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RESUMO

Trés composiges de vidros do sistema Na,0-Al,0;-SiO, foram estudadas como
precursores de vitrocerdmicos. A cada composigio, adicionaram-se dois tipos de agentes
nucleantes: ZrO, e TiO; (série V1), SnO, e TiO, (série V2) e ZnO e TiO, (série V3). O estudo
envolvendo os tratamentos térmicos dos vidros foi realizado segundo um delineamento fatorial
3%, variando-se a temperatura de nucleagiio, a temperatura de cristalizagdo e o tempo de
cristalizagio, cada qual em trés diferentes niveis. Cada vidro de origem gerou nove
vitrocerdmicos, onde a fase cristalizada foi a nefelina, com corhposic;ﬁo Na,0.Al1,05.28i0,. As
técnicas empregadas na caracterizagé@o dos vidros e vitroceramicos foram: fluorescéncia de raios-
X, analise térmica diferencial, difragiio de raios-X, analise dilatométrica, espectrometria de
infravermelho e microscopia eletronica de varredura. Para comparar os vitrocerdmicos com os
vidros de origem, e observar o ganho de propriedades ap0s a cristalizagio, realizaram-se medidas
de: densidade, microdureza, tamanho de cristalito, quantidade de fase cristalina pelos métodos de
Chung e de Rietveld. Os vidros contendo SnO,/Ti0O,, e, ZnO/TiO,, como agentes nucleantes,
- apresentaram forte tendéncia a cristalizagio, comportamento que n3o foi observado com ZrO,/
Ti0,. Com os dois primeiros pares de agentes nucleantes, obtiveram-se vitrocerdimicos com até
82% de fase cristalina. Os cristais hexagonais de nefelina de 30 nm de didmetro € 70 nm de
altura foram os responsaveis pelo aumento de até 53% na microdureza. Para a comprovagédo do
tamanho de cristalito, implementou-se o método de Fourier através do desenvolvimento de um
software, 0 CRISTALCALC, que atua em ambiente Windows.



xvi

ABSTRACT

In this work, glass-ceramics were obtained from Na,O-Al,03-SiO, glasses. Different
kinds of nucleating agents were added to glasses: : ZrO, and TiO,, SnO; and TiO, and ZnO and
TiO,. Heat treatments were performed in two stages: nucleation and crystallization, according to
3* factorial design. In this design, the effect of 3 variables: nucleation temperature,
crystallization temperature and crystallization time were investigated in 3 different levels. The
phase identified in glass-ceramics was nepheline (Na;0.Al,03.28i0;). Glasses and glass-
ceramics were characterized by X-ray fluorescence, X-ray diffraction, differential thermal
analysis, infrared spectroscopy and scanning electronic microscopy. In order to compare the
glass-ceramics with the parent glasses, measurements of: density, microhardness, crystallite size,
crystalline phase quantity (by Chung and Rietveld methods) were performed. The use of SnO,
and TiO, and ZnO and TiO, like nucleating agents promote crystallization, reaching glass-
ceramics with 85% crystallinity. ZrO, and TiO, showed smaller tendency to crystallize. The fine
microstructure showed disk shaped crystals of nepheline, with a medium diameter around 70 nm
and a thickness of 30 nm. This homogeneous microstructure was responsible by increased
hardness to 53%, regardless of the parent glass. Crystallite size measurements were carried out
by the Fourier method, by a CRISTALCALC software, specially developed in this work.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os vitroceramicos, descobertos no final da década de 50, por Stookey, da Corning Glass
Co., podem ser definidos, essencialmente, como materiais contendo uma ou mais fases
cristalinas envoltas por uma matriz vitrea. A cristalizagdo controlada do vidro de origem ¢ a
principal caracteristica do processo de obtengéo do vitrocerdmico, diferenciando-se do fendmeno
de devitrificagdo, que pode ocorrer indesejavelmente durante a produgio do vidro. O processo de
cristalizacdo depende de varios pardmetros, que devem ser controlados simultaneamente:
composigdo quimica do vidro; adigdo de agentes nucleantes; tratamento térmico, normalmente

compreendido pelas etapas de nucleagio e crescimento.

As propriedades dos vitrocerdmicos dependem de suas caracteristicas microestruturais,
tais como: tamanho e forma dos cristais, homogeneidade, composi¢do quimica da matriz, dos
cristais € do tipo de fase cristalizada. As utilizagdes sdo as mais diversas, sendo fungdo destas
propriedades. Dentre algumas, podem ser citadas: janelas de fornos microondas, com baixa perda
dielétrica; placas para fogdes elétricos; utensilios domésticos € culinarios, com baixo coeficiente
de expansdo térmica e alta resisténcia ao choque térmico; trocadores de calor e ferramentas
usinaveis (STRNAD, 1986, McLELLAN, 1984). Estas propriedades estio correlacionadas
diretamente com o sistema da composi¢do do vidro, sendo que dentre os sistemas existentes,
podem ser citados, como importantes: Si0,-Al;0;-Li;0, SiO,;-Al,03-MgO-CaO, SiO,-Al,O;-
Ca0-ZnO, Si0,-Al,03-MgO-K,0-F, etc. Em particular, o sistema SiO,-A1,03-Na,O permite a
obten¢do de vitrocerdmicos de nefelina (2S10,.A1,03.Na;0), que tém sido utilizados como:
materiais de revestimentos para construgdo civil, em fungdo do seu alto valor de médulo de
ruptura (DUKE et al, 1973); material para microondas, com baixa perda dielétrica
(MacDOWELL, 1982); materiais de revestimentos para aeronaves espaciais (RUSSAK et al.,
1975); em uso doméstjco, tais como o Centura® e o Pyroceram®, devido a sua transparéncia,

britho e resisténcia ao choque térmico.



Introdugdo - 2

Em contrapartida com suas excepcionais caracteristicas e propriedades, TASHIRO
(1985) aborda a questdo de que poucos vitrocerdmicos tém sido produzidos em escala industrial.
Pode-se citar algumas limitagSes como responsaveis por este fato: alto custo de matéria-prima,
altas temperaturas para fabricagio do vidro, alto custo de processamento, baixa demanda de
mercado (PANNHORST, 1997).

Dentro do contexto de absorver os beneficios de um material vitroceramico e da busca de
solucdes para a diminuigdo do seu custo, a introdugéo de matérias-primas alternativas constituem
um importante segmento da pesquisa. O escopo deste trabalho, relativo ao desenvolvimento de
um vitrocerdmico de nefelina a partir de uma matéria-prima mineral, teve, como principais

etapas a otimizag#o dos teores de agentes nucleantes e das condi¢des de tratamento térmico.

A literatura pesquisada apontou os 6xidos, os carbonatos € os nitratos como portadores
geralmente utilizados como fonte dos alcalinos Na e K. Neste estudo, optou-se pelo emprego da
matéria-prima nefelina, que tem como principais fases os feldspatos de sddio ¢ potassio € a
nefelina. A matéria prima nefelina, proveniente das jazidas do Canada ¢ da Noruega, é
processada e obtida com teores de ferro inferiores a 0,03%, ideal para uso em vidros onde se
deseja um controle de cor e de transparéncia do produto final. No Brasil existem varias jazidas
de nefelina, porém nenhuma ainda em regime de processamento, sendo o teor de ferro
encontrado numa jazida da Bahia em torno de 3%. Realizaram-se ensaios comparativos entre as
nefelinas de varias procedéncias, verificando-se sua viabilidade para a produgdo de

vitroceramicos.

. Quanto a influéncia dos agentes nucleantes no sistema estudado, buscou-se compreender
as diferengas de cada composi¢do com relagio a mecanismo de cristalizagfo, cristalinidade,
propriedades e caracteristicas. Os agentes nucleantes podem contribuir para o refino da
microestrutura, podendo-se atingir uma situag@o de alta taxa de formagdo de nucleos cristalinos,

onde os cristais s€jam nanométricos.

A produg@o de microestruturas nanométricas traz consigo a dificuldade de observagéo
dos cristais, exigindo microscépios de alta resolugdo, e imprime a necessidade do uso de técnicas
de medi¢do de tamanho de cristalito, para comprovagdo dos resultados. A medi¢do do tamanho
de cristalito pode ser feita por dois métodos: o de Sherrer, baseado na largura do pico de:

difragdo, e o de Fourier, baseado no perfil do pico de difragdo. Neste trabalho, 0 método de
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Fourier foi implementado através de um software, denominado CRISTALCALC, que foi

desenvolvido e testado nos vitroceramicos obtidos.

A cristalinidade, juntamente com o tamanho de cristalito, ¢ importante na caracterizagdo
microestrutural dos vitrocerdmicos. O interesse nesta medida € amplo, j& que as propriedades dos
vitrocerdmicos se modificam em fung¢do do crescimento da fase cristalina no vidro. Varias
tentativas tém sido desenvolvidas pelos pesquisadores para oferecer métodos facilmente
implementaveis ¢ de amplo espectro de utilizag@o. Para tanto, a técnica de difragdo de raios-X
ainda ¢ considerada a mais indicada para a anélise quantitativa de fases, porém, a quantificagéio
da fase vitrea se constitul numa dificuldade, pois nem sempre ¢ evidente a separagio da por¢io

do “background” relativa ao espalhamento da pofgﬁo relativa a fase vitrea.

Para a quantificagéio de fases cristalina € amorfa, através de difra¢do de raios-X, existem
varios métodos: Chung; Ohlberg-Strickler; Cervinka-Dusil; Weindinger-Challa-Hermans;;
Wakelin-Virgin-Crystal, Ruland;, Pawloski; Rietveld. Dentre estes, o método de Chung
(CHUNG, 1974a) apresenta-se como uma alternativa de facil execugfio experimental, além das
vantagens de poder ser empregado em varios sistemas e permitir a quantificagfio de cada uma das
fases cristalinas presentes, ao contrario dos outros métodos citados que englobam todas as fases
presentes no termo da cristalinidade. Ja o método de Rietveld (YOUNG, 1993), concebido para
estudos cristalograficos, ¢ uma ferramenta que exige maior conhecimento e € melhor estruturado,
em termos de conceituagdo tedrica. Ele estd implementado através de um software e utiliza,
como dados de entrada, informagdes sobre a posigdo atdmica, niimero de ocupagio, fatores de

temperatura, etc.

Num estudo desta natureza, ¢ importante o uso de um planejamento experimental. Esta
ferramenta é considerada, atualmente, indispensavel para o estudo de sistemas contendo muitas
variaveis € tem, como principais atrativos no estudo de vitrocerdmicos, a diminui¢do do niumero
de experimentos, a manipulagdo simultinea das variaveis e o embasamento estatistico para a

analise dos dados.
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1.1 - OBJETIVOS DA TESE

Os principais objetivos deste trabalho s@o a obtengdo de vitrocerdmicos de nefelina € a
sua caracterizagdo fisica € quimica com a utilizagdo da técnica de difragdo de raios-X para a

quantificagdo de fase cristalina e fase amorfa.

Como objetivos especificos, podem ser citados: o estudo de cadinhos adequados para
acomodar os vidros durante a fusdo; o estudo da influéncia de aditivos proprios para nucleagdo e
controle da viscosidade; desenvolvimento de técnicas analiticas para a caracterizagdo
microestrutural, tal como software para calculo do tamanho de cristalito e implementag:io' do

método de Rietveld para quantificagiio de fases cristalina e amorfa.

Para atingir estes objetivos, foram produzidos vidros baseados no sistema Na,O-Al,03-
Si0,, com adigdes dos seguintes agentes nucleantes: ZrO; e TiO, (série V1), SnO, e TiO, (série
V2) e ZnO e TiO, (série V3). A cristalizagdo, conduzida em duas etapas: nucleagdo e
crescimento, foi realizada segundo um projeto fatorial 3%, onde variaram-se a temperatura de
nucleagdo, a temperatura de cristalizago e o tempo de cristaliza¢8io, cada qual em trés diferentes
niveis. A caracterizagio dos vitroceramicos gerados pelo tratamento térmico foi realizada através
das medidas de: densidade, microdureza, tamanho de cristalito, teor de fase cristalina e amorfa

pelo método de Chung e teor de fase cristalina e amorfa pelo método de Rietveld.

As técnicas empregadas na caracterizagdo dos vidros e vitrocerdmicos foram: analise
quimica por fluorescéncia de raios-X, andlise térmica diferencial, difracdo de raios-X, analise

dilatométrica, espectrometria de infravermelho e microscopia eletronica de varredura.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - CONSIDERACOES TEORICAS

2.1.1 - VIDROS E VITROCERAMICOS

Segundo a definicdo da American Society of Testing Materials (ASTM), vidro é um
produto inorgénico de fusdo que sofreu resfriamento até um estado rigido, sem experimentar
cristalizagdo (FELTZ, 1993). Esta defini¢do pode ser considerada restritiva por dois motivos: o
primeiro diz respeito & natureza quimica, ja& que substincias orginicas € metalicas também
podem formar vidros; o segundo refere-se a limitagio do método produtivo, pois os vidros
podem ser obtidos por outros métodos, além do de fusdio, tais como: deposigdo eletrolitica,
secagem de gel a partir de uma solugéio, precipitagdo a partir de solugdes, deposi¢do de vapor
reativo, etc. A defini¢do de vidros como sélidos néo cristalinos, que apresentam o fendmeno de

transigdo vitrea, ¢ mais atual e abrangente.

O vidro possui uma estrutura desordenada a longa disténcia (entre 1,0-1,5 nm), ou seja,
ndo existe a repetigdo da célula unitaria, caracteristica de um material cristalino. Mas pode haver
um certo ordenamento a curta distincia, como no exemplo dos tetraedros de SiO,, que se ligam
de forma aleatéria (ZARZYCKI, 1982). Este aspecto diferencia um material amorfo de um
vitreo, pois, apesar dos dois termos serem usados como sinénimos, o termo amorfo define
materiais onde nfo existe sequer o ordenamento a curta distincia. Pode-se, por exemplo, ter um
material amorfo obtido por evaporagio, material este que ndo ¢ um vidro, pois ndo apresenta a
transigéo vitrea (FELTZ, 1993).
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E comum a definigiio de vidro a partir das suas caracteristicas: a) estrutura de liquido
congelado, b) comportamento de sélido, c) isotropicos: transparentes, opacos ou coloridos, d)
ndo apresentam plano de clivagem, €) metaestaveis termodinamicamente e f) duros e ﬁégeis: Kic
< 1 MPa.m'? (VARSHNEYA, 1994). Também pode-se definir um vidro através das suas
propriedades, em fungfio de modificagdes em propriedades de segunda ordem, como volume

especifico, expansdo térmica ou calor especifico, na regido de transigo vitrea.

Intervalo de
A Transi¢do Vitrea
[ -
g <
2 ResfriamentC 5. $®
friame
R K / i
f
/ —d’ -
Cristal |
e /
Temperatura de
fusdo
P
Temperatura

FIGURA 1 - Diagrama de volume-temperatura para um sistema liquido-vidro-cristal
(VARSHNEYA, 1994).

O diagrama de volume-temperatura para um sistema liquido-vidro-cristal (Figura 1)
mostra a curva de resfriamento de um liquido a partir de uma temperatura acima da temperatura
de fusdo (Tm) (ponto a), de duas formas distintas. Nesta faixa de temperatura a viscosidade € da
ordem de 10* poises. No caso da formagio de um cristal, o processo segue o caminho abcde, de
modo que abaixo de Tm ocorre uma diminui¢io brusca de volume, relacionada com o rearranjo

dos 4tomos em busca de um menor estado energético, ou seja, o estado cristalino (trecho de). A
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regido hachurada ¢ definida como zona de'super-resfriamento. Ao continuar resfriando ocorre
uma contragdo volumétrica caracteristica da fase cristalina. A formagfo do cristal depende de
dois fatores: haver um nimero suficiente de niicleos e obter uma velocidade de resfriamento
apropriada para haver uma taxa de crescimento de cristal suficientemente grande. No outro
caminho, o liquido resfria sem cristalizar, abaixo de Tm, tornando-se um liquido super-resfriado,
estado este mantido no trecho bcf. Neste caso a diminuig¢@o de volume € continua € a medida que
a temperatura diminui, diminui a mobilidade atdmica com o aumento da viscosidade do sistema,
sendo a viscosidade acima de Tg na ordem de 10" poises (VOGEL, 1985). Caso a taxa de
resfriamento seja alta, o processo segue a linha até g e caso seja baixa segue até 4, sendo estas
linhas paralelas a de. A regiio de descontinuidade entre o liquido super-resfriado e o vidro
possui viscosidade em torno de 10" poises € ¢ conhecida como regidio de transi¢do vitrea, a qual
contém a temperatura de transi¢éo vitrea (Tg). E importante observar que Tg ndo ¢ um valor
fixo, mas dependente da taxa de resfriamento, sendo seu valor maior & medida que a taxa de
resfriamento aumenta. A partir do intervalo de transi¢do vitrea, a contragdo volumétrica do
solido vitreo ¢ similar a do cristal. Antes e depois de Tg o fendmeno € estacionario, porém as
variagdes que ocorrem em Tg sdo da ordem de grandeza da medida do experimento, € portanto,

, passiveis de serem captadas.

Outras abordagens sobre o estado vitreo estdo descritas na literatura (KREIDL e

UHLMANN, 1983), onde trés fatores séo considerados decisivos para a formagdo de um vidro:

a) estrutural: este fator ¢ descrito, segundo a teoria de Zachariasen, como a possibilidade dos
cations estarem cercados por 4tomos de oxigénios formando tetraedros. Estes tetraedros devem
estar ligados entre si pelos vértices € os atomos de oxigénio s6 podem estar ligados a dois
cations. A necessidade de formagdo de uma estrutura a nivel tridimensional impde que ao menos
trés vértices de cada oxigénio tém que estar compartilhados. Estas regras juntas implicam no
modelo de reticulado aleatério e geram uma classificagio de cations, utilizadas como regra para
fins praticos, na qual os cations sdo divididos de acordo com sua fun¢@o na estrutura do vidro.
Segundo esta divisdo, os cations formadores de reticulo possuem numero de coordenagio entre 3
e 4, como o Si, B, P, Ge, As e Be; os cations modificadores possuem numero de coordenagdo
maior ou igual a 6, como Na, K, Ca, Ba, etc. e os intermediarios possuem carater anfotero, como
Al, Zr e Zn, pois podem participar da formaggo do reticulo, mas nio podem formar vidros por si
56 (VOGEL, 1985).
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b) termodindmico: na temperatura Tm (temperatura de fusdo) as vibragdes no reticulado sdo
suficientes para colapsar a estrutura, pois os 4tomos descrevem movimentos ritmicos ao redor de
uma posi¢do original, necessitando de maior liberdade. A énergia adicionada ao sistema é gasta
para remover os elementos dos sitios, até que todo o sistema se torne liquido. A medida que o
sistema ¢ resfriado, a mobilidade dos elementos constituintes € restrita € o liquido podera
solidificar formando um vidro. Este impedimento a ordenagdo estrutural pode ser um aumento da
visi:osidade ocasionado pela diminui¢8io da temperatura, como no caso dos silicatos (VOGEL,
1985).

¢) cinético: deve ser considerado como o principal fator na formagfo de um vidro, ja que o fato
que deve ser abordado neste processo ¢ qudo rapido um liquido deve ser resfriado para
transformar-se num vidro, evitando a formagfo de cristais. Este conceito pode ser ilustrado no
esquema da Figura 1, onde quanto maior a taxa de resfriamento utilizada, maior a probabilidade

de se obter um vidro.

Pelo exposto, € possivel verificar que o conceito de vidro é complexo € a sua definigdo
baseada no aspecto cinético ¢ fundamental para o entendimento da sua formagdo. Porém, os
aspectos estruturais € termodindmicos devem ser considerados com o objetivo de se verificar

quais os elementos que podem formar vidros e sob quais condigdes.

Durante o processo de obtengdo do vidro, um evento de grande importincia que pode
ocorrer € a devitrificagio, onde ocorre cristalizagdo ndo intencional, sendo o fato visto como um
defeito de fabricag@io. Nestes casos podem surgir cristais de tipos e tamanhos variados que
denigrem a qualidade do produto, principalmente em se tratando de vidros éticos. Este fendmeno
pode ter um outro enfoque no caso da cristalizagiio ocorrer de forma controlada, gerando

materiais conhecidos como vitrocerdmicos (VOGEL, 1985).

Segundo STRNAD (1986), vitroceramicos sdo sélidos policristalinos contendo fase vitrea
residual, obtidos a partir da fusfio de vidros e posterior cristalizagdo controlada. A diferenga
basica entre o processo de devitrificagéio e o de obtengo de vitrocerdmico é o controle da etapa
de cristalizagdo objetivando uma microestrutura final controlada. Os critérios para uma
cristalizagdo controlada sdo: a) alta freqii€ncia de nucleagdo, b) nucleos uniformemente
distribuidos no volume, ¢) uniformidade no tamanho dos cristais € d) pequena dimensdo dos

cristais, normalmente poucos um.
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2.1.2 - PROCESSO DE CRISTALIZACAO

O processo de cristalizagdo para obtengdo de vitroceramicos é composto de duas etapas:
nucleagdo e crescimento dos cristais, cuja teoria envolvida tem sido descrita por varios autores
(ZARZYCKI, 1982; KREIDL ¢ UHLMANN, 1983; VOGEL, 1985; STRNAD, 1986; FELTZ,
1993; GUTZOW e SCHMELZER, 1995). '

A Figura 2 mostra um esquema das curvas de taxa de nucleacdo (N) e taxa de
crescimento dos cristais (U) em fung@o da temperatura. As curvas apresentam uma distribui¢do
normal em torno de uma temperatura, conhecida como temperatura de maxima taxa de nucleagéo
e cristalizag8o, respectivamente para as curvas N e U, sendo a temperatura de méxima taxa de
nucleagdo inferior a de cristalizagdio. Na temperatura de maxima taxa de nucleagdo (Thy.x) O
numero de nucleos formados € maximo, em relagdo a temperaturas inferiores e superiores. Da
mesma forma na temperatura de maxima taxa de crescimento (Tcuay ), 0 crescimento dos cristais
¢ favorecido com menores restri¢cdes. As temperaturas Tnm.x € Tcmax s30 caracteristicas de cada
sistema. Quanto mais separadas estiverem as duas curvas maior € a inibi¢do do sistema aos
eventos de nucleagio e crescimento, enquanto que a sobreposi¢io das duas curvas indica o
contrario (FELTZ, 1993; GUTZOW e SCHMELZER, 1995). Esta afirmac¢3io pode ser explicada
pelo fato da curva N estar associada a Tg € da curva U a temperatura de cristalizagio (Tp), e
quanto mais distante Tp estiver de Tg, mais separadas as curvas e maior a tendéncia do sistema a
permanecer no estado vitreo, sem cristalizar. O intervalo de temperatura compreendido entre a
temperatura de fusdo Tm e a temperatura do evento T ¢ definido como zona metaestavel de
super-resfriamento e determina a forga motriz para seu acontecimento, ja que na temperatura de
fusdo todo o sistema esta em equilibrio (ZARZYCKI, 1982; GUTZOW e SCHMELZER, 1995).
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Temperatura de Fusio

- Taxa de crescimento de cristal
CurvaU

X\

Taxa de nucleacio homogénea
Curva N

Temperatura

Taxas de nucleagio e crescimento

FIGURA 2 — Curvas das variag0es das taxas de nucleagdo (N) e velocidade de crescimento (U)
em fungéo da temperatura (VARSHNEYA, 1994).

A etapa de nucleagéo pode ser classificada, de acordo com o0 mecanismo envolvido, em:

a) nucleagdio homogénea: ocorre devido a flutuagdes quimicas e de temperatura que produzem
um certo ordenamento a uma distdncia maior do que a existente no vidro, originando um germe
que possui a mesma composi¢do quimica da fase que sera formada a partir dele. Caso este germe
alcance um certo raio critico a partir do qual ele ¢ estavel o fenbmeno de nucleagdo passa a
existir. A variagdo de energia livre associada & nucleagdo homogénea depende dos termos da
energia superficial e da energia volumétrica do embrido que esta se formando, conforme equacgdo
2.1. Apos consideragdes sobre o raio critico do embrifio chega-se a energia de ativagdo
necessaria para vencer a barreira de nucleagfio, desconsiderando a influéncia da energia de
deformagio (VARSHNEYA, 1994), equagdo 2.2:

AG = —%ﬂr"'AGV +4m’o 21
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1670° (2.2)

Onde: AG = variagdo de energia livre supondo nucleos esféricos; AG,= variagdo de energia de

cristalizagfo liberada por unidade de volume; r = raio do nucleo; ¢ = trabalho necessario para a

criagdo de uma nova superficie € AG, . = variagdo maxima de energia livre.

A barreira energética AG,,, depende do grau de super-resfriamento, tomando-se menor a

medida que o super-resfriamento aumenta, até o ponto onde se iguala a energia de ativagdo para
a difusdo, o que ocorre em Tny,x, onde a velocidade de nucleagéo é maxima (Np.x). A partir
deste ponto para temperaturas de nucleagéio menores, a taxa de nucleagdo diminui. Apesar de
varios autores sugerirem este mecanismo como possivel, STRNAD (1986) afirma que existem
dividas sobre a real possibilidade de ocorrer este tipo de nucleagéo, ja que toda fase contém

algum tipo de impureza, em torno da qual o embridio se formaria.

b) nucleagdo heterogénea: ocorre a partir de particulas estranhas a composigido do vidro, como
impurezas € bolhas. Neste caso utiliza-se agentes nucleantes, que podem atuar de duas formas
distintas: (i) dissolvendo-se no vidro a altas temperaturas, e tendo sua solubilidade diminuida ao
longo do decréscimo de temperatura, a ponto de segregar-se, como exemplo podem ser citados:
TiO,, ZrO,, Cr,05, Ag e Au e (ii) atuando indiretamente da nucleagfo através do favorecimento

da separagdo de fase, como os fluoretos e fosfatos (VOGEL, 1985; NAVARRO, 1985). Em

ambas as situagdes a nucleagio heterogénea (AG,,, ),  dependera do angulo de contato ¢ entre a

particula em torno da qual ocorrera a nucleagio e o vidro. A variacdo méaxima da energia livre é

dada pela equagdo 2.3 e o fator f,que relaciona a energia com a interface particula/vidro, pela

equacdo 2.4 (VARSHNEYA, 1994):

(AGmax )het = AGmax.f:ﬁ (23 )
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(2 +cosg)1-cosg) - @29
f¢ = 4

Como f, € um valor entre 0 ¢ 1, a variagio da energia livre para nucleagéo heterogénea ¢

sempre inferior a da nucleagdo homogénea e, portanto, mais facil de ocorrer.

A etapa de crescimento do cristal consiste no continuo dep(')sito de material sobre os
nicleos ¢ depende da possibilidade de transporte dos constituintes quimicos até o ndcleo
formado. A maxima taxa de cristalizagfio (Umax) €sté relacionada a uma dada temperatura tal que
ndo deve ser muito elevada porque dificulta a dissipa¢do do calor de cristalizagdo, mas também
ndo deve ser muito baixa porque a viscosidade seria um impedimento para o transporte de
material. A equagdo 2.5 mostra a dependéncia de U com o grau de super-resfriamento
(VARSHNEYA, 1994):

RT.T

m

_ ‘ (2.5).
U= P—(l— exp— In=T L]

Onde: D=¢°F exp( Rl;f’ )= coeficiente de difusdo de um componente; T,-T= grau de super-

resfriamento; Ty, = temperatura de fusdo, T= temperatura do evento; L = calor latente molar
de fusdo; £ = crescimento linear do cristal; F = fator de freqiiéncia; Ep = energia de ativagdo

para a difusdo € R = constante dos gases.

As curvas de nucleagdo e crescimento s@o ferramentas importantes para o controle final
da microestrutura do vitrocerdmico, pois, se 0 objetivo ¢ atingir uma microestrutura refinada de
alta densidade cristalina, a regiio de maxima taxa de nucleagdo ¢ a regido de interesse

tecnoldgico.

A etapa de crescimento do cristal ¢ influenciada pela taxa de transferéncia de calor da
interface cristal-liquido, taxa de transporte de unidades estruturais e taxa de reagdo que as novas
estruturas serdo incorporadas ao reticulo (STRNAD, 1986). Os seguintes mecanismos possiveis
de ocorrer nesta etapa sdo descritos pela literatura (VARSHNEYA, 1994):
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a) crescimento normal: assume que os 4tomos podem ser incorporados ou retirado de qualquer
sitio da estrutura. Neste caso a rugosidade da superficie, a nivel cristalografico, ¢ um pardmetro

decisivo para que ocorra a fixa¢do do atomo na estrutura;

b) crescimento a partir de nucleagdo superficial: neste modelo a taxa de crescimento depende da
freqiéncia de formac@io e distribuicdo de nucleos bidimensionais na interface, a qual n3o

apresenta rugosidade a nivel cristalografico;

¢) crescimento em discordancia espiral: ocorre numa superficie lisa que contém discordincia

espiral na interface que favorece a formag&o de novos sitios.

2.2 - VITROCERAMICOS DE NEFELINA

A nefelina é uma fase de composicdo Na,0.A1,03.2810; (21,8% Na,0, 35,9% ALO; e
42.3% Si0,, em peso). Dentre as principais propriedades associadas a esta fase estdo: alta
resisténcia mecanica, resisténcia ao risco, superficie brilhante, resisténcia quimica e baixa
expansdo térmica (KREIDL e UHLMANN, 1983; STRNAD, 1986).

Pesquisadores da Corning Corporation realizaram intensos estudos para o processamento
de vitroceramicos contendo nefelina como principal fase cristalina para diversas utilizagdes. Na
década de 60 os vitrocerdmicos a base de nefelina foram desenvolvidos para uso como utensilio
doméstico e comercial, sendo conhecidos no mercado os produtos pioneiros da Corning Glass
Works: Code 9609%, Centura® e Pyroceram®. O produto Code 9609° foi adaptado na década de
80 para uso em microondas doméstico (MacDOWELL, 1982; MacDOWELL, 1984). Outros
pesquisadores (BEALL et al., 1982) estudaram a melhoria das propriedades mecénicas, como o
médulo de ruptura, através da formagio de camadas compressivas na superficie do material. Esta
camada ¢ formada por uma troca idnica que ocorre quando o corpo € submerso num banho de
sais K3804-KCl a 750 °C. Neste caso os ions K substituem os fons Na*, de menér tamanho,
resultando na transformagdio de nefelina em kalsilita, que tem volume especifico maior.
RUSSAK e KIVLIGHN (1975) estudaram vitroceramicos de nefelina como material de
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recobrimento de naves espaciais da NASA. Neste caso a propriedade de interesse era a
capacidade de suportar altas taxas de resfriamento em situagdes de baixa gravidade, sem sofrer
deformagdo. Como aplica¢des mais atuais pé.ra este vitrocerdmico estio as proteses dentrias,

nas quais a resisténcia quimica do sistema € uma importante propriedade.

Os estudos da Corning Glass Works e Owens-Illinois Inc. geraram uma série de patentes
relacionadas com a fabricago de vitrocerdmicos de nefelina. MEGLES (1972) obteve nefelina e
feldspatos como fases cristalinas, partindo de matérias primas contendo éxidos puros, carbonatos
de sodio e calcio, nitrato de sodio e TiO, como agente nucleante, atingindo valores de 72.400
p.s.i. (500 MPa) de médulo de ruptura, com tratamentos térmicos de até 13 horas. DUKE et al.
(1973) realizaram um minucioso estudo com uma série de composi¢des com diferentes agentes
nucleantes: TiO,, ZrO;, SnO,, ZnO e Rb,0O. Estes agentes foram adicionados em duplas e
separadamente em diferentes propor¢des € o tempo de tratamento térmico foi de 8 horas em dois
estagios. Como resultado obtiveram vitrocerdmicos opacos, translicidos e transparentes, com
coeficientes de expansio térmica variando de 100 a 141 x 10”/°C e o médulo de ruptura aﬁngiu
100.000 p.s.i. (690 MPa). TASHIRO et al. (1977) adicionaram ZrQ,, ZnO e TiO, como
nucleantes em diferentes composigdes de vidros, sendo estes oxidos adicionados sozinhos € em
duplas nos seguintes teores: 1 a 4%, 2 a 8% e 3%, respectivamente. As matérias primas
utilizadas foram o6xidos € o estudo definiu os limites Otimos de cada componente, além de
concluir que o uso simultineo de TiO, e ZnO ou TiO, e ZrO, produz uma microestrutura
refinada com tratamento térmico de 4 horas. A patente de MacDOWELL (1982) diz respeito a
um vitroceramico para uso em microondas doméstico, onde adicionou-se 6-7% de TiO, como
agente nucleante e as matérias-primas para a formulacdo do vidro foram 6xidos, carbonatos €
nitratos. Foram introduzidos Li,O, Na,O, K,0O, BaO e CaO para controlar as fases formadas e
compatibilizar com o uso em microondas: baixa absor¢do da energia de ondas e baixa
susceptibilidade para aquecimento. A microestrutura resultante é composta de cristais de nefelina
e celsiana, menores que 20 pum, com um coeficiente de expansio térmica de 90 x 107/°C e
compatibilidade ao microondas até 100 °C. BEALL (1982) adotou a técnica de substitui¢iio
ibnica para aumentar a resisténcia mecdnica de vitrocerdmicos de nefelina, através da
substituiggo do fon Na* por K, Rb* e Cs*. Como agentes nucleantes usou TiO; (5 a 8%) e ZrO,
(0 a 3%), com 8 horas de tratamento térmico realizado em duas etapas e o tratamento no banho
de sal foi realizado a 850 °C de 8 a 24 horas. Como resultado deste trabalho o médulo de ruptura
atingiu 214.000 p.s.i. (1470 MPa).
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BEALL (1985) ressalta que a nefelina ¢ uma das fases constituintes do Synroc D®, que ¢
um material utilizado para armazenar e imobilizar rejeitos nucleares. A fase nefelina € a
responsavel pela capacidade de incorporar elementos radioativos em solugdo soélida com

estabilidade e com grande versatilidade no que se refere a ambientagdo geologica.

Em praticamente todos os estudos realizados o TiO, foi testado como agente nucleante. O
mecanismo de atuagdo dos agentes nucleantes nem sempre € bem conhecido, porém o TiO, é
utilizado em diversos sistemas. No caso de sistemas com a composi¢do da nefelina, BEALL
(1982) sugeriu a seguinte seqiiéncia para o mecanismo de cristaliza¢do: a) a separagdo de uma
fase amorfa, com ilhas isoladas ricas em titinio; b) a separagdo de nucleos de anatase; c) a
nucleagdo de cristais metaestaveis de carnegieita sobre os nicleos de titdnio; d) a transformagio

dos cristais de carnegieita em cristais de solugéo sélida de nefelina.

VOLF (1984) descreve o sistema Si0O,-Al;03-Na,O, Figura 3, em fungéio das suas fases
de interesse tecnologico. As composi¢des contidas no diagrama Na,O-Si0,-Na,0.Al;0;, com
.menor tebr de Al,Os;, formam fases de menor temperatura de fusdo como: tridimita, albita e
nefelina, enquanto composigdes contidas no diagrama Na,0.A1,03-S10,-Al,0;, rico em Al,O;,
formam fases de alto ponto de fusfio, como mulita e corundum. FormulagGes ricas em AlL,O;
tendem a apresentar menor viscosidade de envase. Este comportamento pode ser explicado pelo
fato de que até a linha equimolar Al,03:Na,O, o Al apresenta coordenagdo 4, mas a partir desta
linha, Al com coordena¢do 6 comecga a ocorrer. Ou seja, até a linha equimolar, o Al,O3 atua .
como formador de reticulo, e a partir deste ponto, como modificador, diminuindo a viscosidade e
aumentando a densidade do sistema vitreo (VOLF, 1984). Teores de Al,O; em torno de 30%, em
peso, levam a vitrocerdmicos de alta estabilidade dimensional, mesmo quando submetidos a
temperaturas de 1200 °C, porém teores maiores que 38% aumentam a temperatura “liquidus;’ do
sistema. J4 o ion K, presente em teores superiores a 3% em peso, tem o papel de desenvolver
vidros e vitrocerdmicos transparentes, porém quando utilizado nas mesmas proporgdes que o ion
Na', dificulta a cristalizagdo (DUKE, 1973; TASHIRO, 1977).

E possivel verificar que a composigio estequiométrica da fase nefelina
Na;0.A1,03.2810, estd fora do campo de cristalizagiio primaria da fase (ROTH, 1995). A
composi¢do NaAlSiO, apresenta quatro estruturas polimdrficas: a) carnegieita com estrutura
cubica, que ¢é estavel, a partir da temperatura liquidus até 1250 °C; b) nefelina ortorrombica,
estavel de 1250 °C até 900 °C; c) nefelina hexagonal, estavel de 900 °C até temperatura
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ambiente; d) carnegieita de baixa simetria, formada na temperatura de 690 °C a partir do
resfriamento rapido da carnegieita ciibica (SMITH e TUTTLE, 1957).

No diagrama de fase apresentado na Figura 3 estdo representadas as regides de trabalho
das patentes descritas. DUKE (1973) definiu a regido de trabalho como um hexagono centrado
na composi¢do estequiométrica da nefelina, enquanto TASHIRO (1977) e MEGLES (1972)

atuaram em regides mais ricas em SiO,.

SiOg. Fases cristalinas:

1723
A Quartzo - Si02
Tridimita - Si02
Cristobalita - $i02
©Q0\~vi500° Corundum - Al203
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i"_ . Nefelina - Na20. AI203. 2Si02
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FIGURA 3 — Diagrama de fases do sistema Na,0-Al,0;-SiO, (McHALE et al., 1996), indicando
as regides de trabalho de varios pesquisadores: DUKE (1973), TASHIRO (1977) E
MEGLES (1972).
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2.3 - MATERIAS-PRIMAS PARA FABRICACAO DO VIDRO

Na fabricagdo de vidros podem ser empregadas matérias-primas naturais € sintéticas. Em
ambos os casos a utilizagdo depende da pureza, do custo envolvido e dos requisitos exigidos para

o produto final.

No caso da produgéo de vidros do sistema Na,O-Al,0;-SiO,, a principal preocupagdo €
com relagdo a matéria fonte de sédio. O carbonato de s6dio (Na,COs) € largamente utilizado por
apresentar baixo custo e ser encontrado com diferentes granulometrias e densidades: leve, com
granulometria inferior a 0,1 mm e densidade de 0,8 a 0,9 g/cm3; pesado, com granulometria
compreendida entre 0,1 ¢ 0,5 mm com densidade de 1,1 a 1,2 g/cm®. A granulometria ¢ uma
importante variavel no processo, pois define a reatividade das particulas com a agua existente na

mistura e auxilia, também, na segrega¢do das impurezas da massa fundida (NAVARRO, 1985).

Outras matérias primas naturais que t€ém sido empregadas na industria vidreira, por razdes
econdmicas, sdo as rochas magmaticas portadoras de alcalis: feldspatos, feldspatéides, fonolito e
granito. Os fatores determinantes na escolha destas matérias primas sdo o teor de ferro e de
alumina presentes. O granito € originado de uma profundidade de 30 km e ¢ constituido
basicamente por: quartzo, feldspato sédico e mica. O fonolito, formado pelo derramamento do
magma alcalino de 60 km de profundidade, que se solidificou na parede do vulcdo que lhe deu
origem, ¢ constituido por: feldspatos, nefelina, mica biotita e aegerina. Verifica-se desta forma
que o fonolito apresenta inconvenientes quanto ao seu uso em fungéo dos altos teores de ferro
associados a aegerina. Ja os feldspatoides séo gerados no manto a 40-60 km de profundidade, na
auséncia de SiO,. Como vantagens do uso de feldspatoides estdo o baixo teor de ferro e o alto
teor de alcalis (16%), comparado ao granito (8%) (NAVARRO, 1985; KLEIN, 1997; KREIDL e
UHLMANN, 1983).
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FIGURA 4 — Projegéo do plano (001) da estrutura da nefelina (KLEIN, 1997).

Os feldspatoides apresentam estrutura similar aos feldspatos, composta por seis tetraedros
ligados entre si, formando hex4gonos simétricos e ndo simétricos, conforme pode ser observado
na Figura 4. Os feldspatos sdo constituidos por quatro tetraedros ligados entre si, formando uma
cavidade menor que a dos feldspatdides. Este fato influencia diretamente as propriedades destes
minerais, tal como a densidade: densidade dos feldspatos de 2,54 a 2,75 g/cm3 e dos
feldspatéides de 2,15 a 2,5 g/em’. Os principais feldspatos sdo: feldspato sédico (NaAlSi;Os),
feldspato potassico (KAISi3Og) e feldspato célcico (CaAl,SiyOs), sendo a série constituida pela
solugdio solida dos feldspatos sddico e célcico conhecida como plagioclasio. Os principais
feldspatoides sdo a nefelina (NaAlSiOy) e a kalsilita (KAI1SiO,), que formam solugdo sélida entre
si, com regides de imiscibilidade a temperatura ambiente. Porém a 1000 °C a solugdo so6lida é
completa. Na projecéo do plano (001) da estrutura da nefelina apresentada na Figura 4, a metade
dos tetraedros sdo estruturas de SiO; e a outra de AlO4. A configuragdo dos seis tetraedros é

diferente, sendo a quarta parte deles de geometria hexagonal simétrica e portadora do ion K* na
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sua cavidade, e 0s outros trés quartos, de formato irregular com o fon Na' na suas cavidades.

Esta estrutura leva a formula da nefelina usualmente mais encontrada Na;KAlsSiyOss.

O tipo designado como nefelina sienitica esta presente numa rocha granular com teores
de nefelina superiores a 5% e com pequenas proporgdes de biotita e piroxénios. As principais
jazidas deste mineral encontram-se no Canada e na Escandinavia, com alta pureza. Segundo a
North Cape Minerals, mineradora das jazidas do Canada e Noruega e fornecedora de nefelina
sienitica ao Brasil, o custo desta matéria-prima, no ano de 1999, é de U$ 170/ton, sendo entregue

no porto de Sdo Sebastido/RJ.

2.4 —- TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE VIDROS E VITROCERAMICOS

2.4.1 - DIFRACAO DE RAIOS-X

A produgio de raios-X ¢ feita através da emissido de elétrons que partem de um filamento
(catodo) e que sdo acelerados em dire¢do a um alvo de um material caracteristico (dnodo),
enquanto um campo elétrico € aplicado entre o catodo e o &nodo. O impacto dos elétrons provoca
a geragdo de raios-X, os quais sdo direcionados para uma janela de saida. Esta janela,
transparente aos raios-X, € construida de uma fina lamina de berilio. Menos de 1% da energia do
feixe eletrdnico incidente transforma-se em raios-X, o restante é perdido na forma de calor que
aquece principalmente o d4nodo, o0 qual deve ser mantido sob refrigeragdo adequada (FABBRI et
al., 1989). O feixe de raios-X possui comprimento de onda () caracteristico, de acordo com o

material do 4nodo.

A radiagdo que sai pela janela do tubo € formada de um espectro continuo ¢ de um
descontinuo, apesar das técnicas de difragdo buscarem uma radia(}ﬁo monocromatica. Na
separagdo do espectro, escolhe-se um comprimento de onda de maior intensidade, normalmente
0 Kq1. Na pratica, 0 K1 € 0 Ky, sdo bastante proximos e dificeis de separar, tendo o primeiro
aproximadamente o dobro da intensidade do segundo. A monocromago pode ser obtida por dois

modos distintos: pelo uso de monocromador de cristal ou através de filtros. O uso de
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monocromador fornece uma radiagdo rigorosamente monocromatica, pois o feixe de raios-X
produzido passa por um cristal com distdncia interplanar definida, sendo selecionado apenas um
comprimento de onda. Neste caso, até a radiagio K, pode ser eliminada. Na maioria dos casos,
utilizam-se filtros, 1aminas de determinados materiais, que interceptam o caminho 6tico do feixe
que sai do tubo e incide na amostra. O material do filtro depende do material do 4nodo, ou seja,
deve ser o material que apresente uma descontinuidade de absorgdo, num valor imediatamente
abaixo ao valor do comprimento de onda K,; selecionado. Na pritica, obtém-se o filtro

escolhendo o material com niimero atdmico que precede imediatamente o do 4nodo.

Quando um feixe de raios-X, com uma determinada freqii€ncia, incide sobre um atomo,
este se comporta como um centro de espalhamento, € vibra na mesma freqiiéncia do feixe
incidente, espalhando-o para todas as diregdes. Quando os atomos estio organizados num
reticulado, este feixe incidente sofrera interferéncia construtiva em certas diregdes e destrutiva
em outras. A interferéncia construtiva da radiagdo espalhada ocorre quando a diferenca de
percurso do feixe espalhado por planos sucessivos for igual a um nimero inteiro de A. A lei de
Bragg ¢ uma interpretagdo geométrica do fendmeno de difragdo num reticulado organizado de
atomos, conforme esta representado na Figura 5. Esta lei é uma conseqiiéncia da periodicidade
da rede e ndo esta associada a cada atomo em particular, ou a diferentes nimeros atdmicos. A
condigdo para haver difragéo, segundo Bragg, ¢ (KLUG ¢ ALEXANDER, 1954):

nA =2dsené (2.6)

Onde: n= numero inteiro de comprimento de onda, A= comprimento de onda da radiagio
incidente; d= disténcia interplanar dos sucessivos planos do cristal ¢ & = dngulo entre o plano

atomico e os feixes incidente e refletido.
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FIGURA 5 - Representagio geométrica da lei de Bragg (FABBRI et al., 1989).

No estudo de monocristais, utiliza-se 0 método de Laue, no qual a radiacfo incidente ¢
branca (policromética) e de espectro continuo, e o dngulo de incidéncia 0 ¢ fixo. No caso mais
comum, no estudo de policristais e materiais na forma de pd, a radiagéio ¢ monocromatica € o
angulo de incidéncia 0 ¢ varidvel. A geometria do tipo Bragg-Brentano do tipo 6-26, utilizada no
caso de pos, € indicada na Figura 6. O feixe de raios-X incide sobre a amostra, posicionada em 6,

¢ difratado segundo a periodicidade da rede, € o sinal é coletado num detetor posicionado em 26.

DETECTOR

T \
™
amaostra

UBO RAIOS X

FIGURA 6 - Representagdo da geometria 6-26 (CULLITY, 1978).
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O difratograma ¢ um grafico de intensidade do sinal, normalmente indicada‘ como
intensidade por segundo (c.p.s.) versus 26, onde a posigdo dos picos esta relacionada com as
distincias interplanares da fase, ou seja, com os parametros da célula uhitéria, ehquanto a
intensidade relativa dos picos estd relacionada com o tipo de atomo do reticulo e seu niimero de
ocupagdo do atomo na célula unitaria. Como os raios-X penetram apenas na eletrosfera do
atomo, o estado de oxidagdo deste 4tomo influencia na intensidade do feixe difratado. Dentre os
fatores que afetam a intensidadé, os. principais sdo: polarizagdo, Lorentz, temperatura,
espalhamento atdmico, estrutura e atenuagéo de massa (KLUG e ALEXANDER, 1954; FABBRI
et al., 1989).

As Figuras 7 (a) e (b) mostram a representagdo de uma microestrutura contendo duas
fases cristalinas, com diferentes tamanhos de cristalito, envolvidas por uma matriz amorfa e o
difratograma relativo a esta microestrutura, respectivamente. A técnica de difragiio de raios-X
identifica a presenga das duas fases cristalinas, além de indicar a presenga de fase amorfa

(matriz) através da elevagfo da linha base do difratograma (“background”™).

A literatura especializada utiliza a terminologia cristalito, definido como um dominio
correspondente a uma regifio coerente de difragdo, na qual nfo existe diferenga de orientagdo
entre as células unitarias. A limitagio destes dominios coerentes de difragdo € provocada por
defeitos superficiais, tais como: falha de empilhamento, macla, contorno de pequeno 4ngulo e
microtrincas (MORIMOTO, 1987). Percebe-se, entdo, que o cristalito ¢ uma regifo diferente do
grio, podendo até atingir sua dimens@o na auséncia dos defeitos citados. O alargamento dos
picos de uma fase do difratograma ¢ indicativo de um tamanho de cristalito pequeno, conforme
esta representado na Figura 7. O alargamento pode ser percebido de forma diferenciada em

diferentes reflexdes, indicando que o cristalito cresceu preferencialmente numa diregéo.

A elevagio do “background” no intervalo de 26 de 20 e 50°, relativa a fase amorfa, que
pode ser chamada de “halo”, nfio € constante ao longo de toda a faixa angular, mas predominante
em certos dominios. Segundo FLEURENCE (1968), as caracteristicas quimicas da fase amorfa e
da sua forma de ordenamento, mesmo a curto alcance, determinam a forma do “halo”. A analise
da area, da forma e da posigéo do “halo” fornecem informagGes sobre o grau de ordenamento da
fase amorfa, sendo mais aberto quanto mais desorganizada estiver a fase. Quando o “halo” tende
a um certo valor angular, pode-se determinar para qual fase cristalina a fase amorfa tende a se

organizar.
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Outras informagdes sobre as fases cristalinas, tais como estrutura, tamanho de cristalito,
microdeformagio e heterogeneidade podem ser obtidas através do estudo detalhado da forma e

da posigéo do pico:

a) a largura do pico de difragdo estd relacionada com o tamanho de cristalito e/ou com
microdeformagdes existentes na rede cristalina. A microdeformagio depende da ordem de

reflexdo, pois pode ocorrer preferencialmente em algumas diregdes do cristal;

b) a assimetria em angulos maiores pode ser um indicativo da presenga de tensdo residual,

podendo esta tensdo variar com a orientagio cristalografica;

¢) o deslocamento das posi¢des dos picos pode ser associado & macrodeformagéo, por defeitos e
por mudangas de parametros de rede produzidos por discorddncias e segregagdes de atomos

dissolvidos;
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(b)

FIGURA 7 - (a) Representag@o de uma microestrutura de um vitroceramico contendo duas fases
cristalinas distintas envoltas por uma matriz amorfa e (b) difratograma

correspondente a microestrutura.
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2.4.2 - ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO (1V)

A radiagiio de infravermelho (IV) refere-se a parte do espectro eletromagnético
compreendido entre o visivel e a regido de microondas, ou seja, no intervalo de freqiiéncia de
4000 a 400 cm’. A absorgdo de uma certa quantidade de energia necessaria para a transi¢do de
um estado de menor para um de maior energia estd associada & freqiiéncia da radiagdo
eletromagnética que causa a transi¢do, de acordo com a equagéo 2.7. A radiagdo compreendida
entre 10000 e 100 cm ' é absorvida e transformada em energia vibracional e os valores

inferiores a 100 cm™ sdo transformados em energia rotacional.

E=hv="=cv @7

Onde: h = constante de Planck; v = freqii€ncia da luz incidente; ¢ = velocidade da luz no vacuo;

A = comprimento de onda ¢ ¥ = numero de onda.

Normalmente a posi¢do das bandas no espectro de IV € dada em fungdo do namero de
onda (em cm™), mas valores em fungio do comprimento de onda (em A) também podem ser
encontrados na literatura. Deve-se lembrar que o espectro tem uma aparéncia bastante diferente
nos dois casos. A intensidade das bandas pode ser expressa em transmitincia (7)), que é a razdo

entre a energia radiante transmitida pela amostra e a energia incidente na amostra.

O espectro € o resultado de varios fenémenos relativos & vibragdo molecular, sendo esta

uma fungio de dois tipos de movimento:

a) estiramento (stretching - v): movimento ritmico no plano da ligagdo, onde a distincia

interatdmica aumenta e diminui;

b) deformagdo (bending - 8): movimento com modificagdo do angulo de ligagio entre ligagdes
com um atomo comum ou movimento de um grupo de atomos com relagio a um atomo

especifico.
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As vibragdes de deformagio geralmente estio associadas a uma energia menor do que as
vibragdes de estiramento, sendo as primeiras dependentes da forga de ligagdo, aparecendo na
regido de espectro de menor niimero de onda (maior comprimento de onda). A posi¢do da banda
no espectro esta relacionada com a forga de ligagdo, quanto mais forte a ligagio, maior o nlimero
de onda onde aparecera a banda. Também influenciam na posi¢io das bandas o tamanho do
atomo, a eletronegatividade e o grau de ordenagdo das moléculas. Na pratica, raramente se
observa o espectro tedrico, pois para haver absorgéo € necessario que 0 momento dipolar entre os
atomos ndo seja nulo (SILVERSTEIN et al., 1991).

A técnica de IV é amplamente utilizada na analise de compostos organicos e, segundo
FABBRI (1989), pode ser utilizada para complementar a analise mineraldgica, juntamente com
a difratometria de raios-X e a andlise térmica diferencial. A absor¢do é fortemente influenciada
pelo grau de cristalizag#o e pela forma, dimensdo e orientag8o das particulas. No caso especifico
dos silicatos, nos quais um atomo esta coordenado por um certo numero de oxigénios, o espectro
de IV fornece informagdes sobre a natureza do 4tomo central. De forma geral, quanto menor o
nimero de coordenagdo, mais proximo o oxigénio esta do cation, estando esta ligagio associada
a uma maior freqii€ncia de vibragio. Esta regra pode ter uma excegdo para os casos onde o

poliedro de coordenagdo ¢ irregular, contendo, neste caso, ligagdes com distincias varidveis.

Para os vidros inorginicos o espectro depende principalmente da estrutura reticular,
sendo secundario o efeito dos ions externos ao reticulo (FUXI, 1992). Os formadores de vidro
sdo, portanto, os principais determinantes para a formagio do espectro. As ligagdes ndo
apresentam as mesmas caracteristicas ao longo de todo o vidro em fungdo da desordem a longo
alcance, originando bandas alargadas ao invés de linhas no espectro. Uma banda alargada pode
ser associada a uma distribuicio de energia em torno de um valor médio correspondente ao
maximo da curva, 3 medida que as ligagdes possuem as mesmas distincias, a curva torna-se mais

estreita, atingindo, em teoria, a forma de uma reta.
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2.5 - METODOS DE ANALISE QUANTITATIVA DE FASES CRISTALINAS

O estudo de vitrocerdmicos baseia-se na cristalizagdo de uma ou mais fases a partir de um
vidro, sendo a quantidade de fase cristalina um importante parimetro para o controle da
microestrutura e para a correlagio das propriedades associadas a fase desenvolvida no processo.
Assim sendo, o interesse na quantificagdo de fases influenciou o desenvolvimento de varios
métodos, muitos deles aplicados primeiramente na area de polimeros e adaptados para a 4rea de
vitrocerdmicos. Na literatura consultada encontraram-se varios métodos, explicados de forma
resumida a seguir, apresentando-se o conceito no qual cada um se baseou, suas vantagens,

desvantagens e limitagGes.

A grande maioria dos autores refere-se a0 método de KLUG e ALEXANDER (1954),
como precursor da analise quantitativa, tendo varios outros métodos sido desenvolvidos a partir
deste. Segundo KLUG e ALEXANDER (1954), a equagdo geral que rege a andlise quantitativa

€:

_ K%, | | (2.8)
4 L ACAV IS INES Y

Onde: 14 = intensidade da linha i da fase A desconhecida; K, = constante em fun¢fo da natureza
da fase A e da geometria do equipamento; ps = densidade da fase A; x4 = fragio em peso da fase

A e p4 = coeficiente de atenuagdo de massa da fase A.
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2.5.1 - METODO DIRETO

Este método também foi desenvolvido por KLUG e ALEXANDER (1954) para os casos
onde o coeficiente de atenuagdo de massa da fase a ser dosada (p4) € igual ao da matriz (), ou

seja, s = uur. No caso especifico da analise direta, a equagfo 2.8 torna-se:

/- ( X, )x,, . 2.9)

FLEURENCE (1968) comenta que este ¢ o método mais rapido a ser aplicado, tendo sido
utilizado na andlise de rochas onde a fase a ser dosada esta sob diversas formas alotropicas,
como o quartzo, a cristobalita e a tridimita, ou ainda na analise de diversos tipos de zirconia.

Pode também ser utilizado para uma estimativa do teor de uma fase na mistura.
2.5.2 - METODO DO PADRAO INTERNO

Desenvolvido por KLUG e ALEXANDER (1954), o método do padrio interno ¢ o mais
adequado para ser usado no caso de grande niimero de amostras, onde um componente A deve
ser determinado € a composi¢do das amostra varia bastante. ZEVIN ¢ KIMMEL (1995)
comentam como vantagens deste método o fato de qualquer fase cristalina poder ser analisada,
sem se analisar todas as fases, além de nfio ser necessario analisar a fase amorfa. CULLITY
(1978) ressalta que a aplicagéo do método € restrita para amostras na forma de p6. O método
consiste em adicionar a substdncia padrio interno P a mistura a ser analisada em quantidades
conhecidas (BRINDLEY ¢ BROWN, 1980). Na analise de um componente de um sistema onde
ndo ocorra sobreposicéo de linhas, num caso geral onde o coeficiente de atenuagdo de massa do
padrio (up) e da matriz () sejam diferentes (p # pag) as intensidades da linha i do componente
A e da linha & do padrio P seguem as equagdes 2.10 ¢ 2.11 (CULLITY, 1978):
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I = K.c, _ (2.10)
=
My
Io= K,c, ' (2.11)
=%
Hp

Onde: ca € cp sdo a fragdo volumétrica da fase A na mistura e do padrio P e K;, K; e K3 sdo

constantes.

A razio entre as duas intensidades Ii4 / Iyp conduz a curva de calibragiio de 1,4/ Iip vs. x4,

onde x4 ¢ a fragdo do componente a ser analisado, de acordo com a equag#o 2.12:

lu_g, (2.12)
]kP

KLUG e ALEXANDER (1954) analisaram o teor de quartzo, SiO,, (A4) através do padrio
interno fluonta, CaF,, (P). Foram analisados os picos relativos as distincias interplanares d=
3.34 A do quartzo (I334) € d=3.16 A da fluorita (I3 ssr). Para a curva de calibragdo, as misturas de
3 g foram preparadas com quantidades constantes de 1 g fluorita e quantidades variaveis de 0 a 2
g de quartzo (xg), sendo a calcita, CaCO;, utilizada como solvente. A curva de calibragio ¢ a
relagio das intensidades dos picos (intensidade do pico do quartzo dividido pela intensidade do -
pico da fluorita, Is340/13 167 ) por xo (quantidade de quartzo adicionada na amostra). A curva de
calibragdo pode ser construida, também, através da relagio da area sob os picos por xgy. No caso
da relagdo entre areas, esta ¢ calculada através do produto da intensidade acima da linha do
“background” pela largura a meia altura. O procedimento para a quantificagdo de quartzo numa
amostra desconhecida consiste: na adigdo de uma quantidade conhecida de fluorita a esta
amostra (1 g para 2 g da amostra desconhecida); na medig¢do das intensidades dos picos Is34

I3 16r € através da curva de calibragio determinar xp.
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No caso das linhas i e k serem sobrepostas, utilizam-se outras equagdes que ponderem

linhas ndo sobrepostas, 114 € I;p.

A etapa de homogeneizagio é fundamental para a obtengdio de pequenos desvios
associados as leituras, sendo a reprodutibilidade do método avaliada através de um niimero de

[

leituras “n”, realizadas em amostras preparadas “n” vezes.

" 2.5.3-METODO “MATRIX FLUSHING” DE CHUNG

CHUNG (1974a) desenvolveu um método quantitativo, a partir das equagdes de KLUG e
ALEXANDER (1959), denominado “matrix flushing” no qual é preparada uma mistura na
propor¢éo 1:1 da fase a ser dosada e da fase padrido corindon. O corindon foi adotado como
padrdo pelo Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS, 1981), que publicou
uma série de intensidades de referéncias (I/Ic) relativas a misturas binarias entre compostos
puros € o badrﬁo corindon. CHUNG (1974a) o elegeu como padrio (flushing agent), sendo
também possivel utilizar qualquer outra fase nfio presente na amostra. A concentragdo de uma

fase xa € obtida através da equacio:

(xc )(]A) (2.13)
xA = i
ko \lIc

Onde: xc ¢ a fragdo, em massa, do corindon na amostra; I, e Ic sdo as intensidades de um plano

hkl da fase A e do corindon, respectivamente € k¢ € a constante obtida a partir do JCPDS.

A analise da equagdo 2.13 indica que ao tragar um grafico de Ia/Ic por xa, a inclinagdo da
reta seria Xc/kc. Isto mostra que as relagdes sdo independentes dos efeitos de matriz, o que

facilita o uso do método. Outro recurso desenvolvido por CHUNG (1974a) ¢ a possibilidade do
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célculo da quantidade de fase amorfa através da seguinte condigio apresentada na equagio 2.14.
A fase amorfa ¢ determinada pela diferenga entre as fases cristalinas quantificadas e o total de

fases existentes na amostra.

(2.14)

Z—((—J

Onde: x, ¢ a fragdo, em peso, de todas as fases cristalinas presentes na amostra, ou seja, Xc

+x.=1.

CHUNG (1974a) sugere que o material usado como referéncia deve ter o mesmo nivel de
defeitos do material da amostra analisada, e que esta condigdo pode ser observada através da

analise da largura do pico de difragéo.

ZEVIN e KIMMEL (1995) relacionam os critérios existentes para a escolha de uma

substincia como padrio interno, como os seguintes:

a) a substéncia deve ser quimicamente estavel ao ar € sob a agdo dos raios X, quando pura ou

inserida na mistura,

b) as caracteristicas de absor¢do da substincia devem ser proximas as da mistura, de modo a
minimizar efeitos de microabsor¢do. A importincia deste critério estd relacionada com a

linearidade das equagdes que regem o método do padrio interno;

c) o difratograma da substincia deve apresentar poucos picos bastante intensos, os quais nio se

sobreponham aos picos da mistura;

d) a intensidade dos picos da substincia ndo deve ser afetada por efeitos de orientagdo
preferencial, ou falta de estatistica do ordenamento aleatério do p6. Materiais onde cada grdo

representa um monocristal devem ser evitados.
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- CHUNG (1974a) aponta como vantagens do método: ndo ser necessario o uso de curva
de calibragéo, a eliminag@o de erros provenientes do instrumento, a possibilidade de quantificar
separadamente cada uma das fases cristalinas do sistema, além de permitir a quantificagio da
fase amorfa. BISH e CHIPERA (1988) aplicaram este método em sua revisdo experimental na
analise quantitativa de fases em tufas vulcdnicas contendo fase amorfa. DONDI et al. (1997)
estabeleceram uma metodologia para quantificagdo de fases num sistema complexo de massa

cerdmica com varias fases, onde algumas das fases possuem sobreposigio de picos.

2.5.4 - METODO DO PROCESSO ADIABATICO DE CHUNG

Como continuidade do seu estudo, CHUNG (1974b) desenvolveu o método de analise
quantitativa de fases baseado no principio adiabatico. O uso deste principio elimina a
-necessidade do “flushing agent” e a concentragdo da fase A pode ser obtida através da equagio
2.15:

__ 1 (2.15)

Onde: k¢ = Ii puro/Ic puro, valores de referéncia obtidos a partir de JCPDS e Ii € a intensidade

das n fases presentes no sistema.

O método do principio adiabatico utiliza a seguinte expressfo para a verificagdo do limite
minimo de detecgdo de uma fase (x;), baseado na premissa de que um sinal € detectavel quando

seu valor € maior do que trés vezes o valor do desvio padrio da intensidade do “background”:
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. 3 |1, (2.16)
How =5V T

o T (2.17)
Si=
,Z:,: koxi

Onde: I, ¢ o valor da intensidade do “background” (c.p.s.); t é o tempo de aquisi¢do de dados do
“background”; Si é a precisdo da fase i no sistema, dado pela equagfio 2.17. E um valor constante
para qualquer fase de uma mesma amostra, mas diferente para a mesma fase em diferentes

amostras.

Como vantagens do método adiabatico, pode-se enumerar: a) ndo ha necessidade do uso
de uma fase de referéncia, b) ndo ha necessidade de curva de calibragéo e c) qualquer plano pode
ser analisado, contornando-se, assim, eventuais problemas de sobreposigdo de picos. Entretanto,
a fase amorfa nfio pode ser quantificada e ha necessidade de que todas as fases presentes no

sistema sejam conhecidas.

2.5.5 - METODO DO PADRAO EXTERNO

Virios autores (ALEGRE, 1965; FLEURENCE, 1968; BRINDLEY ¢ BROWN, 1980)
citam este método, o qual consiste em preparar uma série de misturas contendo a fase a ser
dosada em proporgdes crescentes. As medidas de intensidade de um pico caracteristico das

varias misturas permite determinar a concentragéo da fase a ser dosada.

Uma condig@o para o emprego do método ¢ a escolha de uma substincia padrdo P, que
tenha a mesma caracteristica de difraciio pura ou na mistura. Ip, € Ip sdo as intensidades de P
pura e na mistura, respectivamente, medidas sob as mesmas condigdes, € up € puy S30 Os
coeficientes de atenuagio de massa da substincia P pura € o coeficiente de atenua¢io de massa
da matriz onde P esti inserido, respectivamente. A equaciio que relaciona as intensidades dos

picos com a quantidade de P ¢:
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Iy _ 1, | (2.18)

Onde xp € a proporgéo de P na mistura e o = pp Ay

Os valores de o podem ser encontrados em literatura para varias relages pp /Aty Eles
ndo devem ser ignorados na analise quantitativa sob pena de superestimar os percentuais

verdadeiros de componentes no caso de pp ser muito maior do que pyy, € vice-versa.

Segundo ALEGRE (1965), a vantagem do método ¢ a facilidade de execu¢do e a
desvantagem ¢ que a composi¢do da amostra analisada nio podé se distanciar da analise das
misturas que servirdo para montar a curva de calibragdo, sob pena de que efeitos de absorgdo
interfiram nos resultados. Além disso, a montagem da curva de calibragdo ¢ demorada.
GOEHNER (1989) utilizou o método no sistema binario Fe,O3-Al,0; mostrando como a curva

de calibragdo se distancia de uma reta.

2.5.6 - METODO DA ADICAO

Este método, desenvolvido por Bragg e Copeland, foi aplicado por FLEURENCE (1968)
e ALEGRE (1965) € consiste em adicionar quantidades conhecidas de uma fase pura 4 na
mistura. Esta fase A4, a ser dosada, pertence ao sistema. A metodologia consiste na medigdo das
intensidades dos picos das fases 4 e B, onde a fase B € uma outra fase do sistema que servira
como referéncia, para as diferentes amostras com quantidades crescentes de 4. A curva de In/Ig

em fungdo de a ¢ gerada a partir da equagdo:

La_
I

(» k,ps ]a+kAprA (2.19)
kgpaxp kgpaXg

B
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Onde: I, € a intensidade do pico da fase A4 a ser dosada; I é a intensidade do pico da fase B;
pertencente a amostra e atuante como referéncia; a € a quantidade adicionada da fase 4; p4 e pp
s3o as densidades de A4 e B, respectivamente, € x4 € xz s80 as concentragdes, em peso, de 4 ¢ B,

respectivamente.

A medida que a quantidade a aumenta, a razio I,/Ip varia linearmente, sendo &, p e x
constantes. O grafico obtido pela relagdo de Ia/Ig por a pode ser representado por uma reta de
coeficiente linear proporcional a x4. Esta reta encontra o eixo das abcissas em um ponto distante
da origem, de tal forma que quando prolongado se obtém x,, ou seja, esta concentragio € obtida
por extrapolagdo grafica. Este método se assemelha ao do padrdo interno, porém a fase A4

adicionada € uma das fases constituintes da mistura.

As dificuldades do método da adigdo estdo associadas as condigGes geométricas de
medicdo e a natureza de 4 e B, que influenciam nos valores dos coeficientes lineares e angulares
da reta. Uma menor dispersdo de medi¢éo € obtida aumentando o nimero de medidas de adi¢Ges.
A medida que a quantidade a aumenta, Iz diminui, diminuindo a sensibilidade de medigao. Outro
fator limitante do método ¢ que I»/Ig = f(a) e a relagdo pode se distanciar de uma reta,

dificultando sua extrapolagéo.
2.5.7 - METODO DA ADICAO GENERALIZADA

A partir das equagdes de KLUG ¢ ALEXANDER (1954), ALEGRE (1965) desenvolveu
um método particularizado do método da adi¢do. Apds uma analise qualitativa da amostra,
escolhe-se um pico significativo da fase a ser dosada. Mede-se a intensidade deste pico na
amostra e, sob as mesmas condigdes, mede-se a intensidade desta fase pura. Apds adicionar uma
certa quantidade a desta fase 4 amostra, mede-se a intensidade e a partir da equagio 2.19, pode-

se obter:
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I (Jo-1") (2.20)
X = e o (Y
lo (I"=1)

Onde I = intensidade da fase 4 na amostra; Io = intensidade da fase A pura e bem cristalizada;
I*= intensidade da fase A apds adicionar a gramas de 4 por grama de amostra € a = teor da fase

A adicionada a mistura, obtida por iteragdo.

Este método tem como vantagem o fato de ser aplicavel a qualquer fase da amostra, ja
que p e o ndo fazem parte da equagio. N&o necessita de curva de calibragdo, mas os resultados
sdo influenciados por: dimensdes das particulas, homogeneidade e propriedades das misturas do
po. Os erros de medigdo associados ao método séo devidos & proximidade dos valores de I, Io e
I*.

2.5.8 - DIFICULDADES PRATICAS

Segundo CULLITY (1978), ¢ essencial a medigdo da intensidade integrada, ou seja, a
consideragdo da area sob o pico, € ndo apenas o ponto maximo de intensidade. Variagdes na
largura do pico sdo provenientes de defeitos e do tamanho de cristalito diferenciado, de modo
que o ponto maximo do pico se mantém constante, mas o perfil do pico pode se modificar
indicando as mudangas ocorridas na estrutura. KLUG e ALEXANDER (1954) sugerem a
ponderaggio do valor maximo da intensidade do pico pela largura a meia altura, procedimento
este bastante difundido. '

Para CULLITY (1978), citado por FLEURENCE (1968), as dimensdes oOtimas de
tamanho de cristalito para a analise qué.ntitativa sdo de 5 a 10 um, sendo a etapa de
homogeneizagdo de fundamental importincia para criar uma condigéo de intimidade entre as
fases e evitar eventuais agregados. Na difragdo de pos, o fator aleatério na distribuigdo das
particulas no porta-amostra ¢ uma premissa para a validac¢fio das equagdes, sendo a rotagéio do
porta-amostra (spinning) durante a leitura, uma ferramenta que pode diminuir a dispersdo dos

resultados através da eliminagdo de efeitos de orientagdo preferencial.
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2.6 - METODOS DE ANALISE QUANTITATIVA DE FASES CRISTALINAS E
AMORFA

Outro enfoque da andlise quantitativa de fases é a medida da cristalinidade, ou seja, a
fragdio de fases cristalinas presentes na amostra. No caso de vitrocerdmicos, onde o processo
térmico gera quantidades diferenciadas de fases cristalina, o conhecimento do teor de fase vitrea
residual é um pardmetro importante, ndo somente como caracterizagio fisica do produto, mas

para correlacionar com as propriedades mecénicas e com estudos de cinética de cristalizagio.

Véarios métodos foram desenvolvidos para a medigdo da cristalinidade, alguns
envolvendo a técnica de DRX, outros envolvendo técnicas de MEV, anilise de imagens,
espectrometria de IV, separagfio quimica ou medidas de densidade (PATZAK e KONOPICKY,
1966). Segundo o trabalho de revisdo de KIM et al. (1989a), a vantagem do uso de DRX perante
a microscopia eletronica € a maior quantidade de area analisada por amostra, o que conduz a um
resultado mais abrangente, num menor espago de tempo. A desvantagem do cdalculo da
quantidade de fase amorfa através da medigdo da densidade ou por separagdo quimica esta na

falta de sensibilidade para identificar microcristais, tratando-os como fase amorfa.

A maioria dos métodos desenvolvidos para quantificar cristalinidade a partir da técnica
de DRX utilizam amostras na forma de po. Nestes casos, a granulometria da amostra ¢ de
fundamental importincia, j4 que os pds finos com distribuigdo granulométrica mais estreita,
fornecem maior reprodutibilidade do que os grosseiros. No trabalho de KIM et al. (1989a),
entretanto, ' foram utilizadas amostras monoliticas, fornecendo resultados satisfatérios e
eliminando as etapas trabalhosas € demoradas de moagem € homogeneizagio. O acabamento
superficial das amostras, monoliticas ou em po, nfo influencia na posigio do pico, mas no seu

formato e largura.
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2.6.1 - METODO DE KLUG-ALEXANDER

Este método baseia-se no fato de que a intensidade do pico da fase cristalina ¢ uma
fungdo da concentragio da fase (KIM et al.,1989a). Esta relagdo nio ¢ linear porque depende do
coeficiente de atenuacdo de massa das fases envolvidas, a qual se modifica em fungio das

diferentes misturas.

O método utiliza uma amostra 100% cristalina, uma 100% amorfa e um padréo interno
como referéncia. A curva de calibragéo ¢ feita a partir de uma quantidade constante do padrio
interno (P) e quantidades relativas da fase amorfa e da fase cristalina (J). Sdo lidas as
intensidades da linha i mais intensa da fase cristalina (Ij;) € da linha k£ mais intensa do padrio
(Ip), de modo que a curva gerada seja de I;; / Lp versus % fase cristalina (x;). A amostra a ser
dosada, a qual possui a mesma quantidade do padrdo interno, tem a sua relagio Iy/lir lida, e,

através da curva de calibragdo, quantificada sua cristalinidade.

As desvantagens deste método s@io: a) a desconsideragéio do “background” da fase
amorfa, b) o longo tempo para preparacio das amostras para curva de calibragio e c¢) as

dificuldades para obtengfio das amostras com diferentes cristalinidades.

2.6.2 - METODO DE OHLBERG - STRICKLER

KIM et al. (1989a) apresentam este método como uma modificagio do método de Field, o
qual baseia-se no fato de que a fase cristalina cresce a custa da fase amorfa. Deste modo o

tragado amorfo do difratograma diminui, a medida que a cristalinidade aumenta.

Para corrigir o espalhamento do “background”, o método usa: um vidro (parent glass), a
partir do qual as fases cristalinas irdio se desenvolver, e uma mistura de fases cristalinas, as quais
sdo quimicamente equivalentes ao “parent glass”. O método assume que: a) a intensidade medida
em 26 ¢ proporcional a fase amorfa contida no “background”, b) a curvatura amorfa do “parent

glass” muda somente com relagdio a intensidade, &8 medida que a cristalinidade aumenta € ¢) o
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coeficiente de atenuagdo de massa do “parent glass” ndo difere significativamente do vidro

residual.

A medida de intensidade do pico amorfo do parent glass (I;), da amostra parcialmente
cristalizada (I;) € da mistura das fases cristalinas equivalentes ao parent glass (Iy), todos num

dado valor de 20, possibilita o calculo da cristalinidade X¢:

I —1 : (2.21)

O método ¢ fécil de ser utilizado, porém ndo apresenta sensibilidade para amostras com
cristalinidade menor que 10%, em fungfo da dificuldade de medir pequenas varia¢des do tragado
‘amorfo do difratograma. SALES e ALARCON (1995) aplicaram o método de forma
comparativa para um vitroceramico a base de CaO-MgO-Al,0;-SiO; ¢ ROESKY e VARNER
(1991) correlacionaram a cristalinidade com o aumento de dureza num vitrocerimico de Li,O-
AlO3-510,.

2.6.3 - METODO DE CERVINKA-DUSIL

Este método, uma modificagdo do de Olhberg-Strickler (KIM et al., 1989a), considera
que a intensidade & proporcional ao volume cristalino e engloba a intensidade devida ao
espalhamento amorfo € a difragfo cristalina. De acordo com esta teoria, pode-se criar um grafico
de volume cristalino versus 20, que exibe uma curvatura tal, que a quantificacio de fases
cristalinas pode ser realizada dentro de um certo intervalo de 26. Neste caso, ¢ assumido que o

valor constante da curvatura do grafico € o volume real do cristal.

O erro na medicgéo da cristalinidade aumenta a medida que o grau de cristalinidade da
amostra aumenta (no intervalo de 20 a 69% vol.). Além disso, quando varios picos estdo

sobrepostos a parte amorfa, torna-se dificil avaliar a sua exata curvatura.
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2.6.4 - METODO DE WEIDINGER-CHALLA-HERMANS

O método sugere que existe uma relagdo entre a intensidade do pico da fase cristalina,
medida experimentalmente, e a frag8io cristalina realmente presente, ¢ do mesmo modo, entre a
intensidade da fase amorfa e quantidade de fase amorfa realmente presente (KIM et al., 1989a).

O estudo foi efetuado em materiais celuldsicos.

Na auséncia de amostras 100% amorfas e 100% cristalinas, pode-se aplicar 0 método
desde que: a) existam amostras com diferentes graus de cristalinidades, b) as fra¢gdes amorfas €
cristalinas tenham a mesma composi¢do € c) seja possivel demarcar uma linha entre a

contribuic@o amorfa e a parte cristalina do difratograma.

O procedimento consiste em medir a area relativa a contribui¢io amorfa (Aa) € a area do

pico relativa a parte cristalina (Ac). Calcula-se uma linha de regressio basecada em A, versus Ac

e, a partir desta linha, por extrapolagdo grafica, encontra-se A . para a amostra 100% cristalina e
p p p c P

A}, para a 100% amorfa. Através da equagio 2.22 calcula-se a fragdo cristalina X

1 (2.22)

Quando for dificil medir a drea relativa a parte amorfa, A,, pode-se medir a altura do pico

num dado 26, (Ia)20, de modo a obter-se (I4);, para a amostra 100% amorfa, por extrapolagdo.

Desta forma, o calculo da fragdo cristalina Xc é:

X, = ———71———-— (2.23)
(1a)20(Ta )26
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Apesar deste método ndo exigir amostras 100% amorfas e 100% cristalinas, ele possui
duas desvantagens: a necessidade de véarias amostras com cristalinidades diferentes e conhecidas

e a suposigéo de que a fase cristalina € a amorfa possuem a mesma composi¢éo quimica.

Os estudos de BENEDETTI et al. (1983), com vitrocerdmicos 4 base de silicatos de Li-
Zn, concluiram que este método ¢ mais rapido e vantajoso do que o padrio interno pois

considera a presenga do “background”.

2.6.5 - METODO DE WAKELIN-VIRGIN-CRYSTAL

Segundo KIM et al. (1989a), este método fornece um percentual relativo de cristalinidade
ou um indice de cristalinidade, inferior ao valor absoluto. Para sua utilizagio s30 necessarias
duas amostras de referéncia: uma amorfa e uma cristalina, nio necessariamente 100% cristalina.
O procedimento baseia-se na medigé@o das intensidades do “halo” amorfo no padrdo amorfo, no
padrdo cristalino € na amostra a ser dosada. Estas medidas, realizadas em diversos valores de 20
equidistantes entre si, sdo usadas para calcular o indice integral de cristalinidade Xc, apresentado

na equagdo 2.24 e o indice de correlagio, dado pela equagéo 2.25:

S, -1 @24)

X
D I e S

Iy —1)=Xc(Ic~1,)+B (2.25)

Onde: Iy, I € Ic s80 a intensidade do “halo” na amostra a ser dosada, na amostra padrdo amorfo

e na amostra cristalina, respectivamente.
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BENEDETTI et al. (1983) e KIM et al. (1989a) utilizaram este método, comparando-o
com outros métodos, € concluiram que ele pode ser mais preciso que outros, a principio, mas Xc¢
¢ um valor relativo. Quando utilizado com amostras 100% amorfas ou 100% cristalinas, pode
fornecer a cristalinidade em valor absoluto. A aplicagdo do método por SALES ¢ ALARCON
(1995), para um sistema quaternario de vitrocerdmico, levou a algumas discrepincias para

amostras sinterizadas a alta temperatura.

2.6.6 - METODO DE PAWLOSKI

O meétodo foi desenvolvido pela necessidade de quantificar varias fases minerais
simultaneamente. Os estudos de PALOWSKI (1985) e PAWLOSKI (1987) foram baseados na
técnica de GOEHNER (1982), que ¢ uma modificagéio do método do padrio externo, trocando o
padrido externo por uma fase comum a todo o sistema. A fase comum € o quartzo, SiO,, e
assume-se que a soma de todos os componentes da amostra totalizam 100% em peso. O pico de
maior intensidade de cada fase a ser quantificada tem sua 4rea integrada, da mesma forma que o
pico de maior intensidade do quartzo, de modo a.se obter uma razio K que servira como

constante nos calculos. A razio de intensidade do padrdo externo segue a equagéo:

A, (2.26)

onde: xa € Aa, €, Xg € Aq, sdo a fragdo, em peso, € a area integrada do pico mais intenso da fase

n
A e do quartzo, respectivamente € K uma constante. Considerando que Zxk =1, onde n =
k=1

numero de fases da amostra e xy € a fragio, em peso, da fase k.

O tratamento estatistico dos resultados do trabalho de PAWLOSKI (1985) mostrou que
as fases cristalinas podem ser identificadas, mesmo quando presentes com valores inferiores a

10%, e a fase amorfa s ¢ detectavel acima de 40%. Algumas dificuldades encontradas no
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trabalho de GOEHNER (1982), que ndo foram resolvidas, tais como orientagdo de amostra,
distribuigdio de tamanho de particula € microabsor¢do ndo foram vencidas no método de
Pawloski.

TOMLIN et al. (1993) utilizaram-se do método de Pawloski incorporando o coeficiente
linear b4 a equagdo obtida pelo método dos minimos quadrados, Aconforme apresentado na
-equagdio 2.27. Eles ressaltam a importdncia desta equagfio, pois é uma simples relagio entre
intensidade e concentragdo, livre dos efeitos de matriz. Além disso, este trabalho associa os erros
relativos & medicio de cada fase, através da teoria de propagacgio de erro. Amostras testes foram
utilizadas para validar a curva de calibragéio e verificar a sensibilidade do método para diferentes

teores de fase no sistema e limites minimos de detecgio.

(2.27)

2.6.7 - METODO DE RULAND

RULAND (1961) desenvolveu um método para medir a cristalinidade em materiais
orgénicos poliméricos € VONK (1973) automatizou o método de Ruland, pois considerou que
este possuia a melhor fundamentagdo tedrica para a determinagiio da cristalinidade. Neste
trabalho foram acrescentadas duas modificagdes, de modo a separar, com critério, as regides do
“background”, do “halo” amorfo e dos picos, além de diminuir 0 nimero de experimentos.
VONK e FAGHERAZZI (1983) adaptaram o método de Ruland para vitrocerdmicos. Na versio
de BENEDETTI et al. (1985), o método ndo necessita de amostras 100% amorfas ou cristalinas,
além de considerar a diferenga de composi¢io quimica entre o vidro residual e a fase
cristalizada. Os valores de fragdo cristalina (Xc) obtidos por este método mostraram-se
superiores aos obtidos pelos métodos de Wakelin et al. ¢ de Hermans e Weidinger. Isto foi
atribuido ao fato de que o método de Ruland engloba dois fatores: a cristalinidade propriamente
dita e a desordem da fase cristalina. Quanto mais cristalina a amostra, menor a tendéncia a

desordem.
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A equag#o na qual baseia-se o0 método de Ruland é:

= sJ-oIC(S)SZdS Eﬁ,z(s)q2ds
j Tl(s)szds Lipﬂ,z(s)D(s)szds |

(2.28)

Onde: s = (2sen 0)/A ¢ a variavel no espago reciproco; 20 ¢ o angulo de Bragg e A é o
comprimento de onda do feixe de raios-X; I(s) e I(s) sdo as intensidades dos picos da fragdo

 cristalina e da amostra total, respectivamente; f,*(s) é dado por > n,£;%(s) / Y n,com f(s)

igual ao fator de espalhamento atdmico para cada elemento i presente na formula, com #,

atomos; D(s) é a fungdo de desordem, normalmente assumida como sendo de primeira ordem,
D(s)=exp(-ks2).

Como exigéncias para a utilizagdo do método de Ruland, podem ser citadas que: a)
nenhuma orientagdo preferencial pode estar presente, b) o intervalo de medida deve ser grande o
suficiente para justificar a substituigdo de um intervalo infinito de integrag&o por um finito, c)
seja possivel separar a linha do tragado amorfo da linha base da fase cristalina, d) o nimero de
ocupagdo de atomos na célula cristalina deve ser conhecido e €) a fungdo de desordem analitica

deve poder ser aproximada para uma fungéo de primeira ordem.
2.6.8 - METODO DE RIETVELD

O método de Rietveld foi desenvolvido, originalmente, para refinamento dos pardmetros
estruturais de uma unica fase de um difratograma obtido com difragio de neutrons e
posteriormente estendido para o estudo de sistemas multifasicos, obtidos com difragdo de

neutrons ou com raios-X.
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O método baseia-se na comparagio entre o difratograma experimental e o difratograma
tedrico obtido a partir de um modelo de estrutura assumido para o material. As diferengas entre
os dois difratogramas sdo calculadas segundo o método dos minimos quadrados, sendo esta
diferen¢a minimizada a medida que o modelo teérico aproxima-se das caracteristicas da estrutura
(YOUNG, 1993). Virios programas tém sido desenvolvidos na linguagem FORTRAN,
implementando o método de Rietveld, dentre eles: RIETAN (KIM e IZUMI, 1994) e DBW
(WILES e YOUNG, 1981). Na versdo do DBWS 9411 (YOUNG et al., 1995) a entrada de dados
do modelo teérico pode se dar através de varias bases de dados cristalograficos, tais como:
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), Powder Diffraction File (PDF), Structure Reports,
Cambridge Structure Data Base (CSD) e Metals Crystallographic Data File (CRYSTMET), todas
citadas em ZEVIN e KIMMEL (1995). Estas bases contém informagdes como: tipo de estrutura
cristalina, coordenadas atomicas, parﬁmefros de rede, nimero de ocupagio, estado de oxidagdio
~ dos atomos, notagdes de Wyckoff,’ pontos de simetria, valores de fatores de temperatura

isotropica e anisotropica.

ApOs a escolha de um modelo tedrico da estrutura, através de uma base de dados, e
posterior entrada dos dados tedricos no programa, segue-se a etapa de refinamento dos
parametros experimentais. O refinamento do fator de escala esta relacionado diretamente com a
abundincia da fase, enquanto a largura ¢ a posi¢do dos picos estdio relacionadas com as
caracteristicas de tamanho de cristalito e de célula, respectivamente. O ajuste da equagdo do
“background” utiliza um polindmio de até quinto grau e aberrag:des instrumentais podem ser

consideradas durante o refinamento. A concentragio x,de uma determinada fase A, apos o

refinamento de todas as fases i, € determinada pela equagéo 2.29:

S(zmv), (2.29)

'xA:_——_——_

S5 @]

Onde: S é o fator de escala refinado pelo programa; Z ¢ o nimero de unidades de formula por

unidade de célula unitaria; M é a massa da unidade de formula; V € o volume da célula unitéria.
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Dois parimetros comparativos entre os difratogramas teérico e experimental podem ser
utilizados para o acompanhamento da convergéncia do modelo: R € Rys, que devem atingir o
valor de Reyp, para se considerar a modelagem aceitavel. Re,;p estérelacionado com a qualidade do
difratograma experimental, sendo este valor quanto menor, melhor. Na pratica, diferengas de até

20% entre Rexp € Ra s80 aceitaveis. As equagdes de Ra, Rya € Rexp 580 as seguintes:

R, =100 [Z|I obs)- 1, (calc)| (2.30)
- ZI (obs |

R, =1 OO{-[Zx (‘i (;)bs) 0 ;S(calc))z ]}”2 (2.31)

N-r)

R, —IOO{E" o]

}1/2 . . (2.32)

Onde: /, (obs) ¢ a intensidade observada na posigdo angular i; /, (calc) ¢ a intensidade calculada
na posi¢cdo angular i; N ¢ o niimero de pontos experimentais; P é o numero de parimetros
refinados; Ra € o fator de convergéncia baseado nas intensidades do espectro experimental; Ryxa
¢ o fator de convergéncia baseado nas intensidades do espectro experimental e nas concentragdes

encontradas € Rex;, € o fator relacionado com a qualidade experimental do espectro.

Na verséo do programa DBWS 9807 ¢ possivel quantificar a fase amorfa somente apds o
refinamento das fases cristalinas presentes. Esta versdo continua estruturada na linguagem
FORTRAN, mas atua em ambiente Windows. Para a quantificagio da fase amorfa é necessario o
uso de um padréo interno, que tenha sido misturado & amostra em quantidade conhecida. O
corindon ¢ indicado como um padréio adequado. Também ¢ necessario o difratograma da amostra
completamente amorfa, obtido nas mesmas condi¢des do difratograma, contendo as fases

cristalinas e amorfas.

Como vantagens do método de Rietveld estdo a identificagdo da linha do “background”

através de fungGes polinomiais de até quinto grau; a separagio da radiagiio K,; a corregéio da
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orientagdo preferencial da amostra e de efeitos de rugosidade superficial. Como todas as linhas
da fase sdo analisadas, a definigdo da linha do “background” toma-se mais precisa do que através
de analise visual ou de outros métodos. Além disso, o método de Rietveld utiliza os dados de
coeficiente de atenuagio de massa para todos os atomos presentes, favorecendo a corregdo para

microabsorgao.

Uma exigéncia do método para obter bons resultados ¢ quanto a coleta de dados, sendo
considerados estratégicos os valores de passo € tempo por paSso (HILL e MADSEN, 1987,
YOUNG, 1993). Quando o objetivo da andlise ¢ o refinamento de estrutura, para fontes
monocromaticas de raios-X, valores de tamanho de passo entre 0,01 ¢ 0,04 fornecem desvios de
medig¢do préximos, ndo havendo ganho significativo ao diminuir o passo. Porém, ¢ evidente a
influéncia do tempo de aquisi¢éo dentro do intervalo de 0,01 a 10 s, podendo se considerar
proibitivos valores inferiores a 1 s, sendo ideal valores acima de S s. O tamanho do passo indica
a melhor condi¢do para a definigio do formato do pico, enquanto o tempo por passo define a
contagem do sinal e sua conseqiiente flutuagdo em cada ponto. Outros pardmetros como niimero
e tamanho de cristalitos devem ser respeitados, além da orientagdo preferencial, que deve ser
evitada.

Apesar da necessidade do conhecimento dos dados de entrada, eﬁte método tem-se
mostrado uma ferramenta poderosa para quantificagdo de fases cristalinas, principalmente nos
casos de polimorfismo. Varios pesquisadores t€ém utilizado este método em seus trabalhos,
alguns de forma comparativa com outros métodos (BISH e CHIPERA, 1988; ZEVIN e
KIMMEL, 1995; MAZZOCCHI et al., 1998; RIELLO ET AL., 1995) e outros aplicando
diretamente em vitroceramicos (YASUKAWA et al., 1998).

2.7 - METODOS PARA CALCULO DO TAMANHO DE CRISTALITO

A andlise do tamanho de cristalito ¢ uma ferramenta importante para a caracterizagio
microestrutural de um material. No caso dos vitrocerdmicos, cujos cristais sdo formados a partir
de uma cristalizagdo controlada de um vidro, € possivel projetar uma microestrutura em fungéo
das propriedades desejadas. Este projeto pode ser realizado em termos da fase a ser cristalizada,

a qual é determinada pela composigdo de origem do vidro e do mecanismo de cristalizago
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envolvido no processo, e também pode ser realizado em fung&o do tamanho final do cristalito. O
tamanho de cristalito influencia em propriedades fisicas: transparéncia, dilatagio térmica e em

propriedades mecénicas.

O tamanho de cristalito pode ser investigado por diferentes métodos, sendo alguns de
aplicagdo mais simples e imediata, como o método de Scherrer, ¢ outros baseados num
desenvolvimento matematico mais elaborado, como o método de Fourier. A seguir, ambos sdo

descritos, juntamente com suas féormulas e metodologia.

2.7.1 - METODO DE SCHERRER

O método de Scherrer (KLUG ¢ ALEXANDER, 1954), para o calculo de tamanho de

cristalito, baseia-se no principio geométrico da lei de Bragg e € regido pela equagdo 2.33:

K2 (2.33)
Lyy=——
By c0s

Onde: Ly é o tamanho do cristalito na diregio 4k/, em nm; K é uma constante morfologica que
pode variar de 0,89 a 6,94; A é o comprimento de onda, em nm; By € a largura a meia altura, em

radianos, e 0 € correspondente a metade do dngulo de Bragg.

Este método ¢ simples de ser aplicado, porém tem como desvantagem nio considerar o
fato da largura do pico estar influenciada por fatores, como tensio residual e imperfeigSes do
cristal. Definir o perfil do pico como uma fungfio puramente de Gauss ou de Cauchy consiste
numa aproximagdo que deve ser considerada quando da analise dos valores absolutos obtidos
pelo método. Uma forma de filtrar o perfil das aberragdes instrumentais ¢é a leitura de uma
amostra padrio, sendo esta amostra isenta de defeitos ¢ com tamanho de cristalito
suficientemente grande, ou, um monocristal. Desta forma, assume-se que o padrio tem um

tamanho de cristalito infinito € B, ¢ devido exclusivamente aos erros instrumentais, podendo ser
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diminuido do valor $ do pico da amostra analisada, na equagfio 2.33. Esta diferenga pode ser

determinada pela equagdo de Gauss ou pela equagdo de Cauchy, 2.34 e 2.35, respectivamente:

B= [F_ 5 (2.34)

B=f4-p, \ (2.35)

onde B € a largura a meia altura verdadeira, 3 ¢ a largura a meia altura da amostra e f§;, ¢ a

largura a meia altura do padrdo, todos os trés parametros em radianos.

Outro fato significativo ocorre devido & anisotropia do formato do cristalito, pois as
consideragdes da equagdo 2.33 sdo relativas a um formato cubico, mas a medida que o volume
da célula unitdria se distancia desta forma, os picos tendem a ter uma modificagio nos valores de

B, evidenciando que a distribui¢do de tamanho de cristalito ndo ¢ monomodal.

2.7.2 - METODO DE FOURIER

Dentre os varios métodos matematicos existentes para a modelagem do formato do pico
de difragdo, o0 método de Fourier apresenta-se como uma solugdo mais rigorosa. WARREN e
AVERBACH, citados por KLUG e ALEXANDER (1954), utilizaram o método de Fourier para
separar as influéncias do tamanho de cristalito € da microdeformac@o a partir da largura do pico
numa certa dire¢do hk/ e RIELLA et al. (1988) sintetizaram as equagdes, facilitando a

implementagdo do método de Fourier através de um programa de computador.

O perfil observado do pico de difragdo, fungdio h (x), pode ser descrito como uma
sobreposi¢do de uma fungdo devido a erros instrumentais g (z) € de uma fungdo f (y) que

descreve os parametros fisicos da amostra, como tamanho de cristalito, microdeformacgéo e
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heterogeneidade. A Figura 8 representa os perfis de h (x), f (y) e g (z). Considere-se que a
equacdo g (z) pode ser obtida experimentalmente através da leitura de uma amostra isenta de

defeitos, como um monocristal, por exemplo.

h(x) fy) g(2)
] X . y =
X y

FIGURA 8 - Representagdes dos picos de difragéo dos seguintes perfis: h (x), da amostra a ser

z'y
X

analisada; f (y), que descreve as caracteristicas fisicas da amostra a ser analisada e

g (z), de uma amostra padréo que descreve os erros instrumentais.

Segundo MORIMOTO (1987), a fungdo g (z), quando sofre um alargamento devido a
influéncias instrumentais, é expandida pela funggo f (y), deslocando-se y na ordenada, sendo esta
{iltima, a contribui¢fio dh (x) na posi¢iio X = z+y na curva h (x). A medida que as ordenadas nas
duas curvas sejam proporcionais as 4reas dos picos, o perfil h (x) pode ser descrito pela equago
2.36:

h(x)=i—ifg(z) 2z 236)

Onde A € a area da curva f (y).

Stokes forneceu a solugéo para as trés fungdes baseadas em série de Fourier:
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=S E .

2 2.38
g(z)=2.Ge ° | 239

~2min v 2.39
h(x) = ZH L @5

E a solucéo geral torna-se:

F() H(r) | (2.40)

Onde: F (n), G (n) e H (n) sfo os coeficientes de Fourier dos perfis f, g € h, respectivamente, e n

¢ 0 nimero harmonico.

A equagio 2.40 € a solugio geral da equagdo 2.36, porém cada coeficiente de Fourier é
formado por uma parte real e outra imagindria, o que faz com que esta equagéo e os coeficientes

real e imaginario possam ser escritos da seguinte forma:

Hr(n) +iHi(n) (241) '

F o +iF, =
rn) i{n) ;
G,(n) + lGi(n)
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)= Hr(n)Gr(n) + Hx(n)Gi(n) ' (242)
Giw + G
Fy = H )G oimy + H () Oitn) V (2.43)
iln 2
G+ Gilo)

Deste modo, a fungio inversa deconvoluida torna-se:

f (y Z »(n) COS 27m +Fj(,)sen 271;1:1}i (2.44)
As equagdes 2.41 a 2.43 foram escritas de outra forma por RIELLA (1988):

Fiay = Fyy + iFig) (245

Fry = exp(— %) cos(2mHe, ) (2.46)

(2.47)

Fiy= exp(— ?N’Z;-) sen(2mHe, )
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Os termos de seno e co-seno representam o alargamento devido a microdeformagdo nos
hoa3

coeficientes real e imaginario, onde: €, € a deformag#o média na coluna de n células; H = ;
' a

1
B, =1+ 12 +12)/2 € a é o pardmetro de rede, em nm.

(4]

O termo exp(— NL} corresponde ao alargamento devido ao tamanho de cristalito nos
3

coeficientes real e imaginario do perfil deconvoluido. Deste modo, pode-se determinar o

tamanho de cristalito L (em nanometros) em fungio de N,, através da equagio 2.48:

[ -Na=N A (2.48)
I > 4(send, —senb, )

Onde: n = numero de ordem da série de Fourier; N, é o niimero médio de células por coluna;

A
%= 4(send, —sené,)

= ¢ o pseudo pardmetro de rede, em nm; A € o comprimento de onda, em

nm e 6, —6,¢ metade do intervalo total do perfil.

A equagdo 2.42 é o termo da parte real do coeficiente de Fourier € representa o
alargamento devido ao tamanho de cristalito. Derivando este termo e fazendo o limite de n

tender a zero, tem-se:

(2.49)

__ 1
dn o0 173

Através da equacio 2.49 obtém-se N, graficamente. Este procedimento ocorre tragando-

se a curva do coeficiente real de Fourier, F;y), contra o nimero de ordem » e determinando-se a
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reta tangente. A intersegdo desta reta com o eixo das abcissas é igual a N,, conforme

representado na Figura 9. Apds se obter graficamente o valor de N, pode-se calcular o tamanho

de cristalito L através da equagéo 2.48.

Fr(n)
1.0

FIGURA 9 — Grafico esquemdtico de Fyq X n, indicando N, .
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

e

3.1 - CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

As matérias primas utilizadas nas formulagdes dos vidros foram: nefelina Sibelco,
provenfente do Canada; carbonato de sédio PA (Reagen 99,9%) e alumina ALCOA SG 1000
(99,5%). Também foram testadas outras duas nefelinas de diferentes procedéncias: a nefelina
Norelco, proveniente da Noruega e¢ a nefelina proveniente da Bahia/Brasil, cedida pela
Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais (CPRM). Os aditivos, introduzidos nas
formulagdes com o objetivo de favorecer a cristalizagdo, foram: TiO,, ZrO;, SnO, ¢ ZnO, todos
com teor de impurezas inferior a 1%. A andlise quimica das matérias primas estd apresentada na

Tabela 1.

TABELA 1 — Anélise quimica das nefelinas de diferentes procedéncias.

Si0O, 55,59 55,88 57,67

ALL0; 24,51 24,66 21,53
Na,O 8,22 7,94 7,70
K,O 8,92 8,92 6,02
CaO 1,54 1,41 1,40
TiO, 0,10 0,09 . 0,66
Fe,Os 0,03 0,03 3,24

Perda ao fogo 1,00 1,02 0,86
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Os resultados apresentados na Tabela 1 mostram que a principal diferen¢a entre as
matérias-primas ¢ o alto teor de ferro presente na nefelina da Bahia, além do teor de Al,O4
inferior aos outros dois casos. Os teores de sodio e potassio perfazem mais de 17% e o teor de
calcio, apesar de baixo, ndo deve ser desconsiderado. Vale ressaltar que as duas matérias primas
importadas sofreram processo de beneficiamento fisico € quimico, enquanto a nacional sofre
apenas processo de cominuigdo. Os difratogramas de raios-X das trés matérias-primas,
apresentados na Figura 10, indicam as diferengas de cristalinidade entre cada uma, ja que as
fases identificadas em todos os casos foram: feldspato sédico ou albita (NaAlSi;Og — JCPDS 9-
466), feldspato potassico ou microclina (KAlSizOg ~ JCPDS 22-0687) e nefelina
(Na3;KAl14S14046 — JCPDS 9-458). Somente na nefelina da Bahia foi identificada a fase hematita
(Fe2O3 — JCPDS 24-0072). A maior cristalinidade da nefelina Sibelco pode ser percebida na
regido do dngulo de Bragg de 27,5°, onde o difratograma apresenta-se com um menor “halo”,
comparativamente com as outras duas amostras. Durante todo o estudo foi utilizada a nefelina da
Sibelco. As outras duas nefelinas, Norelco € da Bahia, foram testadas para verificar o

comportamento durante a fusdo e a possibilidade de se obter vidros e vitrocerdmicos a partir

delas.

© Feldspato potassico

o B Feldspato sddico
A Nefelina
O Hematita

o

Nefelina Bahia

]

| Nefelina Norelco
A 1o o /i A A °
.....A__,\_,_J\/\_._..,..,_J\_..J‘e’ \\\._,-'K-\_J'L..A__...,J".‘_.\__.....,,\,A._,__...J

Intensidade (c.p.s.)

o ° A A Nefelina Sibelco

FIGURA 10 - Difratogramas de raios-X das nefelinas do Sibelco, Norelco e da Bahia.
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3.2 - OBTENCAO DOS VIDROS

Como os vidros provenientes do sistema Na,0-Al,0;-SiO; possuem alta viscosidade, a
facilidade de envase foi o critério utilizado para a defini¢do da regido 6tima de trabalho. Para
tanto, foram avaliadas varias composigdes deste diagrama, sugeridas por TASHIRO et al. (1977)
e DUKE (1973). Dentre as tentativas preliminares realizadas, foram escolhidos dois pontos do
diagrama como composi¢des ideais quanto a viscosidade de envase. O primeiro ponto do
diagrama de fase Na,O-AlL,O;-SiO; estudado foi o da composigio estequiométrica da nefelina:
21,82% Nay0O, 35,89% Al;O3 e 42,29% de SiO,, em peso, e o segundo ponto escolhido foi o da
seguinte composi¢do: 17,63% NayO, 33,16% Al,O; € 49,21% SiO,, em peso.

A estas duas composi¢des foram adicionados os agentes nucleantes para obtengdo dos
“vitroceramicos. Conforme foi apresentado no capitulo 2, a literatura ressalta a eficiéncia do uso
simultdneo de dois aditivos com o objetivo de incentivar a cristalizagido dos vidros do sistema
K,0-Na,0-Al,03-Si0, (DUKE et al.,, 1973; BEALL et al., 1982; TASHIRO et al., 1977;
MEGLES, 1972). Neste sentido, foram elaboradas trés formulagdes de vidros, cada uma com um
par diferenciado de agentes nucleantes, com teores tidos como valores médios ideais. A
formulag@o V1 utilizou os seguintes aditivos: TiO, e ZrO,, V2 utilizou TiO, € SnO; e, V3, TiO,
e ZnO.

Para atingir a composig¢do do ponto estequiométrico da nefelina para as formulagdes V2 e
V3 e do segundo ponto do diagrama para a formulag@o V1, as matérias primas foram misturadas
na proporgédo apresentada na Tabela 2. Assumiu-se a soma de 8,1% de Na,O e 8,3%, em peso,
de K;O proveniente da nefelina Sibelco, como sendo um total de 16,4% de Na,O. Esta
aproximagfo pode ser realizada, para fins de célculos, porque o diagrama de fase do sistema
K,0-Al,03-Si0; é similar ao do sistema Na,0-Al;0;-SiO,. A adigdo de carbonato de sédio nas
misturas foi necessaria para a corre¢do de Na,O, ja que a proporgio estequiométrica de Na:K na
nefelina € 3:1. E a adigdo de Al,Os foi necesséria porque na nefelina o teor de SiO; é superior ao
de Al,Os e na composigéo estequiométrica que se desejava atingir a proporgdo molar Al,03:Si0;
é 1.1 '
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TABELA 2 — Composigdo das misturas de matérias primas (% em peso).

Nef. Sibelco 70,88 73,31 7696 59,16 6194 66,12 6542 60,55 6299

Alumina 12,14 1256 13,76 16,41 17,18 18,34 1747 16,79 17,47

Carb. sodio 4,48 4,46 5,08 9,44 9,88 10,55 1043 9,66 10,05

TiO, 10,00 7,00 3,00 10,00 7,00 3,00 3,00 7,00 5,00
- ZrO, 2,50 2,50 2,00 - - - - - -

SnO, - - - 5,00 4,00 2,00 - - -

ZnO - - - - - - 3,00 | 6,00 4,50

Para a fusdio das misturas da Tabela 2, foi realizado um estudo do tipo adequado de
cadinho para o sistema em estudo, sendo esta etapa decisiva para o sucesso da formulagio dos
vidros. DAVIES (1970) cita a importéncia do tipo, formato e tamanho do cadinho tendo em vista
as reagdes que podem ocorrer na interface cadinho/vidro e a eventual difusio de algum elemento
quimico. Inicialmente foram testados quatro tipos de cadinhos: zirconia-alumina-silica (ZAS),
mulita, platina e alumina de alta pureza. As interfaces cadinho/vidro foram analisadas em
microscopio eletronico de varredura com o objetivo de avaliar o comportamento dos diferentes
tipos de cadinhos. Os cadinhos de ZAS e de mulita apresentaram alta porosidade apos a fusdo,
além de ter sido observada uma difusdo da massa vitrea para dentro dos cadinhos. Ao usar o
cadinho de platina, observou-se que a massa vitrea reagia nas regites da solda do cadinho. J4 os
cadinhos de alumina de alta pureza mostraram-se adequados para a fusdo a 1600 °C, mantendo
uma interface bem definida. Este estudo apontou os cadinhos de alumina como ideais para
acomodar vidros do sistema K,0-Na,0-Al,03-Si0,, tendo sido utilizados ao longo de todo o
trabalho.

Estudos preliminares, testando varios ciclos com diferentes tempos e temperaturas de
fusdo, conduziram a condigfo apresentada na Figura 11, como a melhor opgdo para a obtengdo

de vidros homogéneos com viscosidade apropriada para envase. Todas as composi¢des foram
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fundidas sob este ciclo, que apresenta um patamar a 1000 °C por 60 minutos, privilegiando a
etapa de descarbonetagio, € outro patamar a 1600 °C por 120 minutos, visando a
homogeneizagdo da massa vitrea. Os ensaios foram realizados com taxa de aquecimento de 10
°C/min, em forno elétrico de laboratério (marca Termolab). O vidro foi resfriado ao ar sobre

molde metalico e prensado com o mesmo material para evitar cristalizagio.
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FIGURA 11 — Perfil de temperatura para fuséo dos vidros.

Na etapa subsequente foi realizado o estudo do teor 6timo de aditivos para os vidros V1,
V2 e V3, através de um delineamento fatorial 2%, Neste delineamento duas variaveis (tipos de
aditivos) foram estudados em 2 niveis (teores), para cada uma das formulagdes V1, V2 e V3. As
composi¢des, em termos de matérias-primas, originadas a partir das formulagdes V1, V2 e V3,
estéio apresentadas na Tabela 2 como V11 e V12; V21 e V22; V31 e V32, respectivamente. As
novas misturas foram fundidas nas mesmas condigSes das anteriores e, novamente, a principal
caracteristica observada foi a viscosidade de envase. Outras caracteristicas como transparéncia,

homogeneidade, auséncia de bolhas também foram consideradas.
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Baseado nestes critérios, escolheu-se um vidro de cada série, considerado o de melhor
desempenho, para a continuidade dos trabalhos de caracterizag@io do vidro, tratamento térmico
para obtengdo dos vitrocerdmicos e caracterizagio dos vitroceramicos. Os vidros escolhidos
foram V11, V22 e V31.

3.3 - CARACTERIZACAO DOS VIDROS

Os vidros V11, V22 e V31 foram caracterizados através da andlise térmica diferencial
(ATD) com o objetivo de: verificar 0 comportamento durante o aquecimento; caracterizar o
intervalo de transig@o vitrea, do qual consta a temperatura de transigdo vitrea (Tg); caracterizar a
temperatura de cristalizagio (WESLEY, 1985). Como Tg encontra-se dentro da faixa de
temperatura de transigfo vitrea, diferentes procedimentos podem ser empregados para a escolha
‘de Tg. Alguns pesquisadores utilizam o inicio do intervalo como temperatura caracteristica,
porém neste trabalho, optou-se pela escolha do valor médio do intervalo. Com isto, foi possivel
testar temperaturas inferiores e superiores ao valor médio no tratamento de nucleagio, aumento a

probabilidade de estar dentro do intervalo de transigdo vitrea.

Foram ensaiadas amostras monoliticas e amostras em pd, estas ultimas, com
granulometria compreendida entre 25 € 35 um, com o objetivo de estudar o tipo de cristalizagdo
predominante no material. Os mesmos vidros tiveram o comportamento dilatométrico avaliado,
de modo a avaliar o coeficiente linear de expansdo térmica (02s.325), a temperatura de transigo
vitrea (Tg) ¢ a temperatura de amolecimento (Tw). Com esta técnica de caracterizagdo foi
possivel definir melhor Tg, pois na ATD muitas vezes esta temperatura ndo se apresenta bem

definida. A comprovagdo do estado vitreo foi realizada através de difragdo de raios-X.
3.4 - TRATAMENTOS TERMICOS

Os tratamentos térmicos de nucleagio e cristalizagio foram realizados de acordo com um
delineamento fatorial de experimentos (MONTGOMERY, 1984). Entre as vantagens deste
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delineamento estio a possibilidade de se verificar a influéncia de muitas varidveis
simultaneamente, particularmente quando existe uma interagdo entre elas, com um menor
numero de experimentos. Neste trabalho utilizou-se um fatorial 3°, ou seja, 3 varidveis em 3
niveis (baixo, médio e alto), possibilitando 27 experimentos diferentes. Segundo a teoria
estatistica, os 27 experimentos podem ser divididos em 3 blocos, cada um com 9 experimentos,
sendo possivel somente a experimentagéo de um bloco, com a expansio dos resultados para todo
o conjunto. Assume-se desta forma que as conclusdes sdo pertinentes dentro do dominio das

condigdes experimentais.

Apos alguns experimentos preliminares, nos quais se verificou que o tempo de nucleagio
era uma varidvel de menor impacto, optou-se por manté-la constante e variar os seguintes
parametros: temperatura de nucleag¢do (Tn), tempo de cristalizagdo (tc) e temperatura de

cristalizagdo (Tc).

Os valores de temperatura de transi¢io vitrea e temperatura de cristalizagdo, obtidos a
partir da analise térmica diferencial (ATD), foram utilizados como critério para a escolha dos
niveis de Tn e Tc, respectivamente. Para cada variavel foram atribuidos 3 niveis (baixo, médio e
alto, codificados como 0, 1 e 2). Como a formagdo de nucleos ocorre em temperaturas acima de
Tg (STRNAD, 1986), o nivel baixo atribuido a variavel Tn foi Tg + 60 °C, o médio Tg+ 80 °C e
o alto Tg + 100 °C. Para a variavel Tc, o nivel médio foi atribuido como a temperatura maxima
do pico de cristalizagdo (Tp), enquanto os niveis baixo e alto sdo equivalentes & temperatura de
inicio e fim de formagéo do pico de cristalizag@o, respectivamente. Para a variavel tempo de
cristalizagio tc empregaram-se valores da literatura (RUSSAK et al., 1975; MEGLES, 1972;
DUKE et al., 1973) como os de nivel médio, e valores obtidos a partir de ensaios preliminares.
No esquema da Tabela 3 estido apresentados os 9 experimentos de tratamento térmico realizados
com os vidros V11, V22 e V31 e codificados como: A, B, C, D, E, F, G, H e . As amostras
secionadas de vidro foram preaquecidas em mufla antes de inseridas no forno de tratamento, o
que se deu somente durante os patamares de nucleagfio e de crescimento. O forno de tratamento

térmico utilizado foi 0 mesmo de fusio citado anteriormente.
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TABELA 3 — Esquema do delineamento de 1 bloco de 9 experimentos de tratamento térmico

tc baixo
G H |

3.5 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS VIDROS E VITROCERAMICOS

3.5.1 — Fluorescéncia de raios-X |

A caracterizag3o quimica das matérias primas utilizadas na obtengfio dos vidros € dos
vitroceramicos foi realizada através da técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX), num

equipamento Philips. As amostras em pé foram prensadas na forma de pastilhas.

3.5.2 - Difratometria de raios-X

A técnica de difratometria de raios-X foi empregada neste trabalho com varios objetivos
distintos, porém complementares entre si. Desta forma, foram necessérios diferentes métodos de

preparagio de amostras e diferentes condigées de medida. O equipamento utilizado foi um
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difratdmetro Philips, modelo Xpert, com radiagio cobre K, (A = 1,5418 A), filtro de niquel
instalado na dtica secundaria, poténcia de 40 kV e 30 mA, fenda de divergéncia de 1° e fenda de
recebimento de 0,1 mm. Em todas as leituras usou-se um rotacionador de amostras, com rotagio

de 1 rpm, com o objetivo de minimizar efeitos de orientagéo preferencial.

Para a caracterizagfio de fases das matérias primas, as amostras em pd, com granulometria
inferior a 35 um, foram compactadas num porta amostra para a leitura da superficie inversa a de
compactagdo, de modo a evitar possivel orientagdo preferencial. As condigdes de varredura
foram: passo de 0,05°, tempo de passo de 1 s e intervalo de medida, em 26, de 10 a 60°. A
identificagio de fases deu-se através do banco de dados do JCPDS.

No estudo de tamanho de cristalito, as amostras monoliticas polidas dos vitrocerdmicos,
foram lidas sob as seguintes condigdes de varredura: passo de 0,01° e tempo de passo de 2 s.
Apesar da leitura ter sido realizada continuamente no intervalo de 26 = 20 a 60°, cada pico do

difratograma foi separado num arquivo diferente para poder ser analisado pelo software.

Para o estudo quantitativo de fases valeu-se de dois métodos: Chung e Rietveld. Nos dois
casos o procedimento de preparagio de amostras foi 0 mesmo, tendo sido introduzido a amostra
do vitrocerdmico, um teor conhecido de alumina, que se comporta como um padrdo. As misturas
em p6, 70% de vitroceramico e 30% de Alumina SG 1000, em peso, foram homogeneizadas em
meio liquido para evitar aglomeragéio de particulas. A fase corindon, presente na alumina, é
indicada pela literatura (ZEVIN, 1995; CHUNG, 1974) como um padrio ideal pela sua
estabilidade térmica e quimica e foi escolhida pelo fato de ndo ter seus principais picos
sobrepostos ao da fase do vitroceramico. Nesta etapa do estudo, as condigdes experimentais de
varredura foram: passo de 0,026, 1 s de tempo por passo e trés leituras para cada amostra no
intervalo de 26 de 10 a 70°.

Para o método de Chung, foram realizadas as medidas de intensidade do pico 100% da
fase corindon correspondente a 20 = 35,26°, denominada Ic, e da intensidade do pico 100% da
fase nefelina do vitrocerdmico, correspondente a 20 = 29,49°, denominada Iy, para cada uma das
trés leituras. A média das trés leituras forneceu a relagio In/Ic, usada na eqﬁagﬁo 2.13 para o
calculo do percentual de fase nefelina. Também foram medidas as larguras dos picos de nefelina

e corindon para o célculo da area do pico (intensidade vs. largura).
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Outro requisito para o uso da equagfio 2.13 ¢ o valor de k¢, constante que relaciona as
intensidades dos picos 100% da fase nefelina pura e do padrdo corindon puro. Como esta
constante ndo estava disponivel na literatura e a ocorréncia deste mineral de forma isolada na

natureza ¢ rara (KLEIN, 1985), foi necessario sintetizar um padréo de nefelina.

Para a obtengdo de um padrdo de nefelina, procedeu-se da seguinte forma: misturou-se
nefelina Sibelco, alumina SG 1000, carbonato de sédio, TiO, ¢ SnO, nas proporgdes da
formulagdo V22, indicada na Tabela 2, e efetuou-se tratamento térmico a 1000 °C por 240 min,
com resfriamento lento dentro do forno, de modo a maximizar a cristalinidade da amostra. A
amostra foi entio moida e analisada por DRX, sendo identificada a fase nefelina (Na;KALSi4O16
— JCPDS 9-458). Posteriormente foi misturado o padrdo nefelina obtido com corindon, na
propor¢do 1:1 e realizada a leitura da mistura. As intensidades dos picos 100% da nefelina e

100% do corindon foram medidas para obtengéo da relagio In/Ic, que é o valor experimental de

ke.

Na quantificagéio de fases pelo método de Rietveld, foram utilizadas as misturas de
vitrocerdmico e alumina, tendo sido necessarias as leituras das amostras dos vidros V11, V22 e
V31, nas mesmas condi¢des que os vitroceramicos. Ambos os dados dos difratogramas, do vidro

e do respectivo vitrocerdmico, foram inseridos no software para quantifica¢io de fase amorfa.

3.5.3 — Analise térmica diferencial

No estudo do comportamento térmico do vidro utilizou-se a técnica de analise térmica
diferencial (ATD), num equipamento STA Netzsch, modelo 409 C. Tanto o cadinho porta
amostra utilizado quanto o de referéncia foram de alumina, sendo o ensaio realizado em
atmosfera ao ar com taxa de aquecimento de 10 °C/min. O material utilizado como referéncia foi

o caulim calcinado.
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3.5.4 — Expansdo térmica linear

As andlises de expansdo térmica linear foram realizadas num equipainento BP, modelo
RB 3000, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. As amostras apresentaram um
comprimento em torno de 20 mm e o coeficiente de expansio térmica foi avaliado no intervalo
entre 25 e 325 °C (o25.325). Foram ensaiados os vidros V11, V22 e V31 e um vitroceramico de
cada série, de modo a comparar a dilatagio térmica e o ponto de amolecimento do vidro com o

vitroceramico.

3.5.5 — Espectrometria de infravermelho

A técnica de espectrometria de infravermelho (IV) foi utilizada com o objetivo de avaliar
o comportamento do vidro e do vitrocerdmico, em relagéio a organizagéio dos grupos funcionais.
O ensaio foi realizado nos trés vidros V11, V22 e V31 e em alguns vitrocerdmicos considerados

como resultados significativos.

As amostras em po dos vidros e vitrocerdmicos foram prensadas na forma de pastilhas e

analisadas num equipamento Perkin Elmer.

3.5.6 — Microscopia eletronica de varredura

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) fornece informagdes sobre a
forma, distribui¢@o e, eventualmente até sobre o tipo de cristalizag@o. Para este estudo, utilizou-

se primeiramente, um microscopio Philips, modelo XL 30 com filamento de tungsténio,
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acoplado com microsonda EDX. Este tipo de equipamento, com funcionamento termo idnico,
possui resolug@o de 3,5 nm. Numa segunda etapa, conduziu-se os estudos mi_croestruttirais num
MEV Philips, modelo XL 30 FEG (Field Emission Gun). O MEV FEG possui um mecanismo de
funcionamento baseado em campo eletrostatico, com uma resolugio na ordem de 1 nm. Ou seja,

o uso do MEV FEG permite aumentos maiores, ideal para o estudo de materiais nanocristalinos.

As amostras de vitrocerdmico secionadas transversalmente foram embutidas em resina
acrilica a frio, lixadas e polidas. Ap6s a preparagio da superficie, as amostras foram atacadas
com vdrios tipos de reagentes. A dificuldade de se realizar o ataque seletivo na regido vitrea
gerou a necessidade de testar os seguintes reagentes: acido fluoridrico nas concentragdes 0,5% e
0,05%; solugdo 1:1 de acido fluoridrico 0,2%, acido cloridrico 0,1% e reagente comercial
Semorin® 4 base de 4cido oxalico. As amostra atacadas foram recobertas com ouro para o exame

microscopico.

3.5.7 — Microdureza

As medidas de microdureza Vickers (HV) foram realizadas num equipamento Shimadzu,
tendo sido as amostras de vidro e vitrocerdmico polidas e recobertas com ouro para facilitar o

contraste da medida.

A carga e o tempo de aplicagdo utilizados foram 100g e 20 s, respectivamente, sendo a
escolha destes pardmetros avaliadas através do acompanhamento microscopico, o qual

confirmou a auséncia de trincas nas indentagGes. Foram realizadas 10 leituras por amostra.
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3.5.8 — Densidade

O ensaio de medida de densidade nos vidros e vitrocerimicos foi realizado segundo o
principio de Arquimedes, com 5 medidas para cada amostra. As amostras possuiam formato
irregular € o meio de imersdo utilizado foi a agua. Para as medidas do peso seco ¢ do peso
imerso das amostras utilizou-se uma balanga analitica, marca Sartorius, com resolugéo de leitura
de 0,0001 g.

3.5.9 — Calculo do tamanho de cristalito

Dois métodos distintos, o de Scherrer e o de Fourier, foram utilizados para o calculo do

tamanho de cristalito dos vitrocerdmicos obtidos apos tratamento térmico.

Para o método de Scherrer foram determinadas as larguras a meia altura dos seguintes
picos: 20 = 21° (002), 26 = 26,9° (210), 26 = 30,7° (300) e 26 = 42,8° (004) para cada um dos
vitrocerdmicos A, B, C, D, E, F, G, H e I das séries VI, V2 e V3. Esta medida foi realizada
através do software Philips, acoplado ao difratometro onde foram realizadas as leituras. A partir
dos valores da largura do pico, procedeu-se ao calculo do tamanho de cristalito através da
equagdo 2.33, que ndo utiliza corregdo. Também foi calculado o tamanho de cristalito,
utilizando-se as corre¢des de Gauss e Cauchy, através das equagdes 2.34 e 2.35. Deve ser
ressaltado que em alguns casos de tratamento térmico, onde a formagZo do pico se deu de forma

irregular, néo foi possivel realizar a medida.

Para o célculo de tamanho de cristalito através do método de Fourier foi desenvolvido um
programa computacional, implementado a partir das equagdes descritas no item 2.7.2. O
programa, denominado CRISTALCALC, foi desenvolvido em linguagem “C”, com utilizagio
em ambiente Windows. Este programa tem como requisito de entrada um arquivo em extenséo
DAT, éontg_ndo 0 'perﬁl do pico a ser analisado. O CRISTALCALC ¢ de facil execugio, pois

fornece as informagdes necessarias para o usuario em cada etapa do calculo. Além disso, possui
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uma saida gréfica indicando a evolug@o dos perfis, 4 medida que os célculos sdo realizados,
finalizando com o calculo do tamanho de cristalito. O segundo requisito do programa ¢ um
arquivo de entrada em extensdo DAT, contendo um perfil de um pico de um material padréo.
Este material pode ser um monocristal isento de defeitos € com uma largura de pico tdo pequena,
que para fins praticos ¢ assumida como proporcional aos erros instrumentais do equipamento, ou
pode ser um material policristalino, contendo picos na regido angular proxima 4 da amostra a ser
analisada. Neste trabalho, utilizou-se como padréio um monocristal de Si, fornecido pelo Instituto
de Pesquisas Nucleares (IPEN), no qual o pico posicionado em 20 = 28,48° ¢ relativo a

orientagdo cristalografica (111).
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - OBTENCAO DOS VIDROS

No item 3.1 descreveu-se a metodologia que gerou inicialmente V1, V2 ¢ V3 e,
posteriormente, os outros dois vidros derivados de cada série, estando as deriva¢des associadas
ao estudo do teor 6timo de agente nucleante. Para obtengido destas trés séries de vidros as
matérias-primas foram misturadas segundo as composig¢des especificadas na Tabela 2 e fundidas
de acordo com o ciclo térmico descrito anteriormente no item 3.2. As composi¢les, em Oxidos,

dos vidros das trés séries estdo apresentadas na Tabela 4.

O comportamento dos vidros V1, V2 e V3 indicou boa viscosidade de envase,
homogeneidade e transparéncia. V1 e V2 apresentaram intensa coloragio amarela,
provavelmente em fungéo dos altos teores de TiO,, em torno de 10%. Na etapa subsequente dd
estudo do teor 6timo de agente nucleante, optou-se por diminuir os teores de aditivos em V1 e

V2, em fungfo da intensa colorag@o desenvolvida, e aumentar os teores de aditivos em V3.

Nos vidros da série V1: V11 e V12, verificou-se que os teores superiores comprometeram
a transparéncia do vidro, enquanto teores inferiores desfavoreceram a diminui¢do da viscosidade,
sendo a composi¢do intermedidria V11 a melhor opgdo. Nesta série, a quantidade do aditivo
TiO, foi estudada num intervalo maior do que nas outras séries, pois sua contribui¢io para a
diminui¢do da viscosidade ¢ maior do que a do ZrO,. Nos vidros V2, V21 e V22 os teores
superiores foram responsaveis pela coloragdo marrom do vidro, os médios responsaveis pela
coloragdo amarela, enquanto os inferiores, utilizados em V22, favoreceram a transparéncia com
uma viscosidade de envase adequada. Os vidros V3, V31 e V32 mantiveram-se transparentes,
porém verificou-se uma tendéncia ao estiramento durante o envase, caracteristica esta,

minimizada na composig¢éo V31.
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TABELA 4 — Composig¢do quimica, em 6xidos, dos vidros (% em peso).

Na20 - 8,49 93 | 10,66 | 1 118 16,95
K20 6,40 6,92 5,46 5,73 5,61
CaO 1,18 1,27 1,00 1,05 1,03
ALO; 30,33 33,34 3241 34,00 33,31
Si0, 40,83 44,10 3482 36,53 35,78
TiO, 10,22 305 1044 732 M e
ZrO, 2,55 2,03 - - -

SnO, - - 5,22 4,18 -

ZnO - - - - 6,15

As composi¢des hachuradas na Tabela 4 (V11, V22 e V31) foram classificadas como as
melhores, segundo os critérios de viscosidade de envase, transparéncia, coloragdo,
homogeneidade e auséncia de bolhas. Todo o restante do estudo foi conduzido nestes trés vidros,
ja que cada um contém um par diferenciado de agentes nucleantes, o que possibilita verificar a

influéncia de cada um deles no desenvolvimento do vitrocerdmico.

4.2 - CARACTERIZACAO DOS VIDROS

As trés composigdes V11, V22 e V31 foram caracterizadas com o objetivo de conhecer o
comportamento quimico, térmico ¢ microestrutural do material de partida para a obtengdo dos

vitroceramicos € para estabelecer algumas varidveis do processo de cristalizagdo. A analise
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quimica dos vidros foi realizada para verificagdo da eventual perda de algum componente por |
volatilizagdo durante a fusdo, ja que esta foi efetuada em temperatura de 1600 °C. A Tabela 5
mostra os valores tedricos das formulagdes e os respectivos resultados da analise quimica, para
V11, V22 e V31.

TABELA 5 — Comparagéo entre os valores tedricos € os experimentais obtidos por andlise

quimica dos vidros V11, V22 e V31 (% em massa).

e

Si0; 42,26 42,24 39,12 38,20 37,18

ALO; 31,40 31,29 36,41 36,60 34,60 35,38
Na,0 8,79 9,10 11,97 12,19 11,38 11,27
KO 663 6,79 6,13 6,33 5,83 6,20
Ca0 122 1,35 1,13 1,15 1,07 1,29
TiO, 7,16 6,25 3,15 2,84 5,23 4,67
Z10, 2,56 2,66 : ; ] ;

SnO : - 2,10 230 - :

ZnO - . . " 4,71 3,16
Fe,0; . 0,11 . 0,12 ; 0,08

Comparando-se os valores tedricos com 0s experimentais, observa-se que o teor de sodio
nio sofreu diminuigdo, sendo este elemento citado pela literatura como volatil durante a fusdo de
vidros. Ja o teor de TiO, apresentou um valor menor do que o tedérico em todos os casos,
indicando uma perda de massa. Da mesma forma o teor de ZnO, em V31, exibiu um valor

experimental inferior ao teérico. A analise quimica mostrou também a presenga de ferro em
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teores admissiveis, considerando sua influéncia sobre a transparéncia € a cor dos vidros. Este
elemento, citado para fins prét_icos como Fe,0;, € proveniente da matéria prima nefelina.
Também proveniente da matéria prima nefelina ¢ o CaO em teores consideraveis. Outro fato
investigado pela andlise quimica € o teor de Al,03; que se manteve igual ao teorico, indicando

que ndo houve contaminagéo de Al,O3 do cadinho para o vidro.

A andlise da composi¢do dos trés vidros mostra que V11 € mais rico em Oxidos
formadores de reticulo (Si0O,), enquanto V22 e V31 apresentam maior teor de o6xidos
modificadores de reticulo (Na,O e K;O). As proporgdes molares entre os 6xidos formadores,
modificadores e anféteros podem ser utilizadas como pardmetros comparativos entre as
formulagdes dos vidros. A razdo SiO,/(Na,O+K;0) € 2,17 para V1 e 1,78 para V2 e V3.
Enquanto a razéo molar SiO,/Al,0; € 0,79 para V1 e 0,64 para V2 e V3.

As curvas de difragdo de raios-X, comprovando o estado vitreo como resultado do
produto de fusdo das composi¢des V11, V22 e V31, estdo apresentadas na Figura 12. A curva da
amostra V31 apresenta um formato diferenciado das outras duas, relativas as amostras V11 e
V22. Apesar de ser caracteristica de um material sem ordenamento estrutural, apresenta um

“halo” com tendéncia a um valor angular.

e
; V3l
2}
B
=
g V22
£
‘ ' l H Vi1
L 1 1 if 1 1 1 " 1
20 30 40 50 60

FIGURA 12 — Difratogramas de raios-X dos vidros V11, V22 e V31.
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O comportamento térmico dos vidros V11, V22 e V31 pode ser analisado através das
curvas de ATD das Figuras 13, 14 e 15, respectivamente. O perfil das curvas manteve-se para
cada vidro, tanto para amostras monoliticas (curva cheia) quanto para amostras em forma de po
(curva pontilhada). Em praticamente todas as curvas ocorreu uma subida inicial com posterior
descida antes do pico de cristalizagdo, sendo este comportamento atribuido a vidros de alta
viscosidade, como os do sistema Na,O-Al,03-Si0,. As curvas relativas a amostras em pé foram
utilizadas para a determinagio da temperatura de transi¢io vitrea (Tg) e da temperatura de
cristalizagéio (Tp), enquanto nas curvas das amostras monoliticas foram lidos apenas os valores
de Tp, todos apresentados na Tabela 6. Nesta Tabela constam, também, as diferengas entre Tp
das amostras monoliticas e em p6. Em todos os casos ATp ndo € superior a 8 °C, podendo estas
pequenas diferengas serem atribuidas a erros experimentais € a eventuais diferengas nas
distribuigdes granulométricas dos pds, apesar de todos os ensaios terem sido executados com pds

com tamanho de particula inferior a 35 um.

TABELA 6 — Valores de Tg e Tp das amostras em pé e monoliticas dos vidros V11, V22 e V31.

Vi1 715 872 869 3

V22 740 975 967 8
V31 670 905 898 7

No caso das curvas do vidro V11, da Figura 13, observou-se um alargamento do pico de
Tp da amostra em pd com relagdo a monolitica. Além da dificuldade de localizar 0 maximo de
Tp em V11, em torno de 870 °C, verificou-se uma tendéncia a formagdo de um segundo pico
exotérmico, em torno de 1008 °C. Este tltimo evento pode estar relacionado com a formagéo de
uma outra fase presente em pequena quantidade. O vidro V11 apresentou um comportamento
diferenciado dos vidros V22 e V31, pois o pico de cristalizagdo ndo se mostrou tdo evidente e

bem formado quanto nos outros dois casos. Este fato pode ser correlacionado com a sua
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composi¢do, mais rica em Oxidos formadores, indicando que V11 tem maior dificuldade de

cristalizar, ou, em outras palavras, prefere se manter no estado vitreo.

Outro fato a ser evidenciado ¢ a diminuigdo significativa da altura do pico de

cristalizagdo nas amostras monoliticas com relagfio as amostras em po, principalmente nas

Figuras 14 e 15.

869 °C -
amostra monolitica
/ 872°C
<
amostra pé
L - 1 " 1 2 1 1 L i L ]
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

FIGURA 13 - Curvas de ATD do vidro V11, com ensaio realizado com amostra na forma

monolitica (linha cheia) e em pé (linha pontilhada).
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FIGURA 14 - Curvas de ATD do vidro V22, com ensaio realizado com amostra na forma

monolitica (linha cheia) € em p6 (linha pontilhada).

905 °C
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FIGURA 15 - Curvas de ATD do vidro V31, com ensaio realizado com amostra na forma
monolitica (linha cheia) e em p6 (linha pontilhada).
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Este comportamento pode ser atribuido ao mecanismo de nucleagdo predominante no
processo, pois, quando este € superficial, amostras em p6 tendem a cristalizar em temperaturas
inferiores a amostras monoliticas. J4 que o aumento da superficie especifica conduz ao aumento
da probabilidade de formagdo dos nucleos, a cristalizagdo pode ocorrer em temperaturas
inferiores. A literatura consultada sobre o assunto nem sempre converge em termos de conclusdo
sobre correlagdes entre a forma, o tamanho e a localizag@o do pico exotérmico e 0 mecanismo de
nucleagdo. Alguns autores (RIZKALLA, 1997) afirmam que a cristalizagdo volumétrica &
caracterizada por um pico de cristalizagdo estreito com pequeno AT, enquanto os estudos
realizados por KIM et al. (1989b) mostraram que os mecanismos podem coexistir ao se utilizar
pos de granulometria muito fina, chegando a formar um pico de Tp largo o suficiente para ser
considerado como dois picos sobrepostos, sendo o primeiro relativo a cristalizagio superficial e

o segundo a cristalizagio volumétrica.

WENDLANDT (1986) apresenta uma relagdo entre a area do pico e as varidveis do
ensaio (distribui¢do de tamanho de particula e empacotamento da amostra). Esta relagdo propde
que a area A (AT versus tempo) € diretamente proporcional a densidade de empacotamento (p),
ao volume da amostra (V), e ao AH (calor de reagdo) e inversamente proporcional a
condutividade térmica (k) (equagdo 4.1). Pode-se explicar como as amostras em po apresentaram
um pico exotérmico com area maior do que as monoliticas considerando o fato que o calor de
reagdo ¢ proporcional ao volume cristalizado, € que ao ensaiar o po, o volume cristalizado tende
a aumentar, ja que a componente de cristalizagdo superficial aumenta. Analisando a influéncia da
condutividade térmica na area do pico, percebe-se que, ao se usar pd, a condutividade do sistema
diminui, em fungfo da presenga de ar no meio das particulas de vidro. Porém o impacto desta
influéncia sobre a area do pico ainda ndo estd clara. Todas estas comparagdes somente sdo

pertinentes se todos os outros pardmetros do ensaio sdo mantidos constantes.

PVAH (4.1)
K

A

Mediante as discussdes acima, pode-se interpretar a forte tendéncia que os vidros V22 e

V31 apresentaram a cristalizagdo volumétrica. Explica-se, também, porque V11, apesar de
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apresentar uma diferenga de apenas 3 °C entre a amostra em forma de pd e a monolitica nas
curvas de ATD, ndo apresenta um comportamento puramente de nucleagdo volumétrica. O pico
de cristalizagfo na curva de V11 apresentou-se bastante largo, o que induz a considerar que a
cristalizag@o superficial também podera ocorrer, associada com o mecanismo volumétrico. A
abordagem dada por EL-SHENNAWI et al. (1998) reforca as conclusdes encontradas, ao afirmar
que os picos exotérmicos de cristalizag@o largos indicam uma pequena propensio a cristalizagio
e/ou uma tendéncia a cristalizagdo superficial, enquanto picos estreitos indicam uma alta
velocidade de cristalizagdo e/ou um processo de cristalizagdo volumétrico. Estes resultados
obtidos a partir da andlise térmica diferencial serdo complementados pelos resultados da analise

microestrutural a serem apresentados mais adiante, neste capitulo.

A literatura (TASHIRO, 1985) ressalta a importincia do fator composicional para a
obtengdo de vidros propicios & nucleagdo volumétrica, a qual pode ser incentivada através da
utilizagdo de oxidos modificadores. Tal fato pode ser explicado em fungdo dos cations
modificadores serem pequenos e apresentarem alta intensidade de campo, necessitando de um
arranjo mais ordenado de ions oxigénios, que sdo dnions grandes com intensidade de campo
pequena. Desta forma, com os ions pequenos a transi¢do para uma estrutura ordenada pode

ocorrer mais facilmente.
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4.3 - OBTENCAO E CARACTERIZACAO DOS VITROCERAMICOS

4.3.1- PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DOS TRATAMENTOS TERMICOS

O processo de cristalizagéo foi realizado em dois estagios: nucleagdo e crescimento,
sendo consideradas as seguintes varidveis: temperatura de nucleagdo (Tn), temperatura de
crescimento (Tc) e tempo de crescimento (tc). O tempo de nucleagdo (tn) foi mantido constante,
Jja que em ensaios preliminares foi constatada sua pouca influéncia sobre o sistema. Os valores
destas variaveis foram escolhidos de acordo com os dados experimentais de Tg e Tp, obtidos a

partir das curvas de ATD das amostras em p6, da Tabela 6.

Conforme descrito no item 3.4, o tratamento térmico foi realizado segundo um
planejamento de experimentos fatorial 3°, ou seja, 3 varidveis em 3 niveis. Das 27 combinagdes
possiveis, executou-se um bloco de 9 experimentos. A Tabela 7 apresenta os valores reais por
nivel das variaveis Tn, Tc e tc para os vidros V11, V22 e V31, além do valor de tempo de

nucleacdo (tn) utilizados para cada composigéo.

O critério de escolha dos niveis 0, 1 e 2 para os valores de Tc do vidro V11 foi
modificado com relagdo ao critério adotado para os vidros V22 e V31. Nestes dois ultimos
vidros, o valor médio adotado foi a temperatura do ponto maximo do pico de cristalizagéo,
enquanto o ponto de minimo e de maximo foram as temperaturas de inicio e fim de formagéo do
pico, respectivamente. Em V11 procedeu-se da seguinte forma: o valor de Tp (870 °C) foi
adotado como nivel baixo (0), a temperatura 1008 °C, relativa a uma tendéncia a formagio de um
pico, como nivel alto (2) e um valor intermediario como nivel médio (1). Este ajuste foi
necessario em fungdo dos tratamentos térmicos preliminares realizados com V11 indicarem uma
dificuldade a cristalizagdo, ou seja, apos um ciclo de tratamento térmico a 870 °C, a amostra
manteve-se no estado vitreo, o que esta de acordo com os comentarios a respeito da sua curva de
ATD, na qual o evento da cristalizagdo ndo apresentou-se evidenciado. Optou-se, ainda, neste
caso, por ampliar o intervalo de tempo de cristalizagdo, experimentando-se tempos de 30 a 120

minutos, com o objetivo de verificar a evolugéo da fase cristalina formada.
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TABELA 7 — Valores reais dos niveis 0, 1 e 2 para as varidveis Tn, Tc e tc.

0 775 80 5
V11 1 795 930 60
2 815 1008 120
tn = 30 min

0 800 925 15
V22 1 820 975 30
2 840 1000 60

tn =15 min

0 730 860 15
V31 1 750 905 60
2 770 950 120
tn = 15 min

O bloco de experimentos escolhido para ser executado esta descrito na Tabela 8, com as

variaveis codificadas e os valores reais entre paréntesis. Cada um dos nove tratamentos térmicos

foi designado por uma letra alfabética para facilitar sua identificagdo, sendo citados pelas

respectivas letras no restante do trabalho: A, B,C,D,E,F,G,He L
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TABELA 8 — Valores codificados e reais das variaveis dos tratamentos térmicos.

0/(775)

0/(850) 0/(30)
B 0/(775) 1/(930) 2/(120)

C 0/(775) 2/(1008) 1/(60)

D 1/(795) 0/(850) 1/(60)

Vi1 E 1/(795) 1/(930) 0/(30)
F 1/(795) 2/(1008) 2/(120)
G 2/(815) 0/(850) 2/(120)

H 2/(815) 1/(930) 1/(60)

I 2/(815) 2/(1008) 0/(30)

A 0/(800) 0/(925) 0/(15)

B 0/(800) 1/(975) 2/(60)

C 0/(800) 2/(1000) 1/(30)

D 1/(820) 0/(925) 1/(30)

V22 E 1/(820) 1/(975) 0/(15)
F 1/(820) 2/(1000) 2/(60)

G 2/ (840) 0/(925) 2/(60)

H 2 /(840) 1/(975) 1/(30)

I 2/(840) 2/(1000) 0/(15)
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A 0/(730) 0/(860) 0/(15)
B 0/(730) 1/(905) 2/(120)
C 0/(730) 2/(950) 1/(60)
D 1/(750) 0/(860) 1/(60)
V31 E 1/(750) 1/(905) 0/(15)
F 1/(750) 2/(950) 2/(120)
G 2/(770) 0/(860) 2/(120)
H 2/(770) 1/(905) 1/(60)
I 2/(770) 2/(950) 0/(15)

4.3.2 — ANALISE DE DIFRACAO DE RAIOS-X DOS VITROCERAMICOS

Cada uma das amostras monoliticas submetidas aos tratamentos térmicos descritos na
Tabela 8 foi caracterizada por difragdo de raios-X (DRX). Os difratogramas das séries V11, V22
e V31 estdo apresentados nas Figuras 16, 17 e 18, respectivamente, sendo identificados pelas
letras alfabéticas que denotam as condi¢des dos tratamentos térmicos.

A andlise dos difratogramas da Figura 16 indica que os tratamentos térmicos realizados
no vidro V11, de forma geral, ndo foram capazes de favorecer a formagdo da fase cristalina.
Praticamente todas as curvas apresentam a caracteristica de material vitreo, com excegdes dos
casos dos tratamentos térmicos B e F. Nestes casos, a nica fase cristalina identificada foi a
nefelina Na3KA1;S14,0;6 (JCPDS 9-338). Em B, observaram-se picos mal formados, indicando o
inicio da formagédo dos cristais, além de se verificar a presenga de praticamente todos os picos
relativos a fase nefelina. Enquanto em F, ocorreu um crescimento preferencial de dois picos em
20=21(d=4,22 A) e 20 =428 (d=2,11 A) relativos as orienta¢des cristalograficas (002) e

(004), respectivamente. O tratamento térmico F favoreceu o aparecimento de todos os picos da
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fase nefelina, porém com as intensidades relativas diferentes do padréo cristalografico JCPDS.
Vale evidenciar que o tratamento térmico F, que favoreceu a cristalizagéio de forma diferenciada,
foi realizado na temperatura de cristalizagdo de 1008 °C por 120 minutos, ou seja, o nivel 2
destas duas varidveis. Este resultado justifica a escolha da temperatura de 1008 °C para o
tratamento térmico, ja que a anélise minuciosa da curva de ATD (Figura 13) havia indicado que
em torno desta temperatura ocorre um evento exotérmico, mesmo que seja dificil de ser
detectado. Justifica, também, a escolha de tempo de cristalizagdo de 120 minutos, pois em

tempos menores ndo foi detectado o aparecimento de fases cristalinas.
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FIGURA 16 — Difratogramas de raios-X dos vitrocerdmicos obtidos por diferentes tratamentos

térmicos no vidro V11.

A andlise dos difratogramas da série V22, Figura 17, permite observar que todos os

tratamentos térmicos favoreceram o aparecimento da fase cristalina nefelina Naz;KAl4Si4O6
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(JCPDS 9-338), com excegdo do tratamento térmico A. Nos casos dos difratogramas dos
tratamentos térmicos B, C, D, E, G ¢ I, a intensidade relativa dos picos estd de acordo com o
padrdo cristalografico, apresentando, porém, uma relagdo pico/’background” menor do que os
difratogramas F ¢ H. Nos casos F e H, difratogramas que foram colocados em escala
diferenciada na Figura 17, as intensidades relativas ndo estdo de acordo com o padrdo JCPDS e
observa-se um crescimento preferencial dos picos relativos (002) e (004), da mesma forma que
na série V11. As condi¢des de tratamento térmico F e H estdo associadas aos niveis médio (820
°C) e alto (840 °C) da variavel temperatura de nucleaggo, aos niveis médio (975 °C) e alto (1000
°C) da variavel temperatura de cristalizagdo e niveis médio (30 minutos) e alto (60 minutos) da
variavel tempo de nucleagdo. Ou seja, condi¢des de temperaturas € tempos maiores favoreceram
o crescimento preferencial dos picos relativos as orientagdes (001), relacionados com o eixo “z”

da célula cristalina hexagonal da nefelina.
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FIGURA 17 - Difratogramas de raios-X dos vitrocerdmicos obtidos por diferentes tratamentos

térmicos no vidro V22.
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Os difratogramas da série V31, Figura 18, apresentaram um comportamento similar ao
descrito na série V22. E interessante evidenciar que na série V31 todos os tratamentos térmicos
favoreceram o aparecimento da fase cristalina nefelina, sendo C, G e I os casos de maior
intensidade de picos e maior relagdo entre o pico relativo a fase cristalina € o background.
Também nesta série ocorreu o crescimento preferencial das orientagdes (002) e (004). Os
tratamentos térmicos C e I, nos quais verificaram-se picos mais intensos, estdo associados com o
maior nivel de temperatura de cristalizagdo (950 °C), e o0 G com o nivel inferior de Tc (860 °C),

mas com o nivel superior de tc (120 minutos).
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FIGURA 18 — Difratogramas de raios-X dos vitroceramicos obtidos por diferentes tratamentos

térmicos no vidro V31.
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A evolugdo das curvas apresentadas nas Figuras 16, 17 e 18 indicou uma tendéncia de se
obter difratogramas com uma maior relagdo pico/background em situagdes de maior Tc, de
forma geral, a variavel Tn ndo mostrou ter grande impacto neste tipo de resultado. Vale lembrar
que, como todas as amostras apresentaram crescimento preferencial do eixo “c” da célula
cristalina, no se deve relacionar diretamente a altura do pico com a cristalinidade, conclusio
esta que sera confirmada ap6s a discuss@o dos resultados apresentados nos itens 4.5.2 € 4.5.3

deste capitulo.

Outro fato relevante nestes difratogramas € quanto a forma dos picos, ja que o
alargamento pode ser um indicativo de um tamanho de cristalito pequeno. Os estudos a respeito
de métodos e medidas de tamanho de cristalito nas amostras seréo apresentados neste capitulo no

item 4.4.

Para melhor caracterizar a fase cristalina formada no vitrocerdmico, realizou-se também
ensaios de DRX em algumas amostras em forma de pd. Para tanto, foram escolhidas amostras
que apresentaram um comportamento tipico de material bem cristalizado, ou seja, com uma boa
relagéio de intensidade pico/background”. Dentre os varios tratamentos térmicos onde ocorreu
um evidente crescimento preferencial do plano cristalografico (002), o caso V31 I foi mais
significativo. A Figura 19 compara os difratogramas da amostra V31 I, em forma de p6 e
monolitica. Conforme era previsto, no primeiro (amostra em forma de p6) estdo presentes todos
os picos pertinentes as orientagdes cristalograficas, com suas intensidades relativas de acordo
com o padrio JCPDS da nefelina, pois o p6 favorece as reflexdes dos diversos “Akl” das
particulas. O estudo foi realizado, porém, na amostra monolitica onde o formato dos picos ndo é
influenciado pelos efeitos de moagem, que introduz tensdes no reticulado cristalino, as quais
podem ser percebidas pela leve distorgdo e assimetria dos picos na amostra em pd, conforme

evidenciado no detalhe ampliado da figura 19.
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FIGURA 19 — Difratogramas de raios-X de V31 apés o tratamento térmico I, comparando

amostra monolitica com amostra em forma de p6.

No item 3.1 foi relatada a pesquisa de outras matérias-primas, além da nefelina Sibelco,
como possibilidades para obtengdo de vitrocerdmicos. Para verificar a viabilidade de uso das
matérias-primas nefelina Norelco e nefelina da Bahia, estas foram testadas da mesma forma que
a nefelina Sibelco, nas mesmas proporgdes, segundo a composi¢do V31. Os vidros obtidos,
designados VC31 e VB31, originados respectivamente a partir da nefelina Norelco e da Bahia,
foram submetidos ao tratamento térmico I, sob as mesmas condigdes que o vidro V31. Os
difratogramas dos vitrocerdmicos obtidos a partir das amostras monoliticas de VC31-I e VB31-I
podem ser comparados com V31-I na Figura 20.

A andlise quimica das matérias-primas (Tabela 1) indicou que as nefelinas Norelco e
Sibelco sdo similares, quanto a elementos quimicos e fases presentes, enquanto a nefelina da
Bahia possui Fe,O; na sua composi¢do. Apesar da unica fase cristalina desenvolvida nos trés

casos ter sido a nefelina, a composi¢do quimica influenciou diretamente no desenvolvimento do
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vitrocerdmico originado a partir de cada uma delas. E evidente como os difratogramas das
amostras V31-I e VC31-I sdo similares, com a mesma caracteristica de crescimento preferencial
das orientagdes (002) e (004), enquanto o difratograma de VB31-I ndo apresenta uma contagem
de fundo de escala (relagdo pico/’background”) intensa. O vitrocerdmico obtido a partir da
nefelina da Bahia (VB31-I) demonstra, pelo seu difratograma, uma quantidade residual de fase
vitrea superior aos vitrocerdmicos obtidos com as nefelinas Sibelco e Norelco, além de se

diferenciar no formato dos picos, indicando uma menor organizagao das unidades cristalinas.

Este estudo comparativo mostrou que € possivel obter vitrocerdmico a partir de nefelinas
de diferentes procedéncias, porém as caracteristicas de cada matéria prima influenciam
diretamente na formagdo da estrutura cristalina, além, de influenciarem em outras caracteristicas
e propriedades, tais como colorag8o, transparéncia e densidade. Entretanto, é possivel introduzir
uma etapa de beneficiamento na extragdo da nefelina da Bahia (separagdo magnética e flotagdo),

com o objetivo de diminuir o teor de ferro e viabilizar seu uso na industria vidreira.

3 VB31- 1 (Bahia)
@
5
g R L,L O VC31- I (Norelco)
:
V31-1(Sibelco)
fJ L"\ A A et J\ F i : i
20 30 40 50 60
20

FIGURA 20 - Difratogramas de raios-X dos vitroceramicos V31-I, VC31-I e VB31-L
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4.3.3 —- DENSIDADE E MICRODUREZA DOS VIDROS E VITROCERAMICOS

Os ensaios de densidade (p) e microdureza HV foram realizados com o objetivo de
avaliar as propriedades dos vitroceramicos, obtidos nos diferentes tratamentos térmicos, com
relagdo aos vidros de origem V11, V22 e V31. As medidas possibilitaram, também, a
comparagdo dos tratamentos térmicos entre si € o estudo da influéncia das variaveis de processo

nas propriedades finais.

Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados de medigio de densidade (g/cm’) e de
microdureza HV (GPa) para os vidros e vitroceramicos das séries V11, V22 e V31. Nesta Tabela
constam os valores médios das medidas e as respectivas incertezas de medi¢do para uma
confiabilidade de 95% (GONCALVES, 1997). As incertezas de medi¢do de microdureza
variaram entre 0,1 € 0,4 GPa, o que pode ser considerado satisfatorio, tendo a carga de 100 g
utilizada favorecido uma menor dispersdo de resultados. Isto ocorre em fungdo da dependéncia
entre a carga € a relaxacgéo elastica existente apos a aplicag8o da carga. Ja que a relaxagdo esta

sempre presente, ela se torna proporcionalmente maior em cargas pequenas (ROESKY, 1991).

TABELA 9 — Resultados de medigédo de densidade e microdureza das séries V11, V22 e V31.

Vidro - - - 2,572 £ 0,003 5,7+0,1

A 0/775 0/80 0/30 2,611 + 0,002 5,8+02
B 0/775 1/930 2/120 2,641 +0,004 6,4+0,3
C 0/775 2/1008 1/60 2,617 + 0,001 6,0 +0,2
Vi1 D 1/795 0/850 1/60 2,632 + 0,002 6,1+0,2
E 1/795 1/930  0/30 2,642 + 0,005 6,2+0,2
F 1/795 2/1008 2/120 2,616+ 0,004 6,2+0,2
G 2/815 0/80 2/120  2,637+0,003 6,1+0,2
H 2/815 1/930 1/60 2,621 + 0,000 6,4+02
I 2/815 2/1008 0/30 2,584 + 0,008 52+0,3
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Vidro - - - 2,564 + 0,005 59+0,.2

A 0/80 0/925 0/15 2,56 + 0,02 54403

B  0/80 1/975 2/60 2,687 + 0,005 7,0 £ 0,4

C 0/80 2/1000 1/30 2,700 + 0,002 7,1+0,4

V22 D 1/80 0/925  1/30 2,699 + 0,001 6,8+0,3
E 1/820 1/975 0/15 2,699 + 0,002 7,5+0,2

F 1/820 2/1000 2/60 2,706 + 0,001 7,8 0,4

G  2/840 0/925 2/60 2,684 + 0,003 73+0,3

H 2/840 1/975 1/30 2,701 + 0,004 7,3+0,2

I 2/840 2/1000 0/15 2,690 + 0,002 74+02

Vidro - - - 2,602 + 0,000 53+02

A 0/730 0/80 0/15 2,638 + 0,002 54+02

B  0/730 1/905 2/120 2,748 +0,004 74+02

C 0/730 2/950 1/60 2,751 £0,001 6,9+0,2

V3l D 1/750 0/80  1/60 2,745 + 0,004 74+02
E 1/750 1/905 0/15 2,736 + 0,002 74+0,3

F 1/750  2/950  2/120 2,747 +0,002 6,5+0,3

G 2/770 0/860 2/120 2,723 +0,001 8,1+0,3

H 2/770 1/905 1/60 2,667 + 0,001 7,5+0,3

I 2/770 2/950 0/15 2,731 £ 0,000 8,1+0,2

Os resultados mostraram que os tratamentos térmicos provocaram um aumento
significativo nos valores de microdureza, com relagdo aos vidros de origem, nas séries V22 e
V31. A andlise de varidncia (ANOVA), aplicada de forma comparativa entre as trés séries,
permitiu afirmar que a série V11 se distinguiu da série V22, assim como da V31, enquanto as

duas ultimas demostraram um comportamento similar, pois os valores de microdureza atingidos
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apOs os tratamentos térmicos oscilaram dentro do mesmo intervalo. Os resultados da ANOVA
constam do Apéndice I. Para um nivel de probabilidade de 95%, observou-se que nenhuma das
variaveis foi significativa para os tratamentos da séric V11. A diminui¢do do valor de
microdureza do tratamento I, abaixo do valor do vidro V11, identifica anomalias no seu
comportamento. Na série V22 foi observada significincia para Tn e Tc, € na série V31, Tn foi o
fator de maior impacto. Outro fato a ser considerado é que os valores de microdureza da série
V22 mantiveram-se mais estaveis, denotando que o processo de cristalizagdo foi mais facilmente
controlavel neste vidro. A analise das interagdes de segunda ordem entre os trés fatores, Tn, Tc e
tc, foi dificultada em fungéo de ndo terem sido realizados todos os 27 experimentos do projeto
fatorial, estando estas interagdes confundidas com o erro experimental. Como conseqiiéncia, o
carater quantitativo do impacto dos fatores ndo pode ser realizado. Porém, considerando-se a
otimizagdo prévia do teor de agentes nucleantes e que os experimentos foram realizados em
condi¢des similares (mesmo critério) de niveis para Tn, Tc e tc, foi possivel atingir uma resposta
qualitativa, j4 que a quantificagdo dos efeitos de uma varidvel € um caso particular da analise
qualitativa (WINER, 1971). Ou seja, conseguiu-se identificar as variaveis Tc € Tn, como as de
maior impacto na propriedade microdureza na série V22, e esta, como a série de comportamento

mais estavel.

A comparagdo entre os tratamentos térmicos de uma mesma série, através da ANOVA,
permitiu identificar como preferenciais os casos V11-F, V22-F ou V22-H e V31-1, considerados
como os melhores resultados. Na série V31 percebeu-se que, maiores temperaturas de
cristalizagdio juntas & maiores tempos de cristalizag@o, ocasionaram a queda de microdureza,

provavelmente devido a redissolugéo dos cristais.

A propriedade densidade mostrou ser menos influenciada pelas variaveis de tratamento
térmico do que a microdureza. Isto pode estar relacionado com a metodologia de medigéo
utilizada, ja que a imers&o de amostras pequenas em agua pode levar a uma falta de sensibilidade
da medida. De forma geral, a série V11 apresentou valores de densidade inferiores aos da série
V22 e V31. Além disso, no caso da densidade, ao contrario da microdureza, ndo foi observada
diferenga significativa entre os diferentes tratamentos, ja que as diferengas configuram-se dentro
do intervalo de incerteza de medigéo. Este fato pode ser explicado em fun¢do de uma maior
caracteristica vitrea de V11, que apresenta uma formulagdo rica em oOxidos formadores,
conforme ja foi comentado na discussdo dos itens anteriores, enquanto V22 e V31 apresentaram

uma maior tendéncia a cristalizagdo. Como a estrutura cristalina € mais organizada que a vitrea,
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propiciando um maior empacotamento atémico, € natural que os valores de densidade aumentem

a medida que a cristalinidade aumente no vitrocerdmico.

A nefelina apresenta densidade menor que os feldspatos, em fungdo do maior
espagamento existente dentro do conjunto de tetraedros de SiO,. Mas, comparando-se os valores
experimentais de p com os valores teodricos, obsewa-se que alguns tratamentos térmicos
atingiram valores de densidade préximos a 2,75 g/cm’, o que mostra que a estrutura da nefelina
sintetizada € muito mais densa que a natural. Este valor de alta densidade pode estar associado ao
alto grau de ordenamento da estrutura cristalina e do alto grau de empacotamento das unidades
entre si. Outro ponto a ser considerado, como provavel influéncia no aumento de empacotamento
da estrutura, € que apesar da formula teoérica da nefelina considerar somente a presenga de Na e
K nos intersticios da estrutura, ¢ de se supor que o Ca presente ocupe eventualmente este sitio
também, embora esteja presente em pequena quantidade e seja um cation bivalente. Como o raio
iénico do Ca (1,06 A) ¢ inferior ao do K (1,33 A), ele também pode entrar nos intersticios dos
tetraedros de SiO,/Al,0;. Desta forma, a presenga dos atomos de Ca e K junto ao de Na aumenta
o empacotamento da estrutura.

Os vitroceramicos de nefelina atingiram valores de microdureza similares aos de sistemas
reconhecidos pelo alto grau de dureza, como os Silceram (MANFREDINI et al., 1997) e os do
sistema Li;O-Al,0;-Si0, (ROESKY, 1991). A propriedade de microdureza desempenha um
papel complementar quando estudada juntamente com a resisténcia ao desgaste abrasivo e
resisténcia a flexdo, enfocando, assim, uma area de atuagio definida e com grandes
possibilidades de uso dos vitroceramicos, como material de construgdo civil. Para este tipo de
estudo € necessario porém, a produgdo de amostras de vitroceramico em maior escala que a

laboratorial.
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4.3.4 — ANALISE DILATOMETRICA DOS VIDROS E VITROCERAMICOS

Com o objetivo de caracterizar o comportamento em fungéo da temperatura dos materiais
obtidos, realizaram-se os ensaios dilatométricos nos vidros V11, V22 e V31 (Figura 21). Para
comparar o comportamento do vidro com o vitroceramico originado por tratamento térmico,
foram ensaiadas as amostras V11-F, V22-H e V31-I. A escolha destas amostras baseou-se nos
resultados de microdureza e densidade, onde se distinguiram dos demais tratamentos. A Tabela
10 resume os valores dos coeficientes de dilatagdo térmica linear, medidos no intervalo de 25 a

325 °C, (aiz5-325) € as temperaturas de amolecimento (Tw) dos vidros e vitrocerdmicos.

0,6 |-

0,2

0,0 ) ] ; 1 . 1 . !
0 200 400 600 800

Temperatura ( °C)

FIGURA 21 - Curvas dilatométricas dos vidros V11, V22 e V31.

A anélise da Figura 21 mostra o comportamento diferenciado dos trés vidros V11, V22 e
V31, onde o vidro V11 apresenta um valor de o inferior aos vidros V22 e V31, como
conseqiiéncia do menor teor de alcalis presente na sua formulagdo. Como a dilatagédo térmica €

dependente da for¢a de ligagdo entre os atomos, a medida que aumenta o teor de alcali, as
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ligagdes dos tetraedros de silica se fragilizam, quebrando as ligagdes dos oxigénios pontes e
aumentando o coeficiente de expansdo térmica (VARSHNEYA, 1994). As ligagdes Si-O
possuem carater covalente e sdo mais fortes do que as ligagdes Na-O ou K-O, que possuem
carater idnico, assim, o coeficiente de expansdio aumenta gradativamente quando as forgas
eletrostaticas entre os cations e os dnions diminuem (OMAR et al., 1991). Os agentes nucleantes
podem apresentar um efeito pronunciado na dilatagio térmica, pois o Ti'" e 0 Zr podem atuar
como formadores ou modificadores de reticulo. O Ti** a0 ocupar o sitio do Si** introduz ligagdes
mais fracas, facilmente rompidas pelos alcalis. Desta forma, ¢ possivel explicar os diversos
motivos pelo qual o vidro V11 possui menor coeficiente de dilatagdo térmica, ja que € a

formulagdo com o maior teor de TiO,.

Tabela 10 - Valores de a5.325 € Tw dos vidros e vitrocerdmicos.

o 25325 (107 °C™) 85,3 91,2 97,2 1074 91,7 95.6

Tw (°C) 780 839 805 1124 739 1091

Comparando-se as medidas de o dos vidros com a dos respectivos vitroceramicos
originados por tratamento térmico, percebe-se um aumento destes valores nas trés situagdes. Este
aumento ndo deve ser ignorado, mas ndo ¢ tdo pronunciado a ponto de provocar o
desenvolvimento de tensdes internas relativas ao aumento de cristalinidade, pois os valores
mantiveram-se no mesmo intervalo. A literatura ¢ clara ao afirmar que € raro o vidro e o
vitrocerdmico apresentarem o mesmo valor de expansdo térmica (STRNAD, 1986). Segundo
ZARZYCKI (1982), esta propriedade depende da natureza dos atomos e do ordenamento a curta
distdncia, entdio, no caso do vidro residual ter a mesma composi¢éo da fase cristalina, como o

vitroceramico de nefelina, é provavel que ambos tenham um valor muito préximo de a.

Outro aspecto interessante nas curvas de dilatagdo dos vitrocerdmicos V22-H e V31-I ¢
que ndo foi observada a mudanga de inflexdo relativa a Tg, tdo bem apontada nas curvas na

Figura 21. Isto indica um comportamento mais préximo de um material cristalino do que de um
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vitreo. Além disso, o aumento dos valores de Tw dos vitrocerdmicos V22-H e V31-I em relagdo
aos vidros, ressalta a sua caracteristica de suportar temperaturas de trabalho até em torno de 1100

°C, com pouca deformag#o dimensional.

4.3.5 — ANALISE DE INFRAVERMELHO DOS VIDROS E VITROCERAMICOS

A técnica de espectroscopia de infravermeho (IV) foi utilizada para analisar o
comportamento dos vitrocerdmicos quanto a evolugio de fases e, de forma comparativa, para
evidenciar as diferengas de comportamento quanto a cristalizag@o das trés séries. De cada série,
foram analisadas trés amostras: o vidro e duas outras em diferentes estagios de cristalinidade. Os
resultados das séries V11, V22 e V31 estdo apresentados nas Figuras 22, 23 e 24,
respectivamente, as quais apontam algumas tendéncias de mesmas caracteristicas para as trés
séries e outras particulares para cada uma. Comparando-se os espectros obtidos com o padréo da
fase nefelina (SADTLER, 1980), verificou-se que o formato e as posigdes dos picos estdo muito
proximos, com ligeiros deslocamentos dos picos secundarios. Conforme citado na revisédo
bibliografica, o espectro de materiais vitreos ¢ influenciado fortemente pelas ligagGes dos
formadores de reticulo, sendo a influéncia dos outros ions captadas dentro da propria banda, nos

seus deslocamentos ou desdobramentos.

Nos espectros experimentais a banda mais intensa ocorreu em torno de 960 cm™, relativa
ao estiramento assimétrico v (SiOSi). A segunda banda mais intensa estd em 430 cm™ e é
relativa a vibragdes de deformagdo da ligagdo & (OSiO), assim como a banda em 690 cm™ ¢é
relativa a 8§ (SiOSi) (NAKAMOTO, 1986). De modo geral, os espectros das amostras apds
tratamento térmico apresentaram picos mais estreitos € melhor definidos, além de aparecerem

desdobramentos dos picos principais.
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FIGURA 22 - Espectros de IV do vidro V11, V11-C e V11-D.
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FIGURA 23 - Espectros de IV do vidro V22, V22-D e V22-F.



Resultados e Discussoes 9%

V31F B A
2 \ |
i B
ﬁ e e T ~— Al
g " V31-B N\ Bé |,
Q™ A On D
.S e // ! 5. y /,\ {\‘f‘_’o
177\l
7 3 Vidro V31 \ | % /
§ /’/ e \é\\ \ / ¢ @\\/
e Ay 7 ‘,2 o \,’ V
A4 \ B 3
gl e
[\
* \ g
% € g
\ -
L L 1 " e | 1 1 L § 1
4000 3200 2400 1600 800
ndmero de onda (cm™)

FIGURA 24 — Espectros de IV do vidro V31, V31-B e V31-F.

A Figura 22 evidencia que ndo houve uma mudanga significativa no formato dos picos
para o vidro V11 e suas formas cristalizadas, indicando uma situagdo em que as amostras V11-C
e V11-D mantiveram sua caracteristica vitrea. Este fato estd de acordo com os resultados de
difragdo de raios-X, discutidos na sec¢éo 4.3.2, onde se verificou que os tratamentos térmicos
realizados no vidro V11 ndo foram capazes de desenvolver a fase cristalina de forma
significativa. Ja no caso das Figuras 23 e 24, os espectros indicam que os tratamentos térmicos
produziram uma estrutura mais ordenada que a vitrea, confirmando os resultados anteriores que
ressaltavam a forte tendéncia de V22 e V31 a cristalizarem. Isto pode ser constatado pelo fato
das duas principais bandas terem se deslocado para um maior nimero de onda (menor
comprimento de onda) nas amostras que sofreram tratamento térmico, indicando que as forgas de
ligagdo aumentaram em fungdo do aumento da cristalinidade. Outro ponto importante diz
respeito as bandas das amostras com tratamento térmico estarem mais estreitas, denotando uma
distribuigdo de vibragdes mais estreitas, caracteristica de um maior grau de ordenagéo estrutural,

ou seja, as bandas mais estreitas indicam o aumento da cristalinidade. Nos espectros da Figura 23
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(vidro V22) aparecem os picos em 1080 cm™ como desdobramento de 978 cm™, e em 486 cm’
como desdobramento de 460 cm™. Nos espectros da Figura 24 (vidro V31) apareceram
nitidamente os picos em 826 cm”, como desdobramento de 976 cm™, e em 484 cm™ como
desdobramento de 460 cm™. Estes desdobramentos dos picos principais podem estar
relacionados com a formagdo de nucleos de cristalizagdo da fase nefelina, sendo mais evidentes
nas séries V22 e V31, onde a cristalinidade ¢ maior. O desdobramento de bandas foi mais
intenso nas bandas das ligagdes Si-O-Si para os vidros V22 e V31, enquanto que para V11 o
desdobramento ocorreu nas ligagdes O-Si-O, indicando novamente uma diferenga de mecanismo

de cristalizagdo do par TiO,-ZrO,, com relagdo aos pares TiO,-SnO, e TiO,-ZnO.

As reagdes de redox, envolvidas nos pares de aditivos utilizados, estdo relacionadas com
a parte mais critica da fusdo do vidro, a operag@o de afinamento e, também, com o processo de
nucleag@o. Estas reagles sdo, portanto, de fundamental importincia para os vitrocerdmicos.
Pode-se considerar que o titdnio est4 na forma Ti*", pois nesta configuragio o ion é incolor, além
deste estado de oxidagdo ser o mais estavel em silicatos (VARSHNEYA, 1994). Ja o Sn pode
estar presente em dois estados de oxidagdo distintos: Sn** e Sn**, 0 Zn encontra-se como Zn?",
enquanto o Zr é encontrado apenas como Zr*". NAVARRO (1989) afirma que a proporgdo de
ions em estado superior de oxidagdo aumenta & medida que aumenta o teor de alcali no vidro. O
autor ressalta, ainda, que quando os aditivos possuem valéncias varidveis, eles contribuem
fortemente para a etapa de afinamento, passando de um estado de oxidagéo a outro, as vezes de
forma reversivel, voltando ao estado inicial ap6és cumprir seu papel. Isto explica o
comportamento dos pares TiO,-SnO; e TiO,-ZnO, que conferiram aos vidros uma menor
viscosidade, em fungéo das diferengas entre os estados de oxidagéo envolvidos. Enquanto o par
Ti0,-Z10O,, com 0 mesmo estado de oxidagédo 4, ndo propiciou a diminui¢do da viscosidade do

vidro.
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4.3.6 — ANALISE MICROESTRUTURAL DOS VITROCERAMICOS

A andlise microestrutural dos vitrocerdmicos, realizada em MEYV, foi caracterizada pela
limitagdo instrumental. Acredita-se que a dificuldade encontrada deve-se ao fato de ter sido
necessario grandes aumentos, na ordem de 120.000 vezes, o que estaria no limite do

equipamento, considerando que as amostras sdo cerdmicas.

Ocasionalmente obtiveram-se bons resultados em termos de imagens, principalmente
com relagdo a identificag@o da forma dos cristais. A Figura 25 (a) mostra a homogeneidade dos
cristais no volume, a auséncia de defeitos ¢ alta densidade da amostra V22-F. Esta
homogeneidade foi verificada da superficie até o centro da amostra, em todas as analises. J4 na
Figura 25 (b), obtida com o maximo de resolugdo do equipamento, os cristais de nefelina
apresentam formato de discos finos com didmetro de até 150 nm e espessura em torno de 30 nm.
Uma analise minuciosa mostra que o tamanho dos cristais mantém-se praticamente constante,
indicando o dominio sobre as etapas de nucleagdo e crescimento. Além disso, os discos de
nefelina estdo dispostos aleatoriamente no volume, o que favorece a melhora das propriedades

mecéanicas relacionadas com tenacidade e propagagéo de trincas.

O estudo microestrutural realizado em MEV FEG (Field Emission Gun) favoreceu a
analise das trés séries de vitroceramicos. O ataque quimico das amostras foi realizado com HF
5% por 15 segundos. As Figuras 26 (a) e (b) apresentam as micrografias das amostras V11-F e
V31-1, respectivamente. Ao se comparar as duas micrografias com a mesma magnitude, observa-
se, como principais diferengas, a falta de homogeneidade da amostra V11-F, em relagdo a V31-I,
além da distribuig@o de tamanho de cristais ser diferente nos dois casos. Em V31-I (Figura 26
(b)) observa-se o refinamento da microstrutura, com cristais de dimensdes inferiores a 80 nm. As
micrografias (Figuras 25 e 26) comprovam varias das conclusdes parciais que ja se havia
atingido nos ensaios realizados. A primeira comprovagéo esta relacionada com o mecanismo de
nucleagdo, atribuido como volumétrico nos ensaios de ATD. Como ndo foi encontrada nenhuma
frente de cristalizagfio a partir da superficie, pode-se confirmar este fato. Este resultado esta de
acordo com o previsto por TASHIRO (1985), que afirma que, ‘em sistemas onde a fase
cristalizada tem a mesma composig@o da fase vitrea residual, como o caso estudado, a nucleagdo

¢ predominantemente volumétrica e homogénea.
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Outro aspecto importante, citado na andlise dos difratogramas das amostras tratadas
termicamente (Figuras 16, 17 ¢ 1 8), apontava o alargamento dos picos como indicio de um
tamanho de cristalito pequeno. Estes resultados estdo de acordo com as dimensdes nanométricas

observadas nas micrografias.
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FIGURA 25 - Micrografias, obtidas em MEV, da regido central da amostra V22-F, mostrando

em (a), a homogeneidade do vitrocerdmico e, em (b), a forma e o tamanho dos

cristais.
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FIGURA 26 — Micrografias, obtidas em MEV FEG, das amostras: (a) V11-F, mostrando a falta
de homogeneidade de formato e tamanho de cristais e (b) V31-I, revelando os

cristais com dimensdes inferiores a 80 nm, distribuidos na matriz vitrea.
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4.4 - CALCULO DO TAMANHO DE CRISTALITO

Para a determinagdo do tamanho de cristalito, procedeu-se segundo dois métodos
distintos: o de Scherrer € de Fourier, ambos descritos no item 2.7. O método de Fourier foi
implementado através do software CRISTALCALC, estando apresentado no Apéndice II a

sequiéncia de operagdes utilizadas no desenvolvimento do programa.

A Figura 27 mostra a tela inicial do software CRISTALCALC, onde o dado de entrada ¢
o perfil de um pico de difragdo, relativo a uma diregiio 4k/, da amostra a ser analisada. A cada
estagio do programa o usudrio ¢ informado do procedimento matemdtico que esta sendo
realizado, podendo acompanhar a seqiiéncia através de saidas graficas.

FIGURA 27 — Tela inicial do software CRISTALCALC, mostrando o perfil de difragdo da

amostra a ser analisada.
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Os resultados de medigdo de tamanho de cristalito estdo apresentados de forma
comparativa nas Tabelas 11, 12 e 13, para as séries V11, V22 e V31, respectivamente. Nestas
Tabelas encontram-se os resultados experimentais obtidos pelo método de Scherrer, através das
equagdes: 2.33 (sem corregdo), 2.34 (com corregdo gaussiana) e 2.35 (com corre¢éo de Cauchy),

e pelo método de Fourier, através da equagéo 2.48.

TABELA 11 — Medidas de tamanho de cristalito, em diferentes orientagdes cristalograficas, para

a série V11, em nm.

échefrer s/ éorr. - 83 - - - 96 - - -

(002) | Scherrer (Gauss) - 90 - - - 105 - - "
Scherrer (Cauchy) - 132 - - - 165 - - -
Fourier - 16 - - - 79 - - -

Scherrer s/ corr. - 47 - - - 45 = = =

(300) | Scherrer (Gauss) - 49 - - - 47 - - -
Scherrer (Cauchy) | - 61 - - - 57 - - “
Fourier - 12 - - - 23 - - s

Scherrer s/ corr. - 69 - - - 55 - - -

(210) | Scherrer (Gauss) - 73 - - - 57 - - -
Scherrer (Cauchy) | - 99 - - - 73 - - -
Fourier - - - - . - - - -
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TABELA 12 - Medidas de tamanho de cristalito, em diferentes orientagdes cristalograficas, para

a série V22, em nm.

Scherrer s/ coﬁ. - 66 52 60 56 70 49 72 63

(002) | Scherrer (Gauss) - 70 53 63 58 74 50 76 65

Scherrer (Cauchy) | - 94 67 83 74 102 63 105 87

Fourier - 38 26 28 25 144 24 144 35

Scherrer s/ corr. - 48 38 39 27 39 40 42 i

(300) | Scherrer (Gauss) - 50 39 40 28 41 41 43 46

| Scherrer (Cauchy) | - 62 47 48 31 49 49 52 56

Fourier - 36 28 29 20 29 24 31 29

Scherrer s/ corr. - - 38 40 43 42 38 41 40

(210) | Scherrer (Gauss) - - 38 41 44 43 39 42 41

Scherrer (Cauchy) | - - 45 49 53 32 46 50 49
Fourier -
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TABELA 13 — Medidas de tamanho de cristalito, em diferentes orientagdes cristalograficas, para

a série V31, em nm.

Scherrer s/corr | 77 | 52 54 40 ” 79 54 60 | 58 55

(002)| Scherrer (Gauss) | 82 54 56 41 84 55 60 60 57
Scherrer (Cauchy) | 117 68 72 49 121 70 82 78 73
Fourier 12 27 54 12 21 52 74 30 55

Scherrer s/ corr. - 30 32 32 - - 33 38 34

(300) | Scherrer (Gauss) - 31 33 33 - - 34 39 35
Scherrer (Cauchy) - 35 38 38 - - 40 46 41
Fourier - 14 15 10 - - 17 14 19

Scherrer s/ corr. - 34 34 32 - 39 40 45 37

(210) | Scherrer (Gauss) - 34 34 32 - 40 40 46 38
Scherrer (Cauchy) | - 40 40 37 - 48 48 57 44
Fourier - - - - - - - - -

A analise dos dados mostra que, de forma geral, os valores obtidos pelo método de
Scherrer foram superiores aos obtidos pelo método de Fourier. Comparando-se os valores
encontrados pelo método de Scherrer entre si, observou-se um aumento gradual a medida que
foram inseridas as corregdes de Gauss e Cauchy. Na série V11 as medidas s6 foram possiveis de
serem efetuadas nas amostras V11-B e V11-F (Tabela 11). Na amostra V11-B, o difratograma
(Figura 16) indicou o inicio de formagéo dos cristais, sendo provavel que possuam tamanho de
cristalito pequeno. Portanto, os valores encontrados pelo método de Scherrer (83 nm) séo

inconsistentes, enquanto que o valor de 16 nm encontrado pelo método de Fourier ¢é melhor
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aceito. Uma vez que aumentam a temperatura e o tempo do tratamento térmico € esperado que
aumente o tamanho de cristalito, o que estd de acordo com os resultados obtidos no caso V11-F.
Esta amostra apresentou o melhor resultado de microdureza da série (Tabela 9), sendo esta
propriedade fortemente dependente do tamanho de cristalito. A Tabela 12 mostra, como
resultados diferenciados, as medidas de tamanho de cristalito das orientagdes (002) das amostras
V22-F e V22-H como sendo 144 nm, pelo método de Fourier. Novamente, nestes casos, 0s
difratogramas da Figura 17 indicaram um crescimento preferencial do cristalito nesta diregdo,
mantendo-se constante nas outras duas. A amostra V22-F apresentou o maior valor de
microdureza da série V22 (Tabela 9), indicando que, mesmo com um crescimento preferencial
do eixo “c” da estrutura hexagonal, a microdureza atingiu valores maiores do que o vidro de
origem. A série V31 manteve o0 mesmo comportamento das outras duas séries. Na amostra V31-
G, o tamanho de cristalito, relativo a orientag@o cristalografica (002), foi de 74 nm, o que estd
coerente com o difratograma que evidenciou um crescimento preferencial do eixo “c” (Figura
18). Dentre os vitrocerdmicos obtidos, a amostra V31-G apresentou o maior valor de

microdureza (Tabela 9).

De forma geral, nas trés séries, a orientagdo (002) apresentou medidas maiores do que as
orientagdes (300) e (210). Isto significa que, como a c€lula unitaria ¢ hexagonal, pode-se afirmar
que a altura deste hexagono ¢ maior do que o didmetro da base. Como as orientagdes (300) e
(210) apresentaram aproximadamente os mesmos valores, uma base de geometria circular pode
ser proposta para a unidade basica cristalina (KLUG e ALEXANDER, 1954). Estas verificagdes
de diferentes tamanhos de cristalito para diferentes orientagdes cristalograficas sdo esperadas nos
casos de figuras geométricas que se distanciam de um cubo. Desta forma, uma distribuigdo

bimodal de tamanho de cristalito torna-se um resultado mais coerente.

A medida de tamanho de cristalito adquire uma importancia maior, como caracteristica de
vitroceramicos, por ser relacionada com a transparéncia do monolito. A literatura afirma que um
dos critérios para ocorrer a transparéncia € o raio da particula ser inferior a0 comprimento de
onda da luz (BEALL e DUKE, 1983). Este critério ndo € unico, porém € o mais facilmente
manipulavel durante o processamento de vitrocerdmicos. No presente caso, as medidas
indicaram que os cristais possuem, na maioria, altura menor do que 70 nm, o que explica a
translucidez observada nas amostras. Esta caracteristica potencializa o uso destes materiais, ja

que particulas inferiores a 100 nm s&o hospedeiras de ions luminescentes (BEALL, 1985).
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O fato dos cristais de nefelina terem tamanhos tdo pequenos ocasionou uma dificuldade
de observa-los no MEV, conforme foi comentado no item 4.3.6, reforgando a importincia da

medida do tamanho de cristalito como forma de caracterizagio dos vitroceramicos.

Quanto a metodologia escolhida para a medigéo, verificaram-se diferengas consideraveis
nos resultados obtidos. O método de Scherrer, baseado na largura do pico, considera que a
unidade cristalina esteja isenta de distorgdes. Isto nem sempre ocorre, j4 que o processo de
obteng@o do monolito pode ter gerado tensdes. O fato das medidas terem aumentado com a
aplicag@o das corregdes ndo significa uma melhor adaptagdo do perfil ao tipo gaussiano ou de
Cauchy, ou seja, ndo necessariamente o valor tornou-se mais verdadeiro, pois a mudanga pode
ter sido relativa, apenas, & matematica aplicada. J4& o método de Fourier, apresentando valores
sempre menores, indica claramente a existéncia de uma componente de tenséo residual no pico, a

qual foi filtrada ao utilizar os termos anteriores ao seno e co-seno das equagdes 2.46 € 2.47.

O software desenvolvido, o CRISTALCALC, propicia o calculo do tamanho de cristalito
de forma rapida e eficiente. O arquivo aplicativo do programa é compacto (270 KB), roda em
qualquer “PC” e ¢ interativo com o usudrio em todos os passos. Além disso, a verificagdo da
convergéncia fisica da modelagem pode se dar através das saidas graficas, a cada passo. A
comparagdo entre os perfis, apds a obtengéo das fungdes inversas deconvoluidas, permite
perceber se a fungéo calculada descreve o perfil experimental. Este controle do ajuste da
modelagem através das saidas graficas constitui uma vantagem do CRISTALCALC perante o
método de Scherrer. Como o perfil experimental € uma distribuigdo normal, o0 método de Fourier
descreve bem a fungéo, apresentando dificuldades quando o perfil se distancia da distribui¢do
normal ou quando apresenta muito ruido, j& que capta com sensibilidade todos os detalhes. Outra
forma de verificar a consisténcia dos resultados é através do decaimento da curva, no dltimo
passo, onde se faz a medig@o interativa de N3. Quando o decaimento da curva torna-se irregular,
por exemplo com subidas e descidas sucessivas, a medigdo de N; torna-se dificil, assim como
sua reprodutibilidade. Este acompanhamento ¢ muito importante, uma vez que nos estagios
iniciais de formagdo do cristal, o pico pode se apresentar disforme. Neste caso, a medida de N
ndo tem sentido fisico, ja que ndo pode ser repetida com critério. Justamente nos estigios iniciais
de cristalizag#o (tempos e temperaturas menores) as diferengas de medidas entre os dois métodos
foram maiores. Além disso, em termos de corregdes instrumentais, 0 CRISTALCALC permite

escolher um perfil de uma amostra padréo apropriada para cada caso.
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4.5 - ANALISE QUANTITATIVA DE FASES

4.5.1 — ANALISE QUANTITATIVA PELO METODO DE CHUNG

As diferentes condigdes de tratamentos térmicos, descritas na Tabela 8, geraram nove
vitroceramicos para cada uma das séries V11, V22 e V31: A, B, C, D, E, F, G, H e 1. Estas
amostras tiveram a fase cristalina nefelina quantificada pelo método de Chung, tendo sido este
método empregado na sua forma original, e, posteriormente, com uma adaptagdo. Na condig¢do
original, a quantificagdo foi baseada na medida das intensidades dos picos, enquanto na
adaptagdo do método a quantificagéio foi baseada na area. Esta area foi calculada através das
medidas das intensidades e das larguras a meia altura do pico principal da nefelina (d = 3,03 A) e
do pico principal do corindon (d = 2,08 A). A adaptagio do método de Chung foi desenvolvida
com o objetivo de verificar a influéncia do perfil do pico no valor de X¢ (teor de fase nefelina na
mistura), obtido pela equagdo 2.13. Vérios autores sugerem o uso da area, ao invés de puramente
a intensidade, pois efeitos de tensdes e tamanho de cristalito podem influenciar na altura do pico,
mas séo captados pela largura, sendo a ponderagio da intensidade pela largura uma saida segura

para nido comprometer os calculos.

Numa primeira etapa de implementagdo do método foi obtido o valor experimental de k¢
a partir da mistura de 50% de nefelina sintetizada € 50% de corindon, conforme descrito no item
3.5.2. Nesta mistura foram realizadas as leituras da intensidade dd principal pico do corindon e
do principal pico da nefelina, estando apresentados na Tabela 14 a média das intensidades € a

incerteza de medigdo.

Na utilizagdo do método em sua forma original, foram medidas as intensidades do
principal pico do corindon € do principal pico da nefelina, para cada uma das vinte e sete
misturas (70% vitroceramico e 30% corindon). As Tabelas 15, 16 e 17 apresentam os resultados
de medicdo das leituras de intensidade (In/Ic), dos quais constam a média € a incerteza de
medic¢do para uma confiabilidade de 95%; a fragdo, em peso, de nefelina na mistura (xy) obtida
pela equagdio 2.13 e o grau de cristalinidade de cada amostra (Xc), para as séries V11, V22 e

V31, respectivamente. Como a nefelina foi a unica fase cristalina desenvolvida no processo, o
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grau de cristalinidade pode ser calculado através da relagdo X, =100%*(x, /0,7), pois na mistura

foi introduzido 30% em peso de corindon as amostras de vitroceramico.

TABELA 14 — Resultados de medigdes de kc para nefelina, baseado nas intensidades e nas 4reas.

ke 0,51 £0,03 0,67 0,67 0,72

TABELA 15 - Valores de xy € Xc, obtidos pelo método de Chung, para a série V11.

B 0,12+0,01 0,07 11
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TABELA 16 - Valores de xn € Xc, obtidos pelo método de Chung, para a série V22.

o @ =+ m U o W

1,25+0,04

1,23+ 0,04
1,10 £0,08
0,63 +0,05
1,22 +£0,07
1,13+0,04
1,20 £ 0,06

1,L1+0,1

0,74
0,73
0,65
0,38
0,73
0,67
0,71

0,7

106
104
93
54
104
96
102

94

TABELA 17 - Valores de xy € X, obtidos pelo método de Chung, para a série V31.

mn o = M 99 6o 9w

0,8+0,1
0,86 + 0,09
0,48 £ 0,02
0,64 + 0,04
1,03 +£0,02
1,03 £0,07
0,91 £ 0,09

1,2+0,2

0,48
0,52
0,28
0,38
0,61
0,61
0,54

0,7

69
73
41
54
88
87
77

99
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A adaptagdo do nmi-todo de Chung, baseada no célculo da area dos picos, ponderou alguns
fatores que influenciam no seu perfil. O primeiro fator diz respeito a fungo descrita pelo perfil,
e o segundo, a necessidade de eliminar a parte relativa a erros instrumentais. No tocante a
fungéo, pode-se dizer que os modelos basicos de tratamento matematico supdem distribui¢des de
Gauss ¢ de Cauchy para curvas desta natureza. Nos dois casos, o calculo da area é realizado
multiplicando a medida da intensidade pela medida da largura a meia altura, porém, em cada
caso a corregdo da largura foi realizada de forma diferenciada, segundo as equagdes 2.34 e 2.35.
A corregdo instrumental foi baseada na largura a meia altura do pico do padrio de Si,
correspondente a 0,0357 graus, aproximadamente dez vezes menor do que as larguras dos picos
da nefelina e do corindon. As equagdes 4.2 ¢ 4.3 mostram as corregdes, considerando uma
fungdo de Gauss e de Cauchy, respectivamente, onde B € a largura medida experimentalmente e

B € o valor corrigido, utilizado no célculo das areas Ax € Ac.

B =,/ - (0,0357)’ (4.2)

B = 4-0,0357 4.3)

A correcédo das larguras dos picos levou a diferentes valores de fragdo de fase nefelina na
mistura, xy, (Tabelas 18, 19 e 20 para as séries V11, V22 e V31, respectivamente). Tanto na
série V11 quanto na V22, os valores de xy estdo proximos entre si, independente da forma de
calculo utilizada, sendo as diferengas de ordem centesimal. Observou-se que xy tende a diminuir
a medida que se introduz a corregéo da largura, de modo mais significativo ao se usar a diferenga
quadratica da distribui¢do gaussiana. Ja na série V31, os valores de xy aumentaram quando foi
usado o método modificado, indicando que a ponderagéo da area € significativa. Isto indica que o
perfil estd sendo influenciado por fatores relativos a tensdes residuais e que a parcela associada
aos erros instrumentais também ¢ significativa, pois os valores diferenciam-se entre si ao se usar

as diferentes corregdes.
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TABELA 18 - Valores comparativos da fragdo de fase nefelina nas misturas da série V11,
calculados pelo método de Chung modificado.

B 0,07 0,06 0,06 0,06

TABELA 19 - Valores comparativos da fragdo de fase nefelina nas misturas da série V22,

calculados pelo método de Chung modificado.

B 0,74 0,72 0,72 0,71
C 0,73 0,72 0,72 0,72
D 0,65 0,65 0,64 0,64
E 0,38 0,38 0,37 0,37
F 0,73 0,73 0,73 0,73
G 0,67 0,67 0,66 0,66
H 0,71 0,70 0,70 0,69
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TABELA 20 - Valores comparativos da fragcdo de fase nefelina nas misturas da série V31,
calculados pelo método de Chung modificado.

B

C 0,51 0,59 0,59 0,60
D 0,28 0,35 0,35 0,36
E 0,38 0,42 0,42 0,42
F 0,61 0,73 0,73 0,75
G 0,61 0,67 0,67 0,68
H 0,54 0,64 0,64 0,66
I 0,69 0,71 0,71 0,70

Na série V11 somente o tratamento térmico B apresentou indicios de cristalinidade, em
torno de 10%. Os vitrocerdmicos da série V22 e V31 apresentaram um desenvolvimento de fase
cristalina bastante acentuado. Estes fatos estdo de acordo com as discussdes anteriores, onde a
analise térmica diferencial e os difratogramas indicaram uma forte tendéncia a cristalizagdo dos
vidros V22 e V31.

Comparando os resultados dos varios tratamentos de cada série, dois fatos devem ser
discutidos com critério. O primeiro € o alto nivel de cristalinidade atingido por varias amostras,
indicando uma situagdo limite procurada para um vitrocerdmico. BEALL (1985) cita a alta
cristalinidade como caracteristica dos vitroceramicos de nefelina nucleados com titanatos. O
segundo fato € que alguns resultados ultrapassaram o limite de 100% de cristalinidade, o que €
inconsistente. Na verdade, os dois fatos sdo dependentes entre si ¢ devem ser associados a
metodologia e ao seu erro. Ressalta-se que a equagdo 2.13 utiliza o k¢ no denominador, € que
este foi obtido experimentalmente, podendo estar minimizado, ja4 que ndo ha como se assegurar

que a fase nefelina sintetizada esteja nas mesmas condigdes que uma amostra natural, bem
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cristalizada. Sendo assim, os valores calculados de xy tendem a ser ligeiramente maiores do que
os valores verdadeiros. Associados a esta tendéncia, existem 0s erros experimentais, intrinsecos
ao manuseio de amostras em p6. Mesmo privilegiando a etapa de homogeneizac¢do e buscando
situagdes experimentais de dtica e varredura que conduzam a altas contagens, as incertezas de

medigio de intensidade e largura estdo em torno de 5%.

O método de Chung foi utilizado neste trabalho em fungdo do crescente interesse
demonstrado por varios pesquisadores da area de vitrocerdmico no uso de uma metodologia para
quantificar fases cristalinas. Este método se apresentou de facil execugfo, pois a parte
experimental depende da mistura mecénica entre a amostra € o padrdo, das leituras desta mistura
e das medidas dos picos principais de cada fase. Até mesmo no caso de ndo haver na literatura os
valores da constante k¢, € possivel inserir um procedimento para se obter experimentalmente este
valor. Também no caso do corindon ndo se mostrar ideal como padrdo, por sobrepor as linhas
das fases a serem analisadas, ele pode ser substituido por outros materiais. Outro ponto favoravel
deste método foi a convergéncia de resultados para diferentes adigdes de alumina a amostra.
Atingiram-se os mesmos valores percentuais de fase, adicionando-se 10 ou 30% de alumina as
amostras. Mesmo que a precisdo dos resultados do método de Chung esteja acima de 5%, o seu
grande atrativo ¢ poder comparar amostras do mesmo sistema, submetidas a diferentes

tratamentos térmicos, e avaliar sua tendéncia de comportamento de cristalinidade.

A opgdo entre o0 método de Chung ou a versio modificada deve ser considerada,
atentando-se para os casos onde a fase cristalina desenvolvida apresenta distor¢des no perfil do
pico. Neste caso, o uso da area ao invés da intensidade devera minimizar os efeitos de distorg@o.
Além disso a opgdo de corrigir a largura através de um padrdo também deve ser considerada em
fung@o do tipo e precisdo do difratometro utilizado. Nos casos onde os resultados sdo muito
proximos, para o calculo através da intensidade ou da éarea, pode-se afirmar que o perfil do pico
ndo foi afetado por deformagdes ou outros fatores, € que as corre¢des instrumentais podem ser

descartadas.
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4.5.2 - REFINAMENTO DA ESTRUTURA DA NEFELINA

O primeiro passo para a quantificagio de fases através do método de Rietveld é o
refinamento da estrutura obtida experimentalmente. No presente caso, a cristalizagdo isolada da

fase nefelina facilitou o procedimento.

Para o refinamento estrutural, utilizou-se a base de dados ICSD (ICSD, 1995), na qual
foram procurados arquivos com a formula quimica e a proporgéo entre os ions proximas as da
composi¢do do vitroceramico analisado. Dentre elas considerou-se a ICSD 24253 como mais
adequada, com a seguinte formula para a nefelina: Na,gKy ¢CagrAl3 §Sis2016. Assumiu-se a
presenga de Ca em fungfo da andlise quimica ter mostrado a presenca de aproximadamente 1,2%
deste elemento no vitrocerdmico. A célula unitaria proposta neste modelo tem os seguintes
pardmetros: a=b=1,0010 nm e ¢=0,8405 nm. Esta célula ¢ composta por 16 atomos, estando seus
nameros de ocupagdo tedrico listados na Tabela 21. Estes dados, as posigdes atdmicas € os
fatores de temperatura isotropica e anisotropica foram as principais informagdes de entrada para
o refinamento, que consiste na comparagéo entre a estrutura do modelo tedrico e o espectro

observado.

As posigdes atomicas e os fatores de temperatura isotrdpica e anisotropica dos atomos
permaneceram constante apds o refinamento. A maior dificuldade encontrada durante o processo
de simulagdo foi o ajuste do numero de ocupagdo dos atomos envolvidos na estrutura. Os
nimeros de ocupagdo influenciam diretamente nas intensidades relativas dos picos. Em
particular, o atomo de célcio ndo pode ser desprezado, pois atua de forma decisiva na altura do
pico (002). Na discussdo sobre os difratogramas (item 4.3.2) ficou evidente o crescimento
preferencial do plano (002), atribuindo-o & uma possivel orientagdo preferencial dos cristais na
amostra monolitica, resultante do processamento do vitroceramico. Apds o estudo estrutural da
nefelina, em amostras em pod, pode-se concluir que este crescimento preferencial do pico (002) é
devido, principalmente, & contribui¢éio construtiva do atomo de célcio, podendo também estar
presente uma certa orientacdo devido ao processo. Utilizou-se, como artificio, o
acompanhamento da densidade da fase cristalina calculada pelo software. Isto foi necessario para
se verificar a convergéncia dos resultados em termos fisicos, pois em termos matematicos o

programa fornece R e Rya, indices de convergéncia baseados na intensidade e na fragdo da fase,
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respectivamente. O refinamento foi realizado, de forma detalhada, na amostra V31-I, que

continha a nefelina como tnica fase cristalina.

TABELA 21 - Valores de numeros de ocupagdo tedrico e experimental dos 16 atomos da
estrutura da nefelina, segundo ICSD 24253 (ICSD, 1995).

Nal
K1
Cal
Ca2
Sil
All
Si2
Al2
Si3
Al3
01
02
03
04
05
06

0,93

0,6

0,03
0,1

0,53
0,47
0,53
0,47

0,33

0,88
0,66
0,07
0,11
0,44
1,54
0,53
0,47
0,53
0,47
0,33
0,96
1,10
0,90
0,59

1,73
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Os valores de niimero de ocupagdo experimentais estdo apresentados na Tabela 21.
Comparando-os com os tedricos do modelo ICSD 24253, verifica-se que, nas posigdes
conhecidas, os valores experimentais ficaram proximos aos teoéricos. No caso das posi¢des
desconhecidas, como Al 1,Si1,02,03,04,05 e O 6, os nimeros de ocupagdo apresentaram
valores altos, comparativamente as posi¢des conhecidas. Os resultados obtidos podem ser
considerados satisfatdrios, ja que respeitam as propor¢des molares experimentais. Quanto aos
parametros de célula, os valores foram: a=b= 1,0066 nm e c= 0,8422 nm. Estes valores
convergiram baseados no trabalho de SMITH e TUTTLE (1957), assumindo a proporgdo Na:K
de 0,56, fornecida pela analise quimica (Tabela 5). O aumento significativo do volume da célula
unitaria, comparado ao tedrico, pode ser explicado em fungio da entrada do K e do Ca, ambos

com raio atémico maior que o Na, nas cavidades da estrutura da nefelina.

O resultado a ser ressaltado, como mais importante, foi a densidade, que atingiu o valor
de 2,646 g/cm’ para a amostra V31-I, enquanto o valor medido foi de 2,731 g/cm® (Tabela 9).
Considerou-se 0 acompanhamento da densidade como uma metodologia eficiente para a
verificagdo da convergéncia da simulagdo. A convergéncia também foi verificada através dos
indices Ra € Rya iguais a 16,7% e 21,6%, respectivamente, enquanto R.y, (indice indicativo da
qualidade do difratograma e valor para o qual R € Rys devem convergir) foi de 7,3%. Apesar de
Ra € Rxa estarem distante de Rexp, mais do que os 20% recomendados, as curvas dos espectros
experimental e simulado (Figura 28) mostraram uma boa concordédncia. Os picos do espectro
simulado, estando sobrepostos ao experimental, comprovam os pardmetros de célula
encontrados. Além disso os “dublets” e “triplets”, respectivamente em 36,80° e 53,18°, ficaram
bem definidos pelo modelo. Mesmo na regido de alto dngulo os picos do espectro simulado

apresentaram a mesma intensidade relativa e alargamento do espectro experimental.
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FIGURA 28 - Difratogramas da amostra V31-I: experimental e simulado pelo método de
Rietveld.
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4.5.3 — ANALISE QUANTITATIVA PELO METODO DE RIETVELD

A etapa subsequente ao refinamento da fase nefelina ¢ o estudo do espectro do
vitroceramico, apoés a adico de um padrio interno, no caso, o corindon. Inicialmente, foram
aproveitados os valores obtidos do refinamento da nefelina pura, ignorando a presenga do
corindon. Fez-se isto anulando, no programa, o campo pertinente a4 quantidade de outra fase.
Neste ponto, somente os picos relativos a fase nefelina foram simulados. Depois, realizou-se o
refinamento da estrutura do corindon, de modo que todos os picos do espectro estivessem
simulados. O pardmetro utilizado para o acompanhamento da convergéncia novamente foi a
densidade calculada pelo programa para a nefelina e o corindon. O uso deste pardmetro mostrou
ser uma estratégia adequada, pois a densidade ¢ independente da quantidade de fase presente na

amostra.

O programa DBWS 9807 (1998) realiza a quantificagdo de fases cristalinas € amorfas,
ap6s o refinamento de todas as fases cristalinas presentes, da seguinte forma: a) leitura do
espectro do vitroceramico, ap6s a adi¢do de uma quantidade conhecida de corindon; b) leitura do
arquivo dos dados teodricos do ICSD 24253 da nefelina e do ICSD 1130 do corindon; ¢) leitura
do espectro do vidro que deu origem ao vitrocerdmico; d) introdugdo dos dados referentes a

quantidade de padréo corindon adicionado.

Em fungéo do refinamento das estruturas ser uma etapa que consome tempo consideravel,
optou-se por realizar a quantificag@o de fases em uma amostra de cada série. Foram escolhidas as
seguintes amostras: V11-F, V22-H e V31-I, por apresentarem comportamento diferenciado
durante as etapas de caracterizagfio. Na parte superior da Tabela 22 encontram-se as quantidades
de fases nefelina, corindon e fase vitrea obtidas pelo método de Rietveld (% em massa), com as
respectivas incertezas fornecidas pelo programa. Esta Tabela também contém os fatores Rey,, Ra
€ Ry para cada amostra e, na parte inferior da Tabela, constam os valores finais das quantidades

de fases cristalina e amorfa, apds a corregéio para retirada do percentual de corindon.
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TABELA 22 — Quantidades das fases nefelina, corindon e fase vitrea, obtidas pelo método de

Rietveld ( % em massa).

V11-F 30x+312 04+1,6 94,6 7,6 10,1 13,8

V22-H 100+18  627+0,6 27,4 74 14,3 18,3
V31-I 300£1,0 57,13%0,8 12,8 7.4 16,7 21,6

V11-F 0,40 99,6 2,531

V22-H 69,7 30,3 2,655
V31-1 81,4 18,6 2,646

Os resultados apontam trés situagdes distintas de cristalinidade dos trés vitroceramicos
escolhidos para o estudo por Rietveld. A amostra V31-I, que apresentou a maior cristalinidade
(81,4%), o vitrocerémiéo V11-F, que apresentou a menor quantidade de fase cristalina (0,4%) e
V22-H, numa situag@o intermediaria (69,7%). Observa-se que os erros associados aos valores
encontrados pelo programa DBWS 9807 sdo proporcionalmente maiores quando os valores sdo
pequenos. O limite de detecgdo da técnica, na amostra V11-F, estd associado ao fato da fase
cristalina estar presente em pequena quantidade. ZEVIN (1995) explica que o limite de detecgdo
depende da intensidade do “background”, do tempo de aquisi¢do dos dados e do desvio de
medida associado a intensidade do pico. Caso este desvio seja da ordem de grandeza da
intensidade do pico, apds descontada a parcela relativa ao “background”, nio se pode afirmar

que a fase esteja presente.
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No caso V11-F, ao se incorporar o espectro do vidro ao do vitroceramico, observou-se
que o primeiro acompanhou nitidamente a parte do tragado relativa ao amorfo, diferenciando-se
do “background” propriamente dito. Foi percebido, nesta amostra, que os picos apresentaram
formato irregular, identificando uma desordem da fase. Isto foi confirmado pelos parimetros de
célula encontrados (a=b=1,0216 nm e c¢=0,8548 nm), substancialmente maiores que os da
amostra V31-I (a=b=1,0066 nm e ¢c=0,8422 nm). As imperfei¢Ses cristalinas podem ser diversas,
como por exemplo, dimensdes € morfologia dos dominios coerentes (efeito tamanho de
cristalito), variagdes nas distdncias interatomicas devido a tensdes internas ou a falta de
estequiometria, falhas, etc. (YOUNG, 1996). A densidade da fase nefelina na amostra V11-F,
calculada pelo software, foi de 2,531 g/cm’, enquanto o medido pelo método de Arquimedes foi
de 2,616 £ 0,004 g/cm’ (Tabela 9). O valor calculado estd mais préximo da densidade medida do
vidro, 2,572 = 0,003 g/cm3, apontando a situagfio vitrea como preponderante. Este
desordenamento estrutural pode ser uma conseqii€ncia da alta viscosidade do sistema vitreo que

impediu a difus&o dos atomos para a formagdo das unidades cristalinas.

Na amostra V22-H a densidade calculada foi de 2,655 g/cm’, enquanto a medida foi de
2,701 £ 0,004 g/cm3 (Tabela 9). Na amostra V31-I o resultado da densidade foi de 2,646 g/cm’,
inferior 4 medida de 2,731 # 0,000 g/cm®. As quantidades de fase cristalina calculadas pelo
software para as amostras V22-H (69,7%) e¢ V31-I (81,4%) denotam a alta tendéncia a
cristalizagdo proporcionada pelos agentes nucleantes destes sistemas, o que esta de acordo com

os resultados anteriores.

Comparando-se os resultados quantitativos de fase do método de Rietveld com os de

Chung, verificou-se que:

a) na amostra V11-F, o método de Chung néo foi capaz de quantificar a fase cristalina, em
fungdo do pico analisado estar disforme € a medida nfio ter reprodutibilidade. J4 o de
Rietveld consegue sobrepor o espectro amorfo identificando a contribui¢io do background

relativa & parte amorfa, mostrando-se sensivel a pequenos teores de fase cristalina;

b) nas amostras V22-H e V31-], os valores encontrados pelo método de Rietveld foram menores
do que os de Chung. Este fato era esperado ¢ mostra-se coerente com a sensibilidade do
método de Rietveld em captar a influéncia do tragado amorfo, o que nio faz parte da
metodologia de Chung;
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¢) mesmo sendo menores, os valores de quantidade de fase cristalina calculados por Rietveld,
para as amostras V22-H e V31-1, apontam a alta cristalinidade atingida nos dois casos (69,7

% e 81,4 %, respectivamente);

d) o método de Rietveld, por ser o tnico a considerar todos os picos € suas intensidades

relativas para fazer a simulagfo, foi mais criterioso para a quantificagdo de fases;

e) a preparagdo de amostras demandou o mesmo tempo e trabalho nos dois casos, ja que ambos
exigiram a introdugio de um padrio a amostra a ser quantificada. Porém, em termos de
andlise, o método de Rietveld exige conhecimentos mais aprofundados de cristalografia e do

dominio do software;

f) o método de Chung pode ser utilizado de forma orientativa para a comparagio da
cristalinidade de um mesmo sistema tratado de diferentes formas, mas ndo agrega informagdo
a respeito da estrutura da fase.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

O estudo realizado para obtengéo € caracterizago de vitrocerdmicos de nefelina, permitiu

concluir que:

1. O sistema Na,0-Al,0;-SiO, requer températuras proximas a 1600 °C para a fusdo dos vidros,
em fungdo da sua caracteristica de alta viscosidade de envase e para ocorrer homogeneidade
da massa vitrea. Baseados nos estudos de composigio dentro deste diagrama, pode-se
verificar que as regides de trabalho exeqiiiveis para a fabricagdo de vidros estdo situadas em
torno do ponto estequiométrico da fase nefelina (Na,;O.Al,0;.2810,). Outra exigéncia deste
sistema € 0 uso de cadinhos de alumina para a fusfo dos vidros, os quais mostraram-se inertes

perante todos os tipos de agentes nucleantes utilizados no trabalho.

2. A maténia-prima nefelina constituiu-se uma fonte de Na atraente, pois é um mineral, que
" mesmo contendo ferro, permite seu processamento de modo a atingir teores admissiveis para
a produgdo de vidros transparentes. Neste trabalho verificou-se que, tanto as nefelinas
Sibelco, do Canada e Norelco, da Noruega, ambas com baixos teores de ferro, quanto a

nefelina da Bahia com 3 % de ferro, viabilizaram a obtengéo de vitrocerdmicos de nefelina.

3. A nefelina foi a unica fase cristalizada a partir dos vidros estudados. A cristalizagdo
volumétrica foi verificada através da andlise térmica diferencial, a qual indicou que a

temperatura Tp nfo se modificou significativamente ao se utilizar amostras monoliticas ou em
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po. A analise microestrutural, realizada em MEV, comprovou que néo havia uma frente de

cristalizagdo preferencial a partir da superficie.

4. Foi comprovada a eficiéncia do uso simultdneo de dois agentes nucleantes para a cristalizagio
dos vidros. A utilizagdo do par ZrO,-TiO; (série V1) ndo favoreceu a formagdo de cristais,
pelo menos nos teores utilizados € sob as condigSes de tratamento térmico as quais foram
submetidos os vidros. Este comportamento deve ter ocorrido, provavelmente, em fungdo do
ZrO; ndo atuar na diminuicdo da viscosidade, como - ocorre com o TiO,, criando um
impedimento viscoso que dificultou a mobilidade atémica e o crescimento dos cristais. Aliado
a este fato, somou-se a caracteristica de alta viscosidade do sistema Na,0-Al,0;-SiO;.
Contrariamente com o indicado pela literatura, o ZrO, ndo se mostrou um nucleante
adequado, mesmo quando utilizado dentro dos seus limites de solubilidade. Os pares SnO,-
TiO, (série V2) e ZnO-TiO; (série V3) apresentaram-se como aditivos capazes de diminuir a
viscosidade do sistema e favorecer a nucleagdo. Quanto a caracteristica de viscosidade do
vidro durante o envase, o par ZnO-TiO, mostrou-se mais eficaz que os demais. Apesar da
literatura citar adi¢des de TiO, de até 15 %, a introdugdo de 7 % mostrou-se mais interessante

para o controle da homogeneidade, da coloragdo e da transparéncia do vitrocerdmico.

5. O delineamento fatorial, utilizado no tratamento térmico, facilitou a execug¢do dos ensaios e
contribuiu para a diminui¢do do mumero de experimentos. As conclusdes pertinentes as
varidveis de maior impacto no processo ficaram restritas a uma analise qualitativa, em fungdo
da experimenta¢do de apenas um bloco de 9 experimentos ao invés de 27. Foi possivel
identificar que, para os vitrocerdmicos da série V22, a temperatura de nucleagdo “Tn” e a
temperatura de cristalizagdo “Tc” foram os fatores determinantes nas propriedades, mesmo
que as interagdes ndo tenham sido identificadas. Nos vitrocerdmicos da série V31, o fator
“Tn” foi o de maior impacto. A comparagéo entre as 3 séries demonstrou que o vidro V22
possui um processo de cristalizagdo mais facilmente controlavel. O fato de “Tn” ter se
mostrado uma variavel importante pode ser correlacionado com a microestrutura nanométrica

observada nestes vitrocerdmicos, indicando uma alta taxa de nucleag3o.
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6. Os vitrocerdmicos das séries V2 (com Sn0,-TiO;) e V3 (com ZnO-TiO,) apresentaram-se
translicidos € com alta cristalinidade. Além disso, o ganho de propriedades, como
microdureza, por exemplo, foi substancialmente superior nestés duas séries, ao se compérar 0s
vidros precursor com os vitrocerdmicos obtidos. Em particular, a amostra V31-G atingiu 8,1
GPa de microdureza, 53 % superior ao vidro precursor. A alta densidade demonstrada pelos
vitrocerimicos, comparadas as das nefelinas naturais, indicou um maior ordenamento

estrutural € um maior empacotamento atdmico.

7. Um dos principais resultados deste trabalho foi a obtengfio de vitrocerdmicos monoliticos com
cristais nanomeétricos. Através da analise microestrutural, realizada em MEV, foi possivél
identificar as diferengas entre os vitrocerimicos de cada série. Na série V1, a amostra V11-F
apresentou cristais ndo homogéneos, enquanto na série V2, a amostra V22-F, os cristais na
forma de discos encontraram-se distribuidos homogeneamente ao longo da matriz vitrea.
Estes discos possuem tamanho de 30 nm de espessul;a e, aproximadamente, 70 nm de
didmetro. J4 na série V3, mesmo utilizando-se um MEV FEG, conseguiu-se identificar apenas

o tamanho dos cristais da amostra V31-1, os quais possuem dimensdes inferiores a 80 nm.

8. A medi¢do do tamanho de cristalito constituiu-se uma ferramenta de apoio para a
caracterizagdo da nanoestrutura. Neste sentido, o software CRISTALCALC desenvolvido
pode ser considerado uma facilitagdo para varios tipos de usuarios. Particularmente neste
caso, as medidas de tamanho de cristalito realizadas pelo CRISTALCALC convergiram com
as verificadas pela analise em MEV. Ja as medidas através do método de Scherrer mostraram-
se superiores, em praticamente todos os tratamentos térmicos, podendo-se admitir que este

método tem carater apenas comparativo para uma série de experimentos.

9. Os altos indices de cristalinidade, medidos pelo método de Chung e por Rietveld,
comprovaram a otimizagdo dos pardmetros de tratamento térmico, que possibilitaram o
desenvolvimento da fase nefelina nos vitrocerdmicos. Analisando-se os resultados de forma
conjunta, percebeu-se que as amostras com os maiores valores de microdureza apresentaram

também, altos niveis de cristalinidade. As medidas de cristalinidade pelo método de Chung



Conclusdes 126

apresentaram valores maiores do que as obtidas por Rietveld, porém observou-se a mesma
tendéncia comparativa entre elas. Em particular a amostra V31-I, apresentou 99 % de
cristalinidade pelo método de Chung e 81,4 % por Rietveld. Pode-se afirmar que, 0 método de
Chung, por ser mais simplista, pode ser utilizado em varios sistemas com maior facilidade. Ja
o método de Rietveld, além de envolver um conhecimento cristalografico da estrutura, exige
uma certa habilidade com o software. Estes dois fatores irfo definir o tempo necessario para
se atingir as metas de refinamento e quantificagdo de fases. No caso da estrutura da nefelina, o
refino indicou um resultado interessante relativo a presenga de calcio dentro das cavidades de
estrutura, o que deve ter colaborado com o aumento da densidade. Outro aspecto importante
néste estudo foi o uso da densidade como ferramenta de controle para a verificagdo da
convergéncia fisica dos resultados. Atingiram-se valores de densidade no programa préximos

aos medidos por Arquimedes.

10. A busca de técnicas de caracterizag8io complementares possibilitou transpor as dificuldades
analiticas envolvidas em cada etapa, além de conduzir ao entendimento dos mecanismos
envolvidos. A técnica de espectrometria de IV mostrou ser auxiliar para o estudo dos
mecanismos de nucleagdo, necessitando, porém, ser complementado por pesquisas que

determinem o numero e o tipo de vizinhos no sitio dos aditivos.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS F UTUROS

Como prosseguimento do presente estudo, pode-se sugerir:

1. A adigdo de agentes quimicos nas composi¢des ja estudadas, com o objetivo de diminuir a
viscosidade e a temperatura de fusdo. Como passo seguinte, a fusdo destas composi¢Ges em
cadinhos maiores, semi-industriais e caracterizagdo do vidro obtido e das condig¢des de escala

ampliada.

2. Estudo da cinética de cristalizagiio dos vidros das séries V2 e V3, visando estabelecer o
mecanismo de atuagdo dos agentes nucleantes. Esta avaliagdo poderia ser realizada através
do estudo do nimero de coordenagdo dos agentes nucleantes e dos sitios que ocupam. Para

tanto, técnicas como XPS e XSAFS poderiam ser utilizadas.

3. Estudo do comportamento dos vidros V1, V2 e V3, de modo a estabelecer as diferengas
estruturais entre os primeiros vizinhos que levaram a obtengdo de difratogramas com

diferentes “halo” amorfo.

4. Obtengédo de corpos de prova maiores para estudo de propriedades mecénicas e caracteristicas

fisicas e quimicas.

5. Desenvolvimento de um procedimento para a retirada de ferro da nefelina nacional, com o

objetivo de utiliza-la na industria vidreira.

- 6. Desenvolvimento da segunda parte do software, relacionado a célculo da tensdo residual.
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APENDICES

APENDICE I

Os resultados da andlise de varidncia (ANOVA) para a verificagdo da influéncia das
variaveis Tn, Tc e tc sobre as propriedades densidade e microdureza Vickers estdio apresentados

na tabela 23, 24 e 25 para as séries V11, V22 e V31, respectivamente.

O valor de P critico € 0,05, para um grau de confiabilidade de 95%.

TABELA 23 — Valores de ANOVA para a série V11.

Variavel SS df MS Razdo F Valor P
Tn 0,066 1 0,066 0,53
Tc 0,042 1 0,042 0,33
tc 0,385 1 0,385 3,09

Erro total 0,623 5 0,125

Soma total 1,116 8
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TABELA 24 — Valores de ANOVA para a série V22.

Variavel SS df MS Razdo F Valor P
Tn 1,109 1 1,109 6,70
Tc 1,260 1 1,260 7,62
tc 0,476 1 0,476 2,88
Erro total 0,827 5 0,165
Soma total 3,673 8
TABELA 25 — Valores de ANOVA para a série V31.
Variavel SS df MS Razdo F Valor P
Tn 2,535 1 2535 4,88
Te 0,066 1 0,066 0,13
tc 0,224 1 0,224 0,43
Erro total 2,596 5 0,519
Soma total 5,422 8
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APENDICE I

Na figura 29 esta apresentado o fluxograma com a seqiiéncia de operagdes realizadas pelo
software CRISTALCALC para o calculo do tamanho de cristalito.

Obtengdo do difratograma da Obtengdo do difratograma da
amostra a ser analisada amostra padrdo
Escolha de uma diregdo hkl
Decomposigio do perfil em série, Decomposigo do perfil em série,
calculando os coeficientes real (H,) calculando os coeficientes real (G,)
¢ imaginario (H) . e imaginario (G,)

v

Calculo dos coeficientes real (F,) e imaginario (F,) da fun¢éo deconvoluida

l

Calculo do tamanho de cristalito

FIGURA 29 - Fluxograma contendo a seqiiéncia de operagdes do software CRISTALCALC
para o calculo de tamanho de cristalito através do método de Rietveld.



