da temperatura na isoterma de crescimento

de cristais.



59

A amostra de 14 x 2 mm ndo apresenta gradientes significativos no
aquecimento; logo, o comportamento serd analogo durante o resfriamento.
Sendo assim, realizaram-se simulagdes numéricas durante o resfriamento no
tratamento térmico somente para a amostra de 14 x 45 mm, com diferentes taxas
de resfriamento (30 e 10 °C/min) para um tempo de até 20 min. Os resultados

séo apresentados na Figura 5.16.
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Figura 5.16 - Distribuicdo de temperaturas durante o resfriamento no
tratamento térmico simuladas para as amostras de 14 x 45
mm com taxa de 30 e 10 °C/min.
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Devido ao grande tamanho dessa amostra (45 mm de altura), uma taxa
de resfriamento muito mais acentuada pode ser obtida perto da superficie do que
no seu interior. Assim, uma amostra maior requer uma taxa de resfriamento mais
rapida para evitar a continuidade do crescimento de cristais no decorrer do
resfriamento, principalmente na regido central da amostra, que apresenta maior
dificuldade de dissipacao de calor. Utilizando-se uma taxa de resfriamento de 30
°C/min, o tempo necesséario para que a amostra atinja temperaturas abaixo da
faixa de crescimento € pouco maior que 10 minutos, tendo em vista que, na
simulacédo para esse tempo, a borda da amostra ja atinge temperatura abaixo de
660 °C (Tx), mas seu centro apresenta temperatura de 680 °C, uma diferenca
aproximada de 20 °C. Ao contrério, as simulacdes numéricas de resfriamento
para 10 °C/min (taxa real do forno, determinada na faixa de 800-660 °C) mostram
gue a amostra detém maior tempo de permanéncia em temperaturas favoraveis
ao crescimento, pois foram necessarios aproximadamente 20 minutos para que
a amostra atingisse temperaturas abaixo da Tx. A Figura 5.16 mostra que esse
valor condiz com o valor experimentalmente observado.

A incompatibilidade entre a taxa de resfriamento real alcancada pelo forno
e a taxa de resfriamento necessaria para evitar crescimento de cristais em
amostras de 14 x 45 mm, durante o resfriamento, pode resultar em diferencas

microestruturais nas vitroceramicas produzidas nessa dimenséao.

5.2.3 Gradientes de microestrutura gerados a partir dos tratamentos
térmicos

Como evidenciado no tépico anterior, amostras com tamanhos distintos
exibem taxas de extracédo de calor diferentes ao longo da peca e, em espécimes
relativamente grandes, a taxa de resfriamento diminui da borda para o centro.
Portanto, neste topico, discute-se a evolugdo da microestrutura em amostras
com tamanhos distintos, analisando-se os tamanhos de cristais da borda para o
centro de todas as regifes das vitroceramicas cilindricas, nos patamares de
tratamento térmico ilustrados na Figura 5.14. Dois cilindros vitreos de cada
amostra foram tratados termicamente de duas maneiras: cilindro tratado inteiro
(T1) e cilindro tratado cortado (TC).
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A Figura 5.17 ilustra a microestrutura por MO da vitroceramica MC7-2,
que foi tratada de duas maneiras: um cilindro no seu tamanho original, 7 mm de
didametro por 33 mm de altura (TI), e outro dividido em véarias amostras de 7 mm

de diametro por 2 mm de altura (TC).

CENTRAL

Figura 5.17 - Microestrutura (MO) das vitroceramicas MC7-2: Tratada Cortada
(a)-(c) e Tratada Inteira (d)-(f), analisando a parte central das

amostras em diferentes regides do cilindro.

Observa-se que ndo ha mudancas na microestrutura comparando-se a
parte central de todas as regides da mesma vitroceramica, nem diferencas
visuais entre a vitroceramica MC7-2 tratada inteira ou tratada cortada, O que
demonstra gue a amostra com diametro de 7 mm por 33 de altura ndo foi exposta
a gradientes térmicos significativos durante o tratamento térmico, suficientes
para ocasionar heterogeneidades microestruturais.

As microestruturas das vitrocerdmicas MA14-2 e MC14-2 foram avaliadas
por MEV, Figura 5.18, apds serem tratadas em dois tamanhos, cilindro inteiro,
com tamanho original de 14 de didmetro por 45 de altura (TI), e cortado em vérias
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amostras de 14 mm de diametro por 2 mm de altura (TC). As microestruturas
foram caracterizadas na parte central de cada peca retirada das regides superior,

central e inferior do cilindro.
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SUPERIOR CENTRAL INFERIOR

Figura 5.18 - Microestrutura das vitroceramicas MA14-2 (Tratada Inteira e
Tratada Cortada) e MC14-2 (Tratada Inteira e Tratada Cortada) para a parte
central das amostras em diferentes regi6es do cilindro.
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No geral, as micrografias das vitroceramicas com altura de 2 mm (TC)
(Figuras 5.18 (g)-(l)) ndo mostram gradientes de microestrutura entre diferentes
regides da amostra, demonstrando uniformidade de distribuicdo e tamanho de
cristais. Com relacdo as vitroceramicas tratadas inteiras (TI) (Figura 5.18 (a)-(f)),
€ possivel observar que os cristais ndo possuem dimensdes uniformes ao longo
das regides da vitroceramica. A regido central das amostras cilindricas
apresentam cristais aciculares evidentemente maiores que aqueles das regides
superior e inferior, além de ser possivel verificar e distinguir facilmente a
distribuicdo e orientacéo anisotrépica dos cristais de dissilicato de litio, e a rede
do metassilicato de litio na forma de malha, que também é encontrada no estudo
de Alves et al. [88].

As microestruturas do centro do cilindro das vitroceramicas MA14-2 e
MC14-2 foram analisadas contrastando-se a parte central e a borda, no intuito
de verificar se também h& um gradiente microestrutural na secéo transversal. Os

resultados séo apresentados nas micrografias da Figura 5.19.

)

Figura 5.19 - Microestrutura das vitroceramicas MA14-2 e MC14-2 tratadas
inteiras, para a parte central e borda da amostra retirada da regiao

central dos cilindros.
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Constata-se visualmente na Figura 5.19 que existe um gradiente
microestrutural na sec¢éo transversal da regiao do centro dos cilindros tratados
inteiros para ambas as vitroceramicas, ilustrando a existéncia de cristais
menores nas bordas em comparacdo aos do centro. Na Tabela 5.1, estédo
dispostos quantitativamente os valores dos tamanhos dos cristais no centro e na
borda de amostras de todas as regides das vitroceramicas produzidas para esta
etapa de estudo, nos dois diferentes modos de tratamento dos cilindros (Tl e
TC). Assim, é possivel mensurar e comparar a discrepancia nos tamanhos dos

cristais.

Tabela 5.1 - Tamanhos de cristais em diferentes regifes das vitroceramicas

obtidas por tratamentos em amostras inteiras (Tl) ou cortadas

(TC).

itroceramica Modo de Tamanh()\/segizlristais em diferentes regides (um)

Tratamento Horizontal Superior  Central Inferior

- Centro 10,3+1,1 147+19 98+0,8

MA14-2 Borda 104+15 11,7+19 97+1,]1
TC Centro 10,4+10 109+13 10,8+1,1
Borda 109+1,1 11,2+0,9 10,8+0,9
Tl Centro 96+09 151+12 120%1,0
MC14-2 Borda 99+12 122+13 120+1,2
TC Centro 11,2+09 108+1,1 11,0+1.3
Borda 11,4+08 11,4+08 11,4+0,9
- Centro 105+1,0 10,5+0,9 10,8+0,9
MC7-2 Borda 10,8+0,9 11,0+0,8 10,7+1,0
TC Centro 104+0,8 10,8+0,8 11,0+x1,0
Borda 10,9+09 111+11 10,8%+0,9

Em geral, verifica-se que os cristais de todas as vitroceramicas tratadas

cortadas apresentam tamanho médio de aproximadamente 10 ym, com maxima
variacdo de 1,3 ym, enquanto nas amostras tratadas inteiras, somente a MC7-2
permanece com 0s tamanhos de cristais uniformes para todas as regides (=10
pm). Para as vitroceramicas MA14-2 e MC14-2 tratadas inteiras, as regides

superior e inferior também apresentam tamanhos de cristais de ~10 ym. Como
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ja relatado, nas amostras extraidas da parte central do cilindro, os tamanhos de
cristais variam de ~15 ym a ~10 uym, no centro e na borda do disco,
respectivamente.

As diferencas microestruturais obtidas nas vitroceramicas que foram
tratadas inteiras corroboram o comportamento ilustrado nas simulacdes
numéricas da Figura 5.16, para uma taxa de resfriamento de aproximadamente
10 °C/min, demonstrando que o centro do disco extraido da regido central do
cilindro permanece por mais tempo em temperaturas favoraveis ao crescimento
durante o resfriamento, somando-se ao patamar de crescimento ja estabelecido.
Assim, gradientes térmicos significativos surgiram na amostra de 14 mm de
didmetro por 45 de altura durante o resfriamento, consequentemente resultando
em gradientes microestruturais.

A Figura 5.20 apresenta a quantidade das fases das regifes superior,
central e inferior das vitroceramicas MA14-2, MC14-2, MC7-2 tratadas inteiras
ou cortadas, determinadas pelo refinamento de Rietveld. Os difratogramas do
refinamento de Rietveld das diferentes regibes das amostras, incluindo a
indexacao dos picos, residuo gerado (x2) e qualidade de ajuste (GOF) constam
no APENDICE B.
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Figura 5.20 - Percentagem das fases de diferentes regides das vitroceramicas
MA14-2, MC14-2 e MC7-2 sob diferentes modos de tratamento
térmico das amostras cilindricas (Tratadas inteiras e Tratadas

cortadas).
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No geral, as fases cristalinas dissilicato (LS2) e metassilicato de litio (LS)
foram identificadas em todas as vitroceramicas, além da fase amorfa residual.
Ademais, a fase cristalina LS2 sempre alcancou propor¢gdes maiores que a fase
LS. As fases cristalinas fosfato de litio e silica, quando presentes, se apresentam
em pequenas quantidades, entre 0,1 e 0,9% em volume.

Em todas as vitroceramicas tratadas cortadas (Figura 5.20(a),(c),(e)) e na
vitroceramica MC7-2 tratada inteira (Figura 5.20(f)), as quantidades analisadas
variaram pouco, apresentando quantidades de fase amorfa residual na faixa de
37-45%, enquanto a fracdo das fases LS2 e LS variou de 29-36% e 24-27%,
respectivamente. Paras as amostras MA14-2 e MC14-2 tratadas inteiras (Figura
5.20(b),(d)), as regides superior e inferior apresentaram quantidades de fases
nas faixas relatadas anteriormente. Entretanto, para a regiao central, onde se
mostrou anteriormente o aumento de tamanho dos cristais de LS2 e a aparente
rede de LS, as fases LS2 e LS apresentaram um aumento e, consequentemente,
gueda da quantidade de fase amorfa. Ainda nessa regido, as fracdes para as
vitroceramicas MA14-2 foram de 34, 37 e 28% para a fase amorfa, LS2 e LS,
respectivamente. Ja para o MC14-2, observou-se 25, 42 e 32%,

respectivamente.

5.2.4 Influéncia dos gradientes de microestrutura nas propriedades
mecanicas

A Figura 5.21 apresenta os resultados de resisténcia a flexdo em
diferentes regides para as amostras MA14-2 e MC14-2 tratadas cortadas ou

inteiras.
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Figura 5.21 — Medidas de resisténcia a fratura biaxial nas diferentes regides das
vitroceramicas MA14-2 e MC14-2 tratadas inteiras ou cortadas.

Nivel de significancia *p<0.01, **p<0.001.

Nota-se que nao ha diferenca significativa na resisténcia a flexao para as
amostras MA14-2 e MC14-2 tratadas cortadas em qualquer das regides: a
resisténcia meédia a flexdo situou-se em 272 14 MPa e 271 2 MPa,
respectivamente. Entretanto, quando o tratamento foi realizado nos cilindros
inteiros, houve diminui¢éo da resisténcia a flexdo das amostras da regido central
de ambas as vitrocerdmicas causada por mudancas microestruturais. Os
seguintes valores foram obtidos para essas regides: 210 £16 MPa para a MA14-
2 e 191 +6 MPa para a MC14-2, as quais apresentam diferenca significativa
(p<0.001) quando comparadas com as mesmas regides das vitroceramicas
tratadas cortadas. Ademais, a regido central da vitroceramica MC14-2 tratada
inteira também resisténcia mecanica significativamente diferente quando
comparada com as regides superior e inferior.

Esse resultado indica que os proprios cristais de LS2 na regido central

dessas vitroceramicas, com aproximadamente 15 ym de comprimento em seu
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eixo maior, podem ter sido a causa da falha nos niveis baixos de resisténcia
observados. Segundo Santos et al. [89], cristais grandes podem gerar
microtrincas devido a liberacdo da energia elastica armazenada pela diferenca
dos coeficientes de expanséo térmica do cristal e da matriz, quando o tamanho
critico minimo de um cristal € alcancado. As melhores propriedades mecanicas
encontradas pelos autores foram obtidas com um tamanho médio de cristal de
metassilicato de litio acicular de 8,5 um.

A Figura 5.22 apresenta os resultados da anélise de Weibull dos grupos
amostrais estudados (n=30), considerando todo o cilindro como um grupo

amostral, nao diferindo as regides superior, central e inferior.

Resisténcia a flexdo, o (MPa b Resisténcia a flexdo, o (MPa)
@
242 284
2 L 100 2 4 100
)
1 : t93 © t93 3
r g 5
632 & 632 Z
3 : : 3
a -31 § & F31  ®
S o 3 5
) 13 © = F13 T
£ 3z 2
£ ls 3 s @
o -
4 [ ] 2 1:_\ -2 "\o‘
= MAL4-2(T) m=8 o,=242MPa & o MAL42(TC) m=10 o,=284 MPa =
-5 0 5 o
5,2 54 5,6 5,8 6,0 5,2 54 5,6 58 6,0
Inc Inc
(c) Resisténcia a flexdo, o (MPa) (d) Resisténcia a flexdo, o (MPa)
247 273
2 I 100 2 1 100
o3 6-9 14 togs ¥
S o
8 5
_ 632 2 ~ 0 632 T
= g o g
& F31 & & -1 F31 2
S & o &
= 13 7 £ -2 13 .
= o c Q
£ 5 = =
L5 o 3 ° F5 o
T\-U -|-|-U
44 2 g 4 F2 2
5 ® MC14-2(Tl) m=7 o,=247 MPa s 0 MC142(TC) m=28 o,=273MPa =
52 54 5,6 58 6,0 54 5,6 58 6,0
Inc Inc

Figura 5.22 - Distribuigdo de Weibull e probabilidade de falha das vitroceramicas:
(a) MA14-2 tratada inteira, (b) MA14-2 tratada cortada, (c) MC14-2
tratada inteira e (d) MC14-2 tratada cortada.
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Os resultados indicam que as vitroceramicas MA14-2 e MC14-2 tratadas
inteiras (TI) apresentam resisténcia caracteristica de 242 e 247 MPa e modulo
de Weibull de 8 e 7, respectivamente. Em relagdo ao tratamento térmico das
amostras MA14-2 e MC14-2 tratadas cortadas (TC), as resisténcias
caracteristicas foram de 284 e 273 MPa e moédulos de Weibull de 10 e 28,
respectivamente. Assim, o tratamento térmico realizado com as amostras
cortadas resultou em um aumento significativo da resisténcia caracteristica de
Weibull, representando aumentos de 17,4% e 10,5% para o0 MA14-2 e MC14-2,
respectivamente, e, conjuntamente, o aumento do médulo de Weibull, ou seja,
menor variabilidade dos dados e maior confiabilidade.

Comparando o médulo de Weibull das amostras tratadas cortadas, pode-
se verificar que a MC14-2 possui um valor de médulo aproximadamente trés
vezes maior que a da MA14-2, ou seja, 0s resultados de resisténcia a flexao
obtidos por essa ultima possuem maior variabilidade. Uma possivel explicacédo
para essa variabilidade é a diferenca de extracdo de calor do molde em
diferentes regides do vidro precursor da vitrocerdmica, o MA14, durante a
conformacao, que levaram ao surgimento de diferentes quantidades de nucleos
pré-formados e crescidos na etapa 1, como ilustra a Figura 5.11. Embora a
andlise estatistica ndo mostrasse diferenca significante entre as regides na
fracdo cristalizada obtida por MO da amostra MA14-1, a difracdo de raios X
confirmou a queda da fracdo cristalizada seguindo da regido superior até a
inferior. Sendo assim, a variabilidade dos resultados entre regides pode ter
causado o maior espalhamento dos resultados de resisténcia a flexdo para a
amostra MA14-2, consequentemente diminuindo o moédulo de Weibull. Em
contraposicao, o molde de cobre extraiu calor do vidro precursor MC14 de
maneira uniforme ao longo de toda a peca, dessa maneira ndo surgiram
quantidades variaveis de nucleos nas diferentes regides do vidro, que causasse
heterogeneidade na microestrutura e variabilidade dos dados na resisténcia a

flexdao na vitroceramica MC14-2 tratada cortada.
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6 CONCLUSOES

A influéncia de gradientes térmicos durante a etapa de preparacao do
vidro, especificamente o resfriamento a partir do estado liquido, na formacéo de
nucleos cristalinos e seu efeito na microestrutura de vitroceramicas foram
verificados. Os gradientes térmicos nesta etapa alteraram a microestrutura das
vitroceramicas e, para 0 mesmo tratamento térmico, diferentes fracOes
cristalizadas foram observadas por microscopia Optica em vitroceramicas
produzidas a partir de vidros vertidos em moldes fabricados com diferentes
materiais e tamanhos.

Os experimentos evidenciaram que o uso do molde de cobre de 7 mm de
didmetro evitou quase completamente o surgimento de nucleos na etapa de
resfriamento dos vidros MC7, em razao de sua elevada taxa de resfriamento ao
longo de toda a peca. Assim, o tratamento de crescimento desses nucleos no
desenvolvimento da vitroceramica MC7-1 levou a baixissimas fracdes
cristalizadas (0,4 +0,3%). Ja nas vitroceramicas MA14-1 e MC14-1, fabricadas a
partir dos liquidos vertidos em moldes de aco inox 304 e cobre de 14 mm de
didmetro, verificou-se maiores fragdes cristalizadas (6,3 +1,1% e 10,4 +1,1%,
respectivamente). Isso aconteceu em decorréncia do maior tempo que 0s
liguidos permaneceram em temperaturas propicias a nucleacdo de cristais
durante o resfriamento e, posteriormente, até as amostras serem retiradas dos
moldes e atingissem a temperatura da mufla de recozimento. A maior fracédo
cristalizada obtida no MC14-1 foi decorrente do maior niumero de nudcleos
formados no interior do vidro precursor, pois esse foi retirado do molde em
temperaturas mais altas que o vidro obtido no molde de aco.

Quanto a influéncia de diferentes tamanhos de amostras no surgimento
de gradientes térmicos durante o tratamento térmico, constatou-se que a
vitroceramica MC7-2 tratada inteira (7 x 33 mm) nao apresentou gradientes
térmicos significativos e, consequentemente, sua microestrutura permaneceu
uniforme em todas as regides da peca, de acordo com a microestrutura obtida
para a mesma amostra tratada cortada.

Ao longo das vitroceramicas de 14 mm x 45 mm (MA14-2 e MC14-2),

houve um gradiente microestrutural ocasionado pela taxa de resfriamento
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desigual durante o tratamento térmico. Da borda ao centro na regiao central da
vitroceramica a microestrutura varia, pois menores taxas de resfriamento no
centro das amostras resultam em cristais maiores. Em contraste, as mesmas
vitroceramicas tratadas cortadas, com diametro de 14 mm e altura de 2 mm, ndo
apresentam heterogeneidade microestrutural nessa regiao.

As caracterizagcbes de DRX e MEV e as propriedades mecanicas
demonstraram que a evolucao das fases existentes nas vitroceramicas MA14-2
e MC14-2 e o tamanho dos cristais ap0s a realizacdo de tratamentos térmicos
foram determinantes para as propriedades do material. Houve reducao
significativa da resisténcia a flexao de regifes das amostras tratadas inteiras que
apresentaram gradiente de microestrutura. Desse modo, os maiores valores de
mddulo de Weibull foram encontrados para as amostras MA14-2 e MC14-2
tratadas cortadas porque essas apresentaram pequena variacdo na quantidade
das fases e, portanto, mantiveram homogeneidade microestrutural, garantindo
assim valores de resisténcia menos dispersos. Ademais, 0s seus valores de
resisténcia a flexdo também sado superiores aqueles das amostras tratadas
inteiras.

Por meio de simulacdo numérica utilizando-se a analise por elementos
finitos das trocas térmicas durante as etapas de resfriamento dos vidros, e para
0s tratamentos térmicos subsequentes, foi possivel obter uma boa concordancia
entre 0s comportamentos previstos e resultados experimentais. Uma analise do
qgue influenciou a origem de gradientes microestruturais indicou que a maneira
mais efetiva de evita-los é promover o rapido resfriamento de toda pec¢a (moldes
menores) durante a producdo do vidro. Portanto, controlar a uniformidade da
temperatura durante o aquecimento e resfriamento nos tratamentos térmicos é
a chave para preparar vitroceramicas com microestrutura uniforme e,

consequentemente, garantir boas propriedades mecanicas.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

v Realizar os procedimentos experimentais propostos e testados neste
trabalho para estudar a influéncia de gradientes térmicos nas etapas
de preparacdo em outras vitroceramicas;

v' Aumentar a taxa de resfriamento do forno apés o tratamento térmico
(por exemplo: retirando a tampa do forno) das amostras relativamente
grandes (14 mm de diametro e 45 mm de altura) e analisar suas
microestruturas e propriedades mecanicas;

v Analisar o surgimento de nucleos durante o resfriamento na preparacéo
do vidro, utilizando-se moldes dos dois materiais (cobre e aco

inoxidavel 304) internamente polidos.
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Difratogramas e refinamentos de Rietveld para as vitroceramicas MA14-1 e MC14-1.
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Figura A.1 - Padrbes de DRX e Refinamentos de Rietveld da mistura da

vitroceramica MA14-1 com alumina (Al2O3) respectivos as regides

(a) superior, (b) central e (c) inferior.
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Figura A.2 - Padrbes de DRX e Refinamentos de Rietveld da mistura da

vitroceramica MC14-1 com alumina (Al203) respectivos as regides

(a) superior, (b) central e (c) inferior.
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Difratogramas e refinamentos de Rietveld para as vitroceramicas MA14-2,

MC14-2 e MC7-2 com dois modos de tratamento térmico: tratadas inteiras e

tratadas cortadas.
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Figura B.1 - Padrbes de DRX e Refinamentos de Rietveld da vitroceramica

MA14-2

tratada cortada misturada com alumina (Al203)

respectivos as regides (a) superior, (b) central e (c) inferior.
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as regioes (a) superior, (b) central e (c) inferior.
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Figura B.4 - Padrbes de DRX e Refinamentos de Rietveld da vitroceramica

MC14-2 tratada inteira misturada com alumina (Al2O3) respectivos

as regioes (a) superior, (b) central e (c) inferior.
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Figura B.5 - Padrées de DRX e Refinamentos de Rietveld da vitroceramica MC7-
2 tratada cortada misturada com alumina (Al2Os) respectivos as

regioes (a) superior, (b) central e (c) inferior.
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Figura B.6 - Padrées de DRX e Refinamentos de Rietveld da vitroceramica MC7-

2 tratada inteira misturada com alumina (Al2O3) respectivos as

regioes (a) superior, (b) central e (c) inferior.



