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RESUMO

O vidro Na,0-2Ca0-3Si0O, foi produzido em pressao atmosférica pelo processo
convencional de fusdo e submetido a dois processos distintos: cristalizacdao in situ e
cristalizacao ex situ. No primeiro processo, amostras vitreas foram submetidas a altas
pressdes (2,5 GPa, 4,0 GPa e 7,7 GPa) e alta temperatura (720 °C/30 min) simultaneamente.
ApOs os processamentos, a caracterizacao por difracdo de raios X apontou que a fase
cristalina majoritaria formada, a combeita, independe da pressdao, com pequenos indicios
de uma transformacdo iniciando em 7,7 GPa; o refinamento Rietveld mostrou que os
parametros de rede se mantiveram sem grandes alteracbes, mas o tamanho de cristalito
diminuiu com a pressdo, indicando um aumento da barreira cinética de cristalizacdo. Com
espectroscopia Raman foram identificados os modos vibracionais presentes na amostra e
com FTIR, as bandas de absorcédo, cujos resultados apresentaram grande estabilidade
estrutural da vitroceramica formada. O processo de cristalizagdo ex situ foi feito a partir de
amostras processadas em alta pressao (2,5 GPa, 40 GPa e 7,7 GPa) em temperatura
ambiente e, posteriormente, cristalizadas em pressao atmosférica. A espectroscopia Raman
realizada nas amostras processadas nao apresentou mudancas nos modos vibracionais. A
analise térmica diferencial mostrou um aumento na temperatura de transicdo vitrea e
diminuicao na estabilidade térmica. Ensaios de microdureza Vickers apresentaram trincas
radiais com tamanhos similares em todas amostras e laterais maiores para amostras de
pressdes mais elevadas, indicando que o estresse interno nesse material aumentou com o
processamento em pressdes mais altas. A cristalizagdo foi realizada por um tratamento
duplo, nucleacao em 585 °C seguido por crescimento em 720 °C, com tempos distintos
para cada amostra. A analise da nucleacao apontou uma diminuicdo no nimero de cristais
por unidade de volume para valores maiores de pressao. Essa diminuicdo pode ser
associada a um aumento na barreira cinética para cristalizacao, devido a um aumento na
temperatura de transicao vitrea, o que também distancia a temperatura de nucleagéo da
temperatura de maxima nucleacao, e também a um aumento no tempo de relaxacao, visto

0 maior estresse presente no material.
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ABSTRACT

A Na;0-2Ca0-3SiO, glass was produced in atmospheric pressure by the
conventional melting and rapid cooling method and subjected to two different processes:
(n situ crystallization and ex situ crystallization. In the first process, glassy samples were
subjected to high pressures (2.5 GPa, 4.0 GPa and 7.7 GPa) and high temperature (720
°C/30 min) simultaneously. After the processing, x ray diffraction characterization indicated
that the major crystalline phase formed, the combeite, is independent from pressure, with
minor traces of a transformation starting at 7.7 GPa; Rietveld refinement showed that the
lattice parameters remained constant, however, the crystallite size decreased with pressure,
implying an increase in the kinetic barrier for crystallization. Raman spectroscopy identified
the present vibrational modes and FTIR the absorption bands, with all results showing
great structural stability of the formed glass-ceramic The ex situ crystallization process was
performed with samples processed under high pressure (2.5 GPa, 4.0 GPa and 7.7 GPa) at
room temperature, and then crystallized in atmospheric pressure. With Raman
spectroscopy no modifications in the vibrational modes were observed. Differential
thermal analysis showed an increased in the glass transition temperature and a decrease in
the thermal stability. Vickers microhardness presented radial cracks, with similar sizes, and
lateral cracks, with bigger sizes for higher pressure values, implying that the internal stress
of the material increased with the higher pressure processing. The crystallization was
performed with a double stage treatment, nucleation at 585 °C followed by crystal growth
at 720 °C, with different times for each sample. Nucleation analysis showed a decrease in
the number of crystals per unit volume for higher pressure values. This decrease can be
associated with an increaase in the kinetic barrier for crystallization, due to an increase in
the glass transition temperature, which distanced the maximum nucleation temperature,
and also an increase in the relaxation period, since a higher stress was present in the

material.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, existem argumentos de que estamos vivendo a era dos vidros',
devido ao fato deles serem materiais vastamente utilizados nas mais diversas areas
do conhecimento. Vidros sao materiais que estdo ao nosso redor por todo mundo,
seja para o uso em janelas comuns, como também para geragdo de energia elétrica a
partir de painéis solares’, além de usos em componentes eletrénicos como
smartphones com o Gorilla® Glass e telas de computadores’.

Vitroceramicas sdo materiais produzidos a partir de vidros cristalizados,
portanto possuem pelo menos uma fase cristalina funcional e uma fase vitrea
residual®. Esses materiais tém grande importancia tecnolégica com aplicacdes em
diversas areas, pois controlando o processo de formagdo das vitroceramicas é
possivel obter materiais com diferentes propriedades, otimizando-a para aplicagdes
especificas.

O sistema soda-cal-silica (a sigla em inglés, SLS, vem de soda-lime-silica) €
muito utilizado ao redor do mundo, sendo o sistema comumente utilizado em vidros
“comuns”, como janelas, contéineres, garrafas etc®, além de aplicacdes na industria
fotovoltaica na fabricacdo de painéis solares®. O material de estudo deste trabalho
sera a composicao Na,0-2Ca0-3Si0, (N:C.S;), que possui cristalizacao
estequiométrica, ou seja, quando ocorre a formacao da vitroceramica para esta
composicao, a fase cristalina formada tem a mesma estequiometria do vidro de
partida®.

Em sua maioria, estudos de cinética de cristalizacao de vidros se concentram
em condi¢des experimentais com pressao atmosférica. Existem também diversos
estudos sendo realizados que estudam amostras vitreas em alta pressdao, onde foi
possivel identificar a formacdo de poliamorfismo induzido por pressdo com o

dissilicato de litio”, diferentes fases cristalinas formadas e retidas apds tratamentos



térmicos em alta pressio com o dissilicato de bario®, além de efeitos nas

9 12

propriedades estruturais® °, mecénicas®’, Opticas'’®, térmicas'” ¥ e na cinética de
cristalizacdo'® destes materiais.

Visto isso, este trabalho tem como objetivo estudar o efeito que a alta pressao
pode ter sobre o vidro da composi¢cao Na,O-2Ca0-3SiO,, através da aplicagdo de
pressbes de até 7,7 GPa em temperatura ambiente ou alta temperatura
simultaneamente, para entender a cinética de cristalizacao sobre essas condigdes,
mecanismos de densificacdo, além do efeito que a alta pressdo pode causar nas

propriedades deste material.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 VIDROS E VITROCERAMICAS

Vidros sao materiais amorfos, obtidos a partir do resfriamento rapido de
liquidos. Zanotto e Mauro apresentaram, em 2017, uma definicdo recente e

atualizada para o vidro como sendo um estado da matéria:

Vidro é um estado da matéria condensada fora do equilibrio, ndo cristalino, que
apresenta transi¢do vitrea. A estrutura de vidros é similar a de liquidos super-
resfriados (LSR), e eles relaxam espontaneamente para o estado LSR. O seu destino
final é solidificar, i.e., cristalizar*.

A Figura 1 ilustra o processo de formacao de vidros. Acima da temperatura
liquidus (T») o material se encontra no estado liquido, apresentando escoamento
viscoso. Reduzindo a temperatura para abaixo do ponto de fusdo o material pode
cristalizar, caso a taxa de resfriamento seja lenta o suficiente, ou pode manter a sua
estrutura liquida, caso a taxa de resfriamento seja rapida a ponto de evitar a
cristalizacao, formando um liquido super-resfriado (LSR), ou seja, um material com a
estrutura liquida abaixo do ponto de fusdo. Pelo seguimento da reducdao da
temperatura os atomos perdem a mobilidade devido ao aumento da viscosidade, até
um ponto limitrofe, denominada temperatura de transicdo vitrea (7,), onde a
estrutura do material “congela”, obtendo-se assim o estado vitreo da matéria.

O vidro é um estado termodinamicamente instavel da matéria com estrutura
atomica similar a de um liquido e ndo apresenta relaxagdo estrutural em escalas de
tempo observaveis em laboratério, em temperaturas abaixo da transicdo vitrea' ™.
Para uma escala de tempo muito maior, o estado vitreo relaxa espontaneamente para

o estado LSR e seu destino final é cristalizar. O LSR é um estado metaestavel que

precisa ultrapassar uma barreira de energia de ativagdo (energia de interface liquido-



cristal) e a variagao da energia livre de Gibbs, para que ocorra a formacao de um

nucleo que pode crescer e se tornar um cristal.

A \;\50

Entalpia

i

Tg Tm Temperatura

Figura 1: Representacao esquematica da formacao de vidros pela analise da entalpia.

Adaptado de Zanotto e Mauro.

Essa definicdo se torna importante quando levantamos o fato de que vidros
podem ser cristalizados. Inicialmente um vidro é amorfo, ndo apresenta ordenamento
de longo alcance. Caso seja fornecida energia suficiente, o material pode passar por
uma transformacdo e cristalizar, ou seja, ocorrerd a formacdo de cristais neste
material, que por sua vez possuem ordenamento de longo alcance. Com isso em
mente, novamente é necessaria uma definicdo de um outro material, a vitroceramica,
cuja sua definicdo mais recente foi proposta por Joachim Deubener em um artigo

publicado em 2018:

Vitrocerdmicas sdo materiais inorgdnicos, ndo metdlicos, preparados a partir da
cristalizagdo controlada de vidros a partir de diferentes métodos. Elas contém, pelo
menos, uma fase cristalina funcional e uma fase vitrea residual. A fracdo
volumétrica cristalizada pode variar de ppm até préximo de 100%*.

Vitroceramicas sao materiais com grande potencial, pois, com tratamentos

térmicos em condicdes adequadas, podemos controlar a fase cristalina formada e o



percentual cristalino. Como a fase cristalina possui propriedades diferentes daquelas
encontradas em materiais amorfos, pode-se unir ambas e, assim, otimizar um

material para uma dada aplicacao.
2.2 SISTEMA SODA-CAL-SILICA

O sistema Soda-cal-silica possui uma ampla gama de composi¢cdes quimicas
com diversas aplicagdes. Composi¢des comerciais sao vastamente utilizadas como
“vidros comuns”, sendo aplicados em janelas, garrafas e contéineres®. Esse sistema
possui alta relevancia tecnoldgica e cientifica, sendo frequentemente um objeto de
estudo das propriedades de materiais vitreos e suas transformacoes.

Existem diversos estudos que analisaram o espectro Raman de composi¢des
deste sistema'®?'. O espectro Raman geralmente é dividido em 3 regides: a de baixa
frequéncia (< 450 cm™), associada aos cations modificadores da estrutura' '%; a de
média frequéncia (450 ~ 800 cm™), associada aos modos vibracionais dos oxigénios
ligantes, como as vibracdes de flexdo (bending) de Si-O-Si'" ', vibracdes de balanco

20, 21

(rocking motions) de unidades totalmente polimerizadas (SiO.) , vibracoes de
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flexdo de unidades estruturais depolimerizadas e vibragbes de estiramento

simétrico (symmetric stretching) do Si-O-Si®® ?'; e a de alta frequéncia (> 800 cm™),
que esta associada as ligacdes da silica tetraédrica, Q" (n = 0, 1, 2, 3, 4), onde Q° sdo
mondmeros (Si04*), Q° sdo dimeros (Si,0;%), Q° sdo ligacdes tipo correntes (SiOs%),
Q’ sdo planos (Si;0s*) e Q' sdo redes tridimensionais completas (SiO,)?". Lin et al
estudou a composicdo N;C;S;, onde foi notado que a regido de alta frequéncia
apresenta somente as ligacdes Q° — Q°, indicando que o vidro é altamente
depolimerizado'. Além disso, quando cristalizado, este material apresenta

majoritariamente ligacdes Q°, mostrando que a fase cristalina formada esta

estruturalmente organizada em forma de correntes ou de anéis de silicatos'®.



Além de espectroscopia Raman, este sistema também foi vastamente
estudado por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
Essa técnica é comumente utilizada para identificagdo dos modos vibracionais de

2227 Nestes trabalhos os modos vibracionais de

absorcdo presentes na amostra
estiramento assimétrico do Si-O*, estiramento simétrico do Si-O-Si®®, torcdo do
0-Si-0*?* %% 27 e o estiramento do Ca-O* foram identificados. Poucos trabalhos
utilizaram a composicao N;CSs, Peitl et al estudaram uma composicdo similar

(N107C5S3), onde os mesmos modos vibracionais citados acima foram identificados®.
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Figura 2: Diagrama de fases do sistema binario CaSiO; — Na,SiO:s.

O sistema soda-cal-silica possui varias composi¢des que podem cristalizar para
diferentes fases cristalinas, como pode ser observado no diagrama de fases
apresentado na Figura 2. E notavel que a composicdo N:C,Ss;, quando cristalizada,
forma a fase Na,Ca,Si;0s, também chamada de combeita, mesmo resultado obtido
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por Lin et al'. Cabe ressaltar que essa composicao se encontra muito proxima a uma



linha de transicdo para a formacao das fases  CaSiO; + Na,Ca,Si;O,, onde a primeira

fase também é chamada de B — Wollastonita.
2.3  CINETICA DE CRISTALIZACAO

A cinética de cristalizacdo pode ser separada em duas etapas distintas: a
nucleacao e o crescimento de cristais. A nucleacdo € um processo estocastico da
formacdo dos precursores de fases cristalinas®. A teoria classica de nucleacdo (CNT) é
vastamente utilizada para descrever a nucleagao de vidros. Essa teoria teve seus
primeiros avancos entre 1925 e 1943, com trabalhos de Volmer e Weber®, Becker e
Doring® e Frenkel e Zeldovich®. A nucleacdo pode ocorrer de duas maneiras:
homogénea, onde a probabilidade de formacdo de um nlcleo é a mesma em
qualquer ponto da regido estudada, e heterogénea, onde existem sitios preferenciais

para nucleacdo, como interfaces e defeitos no material®®.
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Figura 3: Forca motriz para a nucleagdo em fungdo da energia livre utilizada na
criacdo da superficie de um nucleo e na liberada para criacio de um volume

ordenado.



Na Figura 3 esta esquematizado o trabalho necessario para a formacao de um
ndcleo, sendo a soma do termo da energia de superficie, 47?0, onde r é o raio do
cristal e g4 € a energia de interface cristal-liquido, com o termo da variacao da
energia livre de Gibbs devido a transformacdo do volume, §7rT3AGV, onde AGy é a
forca motriz para cristalizacdo. A contribuicdo devido a energia de deformacao

elastica foi desconsiderada. O trabalho para formagao de um nucleo sera dado por:

W(r,T) = — s 7rAGy(T) + dmro. (1)

O trabalho critico para formacao de um nucleo, W*, com raio critico r*, podem

ser obtidos diferenciando a equacao 1, obtendo:

M =0—=r*= 201
dr L= T AGy(T) ()
167 o3
* T) = cl

Fornecendo energia por meio do aquecimento do material vitreo, os atomos
se rearranjam de maneira a ocupar o estado de menor energia livre. No inicio do
processo de nucleagdo, antes de atingir o raio critico, os atomos sao rearranjados em
uma estrutura denominada embrido, instavel, que, caso removida a temperatura, se
dissolvem. Caso a energia fornecida seja suficiente para que eles atinjam o raio
critico, sao formados nucleos, estruturas estaveis que podem crescer e se tornar
cristais™.

A taxa de nucleacdao dependera de dois termos: a forca motriz para
cristalizacao, que diminui com a temperatura, e a mobilidade, que aumenta com a

temperatura. Dessa maneira a taxa de nucleacao tem uma temperatura intermediaria



onde é maxima, Tma. Para diversos vidros, a T, S€ encontra préxima a temperatura
de transicdo vitrea, T,® . E importante notar que, mesmo em temperaturas abaixo de
T, existe mobilidade atomica, podendo ocorrer a difusdo e a formacdo de um
ordenamento de curto alcance®. Devido as altas taxas de resfriamento necessarias
para produzir um vidro, a distribuicao de nucleos no estado estacionario ndo pode
ser mantida no vidro recém-produzido, logo é necessario um periodo no inicio do
processo de nucleacao, denominado time lag, onde a taxa de nucleacado varia até a
distribuicdo de nucleos atingir o estado estacionario®. A Figura 4 ilustra a evolucéo
do numero de cristais por unidade de volume, Ny, ao longo de um tempo de
nucleacdo, t.. E notavel o time lag, onde a taxa de formacdo desses nucleos ndo é
constante, e o estado estacionario, com a taxa de nucleacdo maxima para uma dada

temperatura de tratamento.

Collins-Kashchiev
- — = Nucleac¢ao estacionaria

Numero de cristais por unidade de volume,N,,

Tempo de nucleacéo, ¢,

Figura 4: Grafico esquematico do nimero de cristais por unidade de volume ao longo

de um tempo de nucleacao.



A maneira usual para estudar a cinética de nucleacdo de materiais vitreos é

pelo uso da equacéo de Collins-Kashchiev (CK)* > (

eq. 4), que relaciona o niumero de
cristais por unidade de volume dado um tempo de nucleagdo com a taxa de
nucleagdo no estado estacionario, Iy, e o time lag, T. Diversos trabalhos usaram a CNT
e a equagao de CK para estudar a cinética de cristalizacdo em diversas condigdes
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experimentais® ™', como a variacdo da composicdo quimica ao longo da nucleacdo™

*, os efeitos da taxa de aquecimento até a temperatura de nucleacdo sobre a

cinética® e o regime n3o estacionario*’.

oo

B tn w2 (—1)m otn
NV(tn) = 15T ? — F — 27712::1 ? exp (—m — (4)

T

A composicao N;C;S;, ja foi utilizada em pesquisas da cinética de cristalizagao.
Macena estudou a cinética de cristalizagdo de varias composi¢des do sistema binario
Na,0-2Ca0-3Si0; - Na,0-3Ca0-6Si0, em pressdo atmosférica’’, onde se observou
uma diminui¢ao da taxa de nucleagao com a variacao da composigcao conforme esta
se distanciava da N.G;S;, devido ao aumento da energia interfacial solido-vidro e da
cinética de difusdao. Além disso, a composicao N;C,S; apresenta cristalizacao
estequiométrica®, homogénea® e rapida, ndo sendo necessarios longos tempos de
tratamento térmico para a formagdo da vitroceramica, portanto € um bom objeto de
estudo para investigar o efeito da alta pressao sobre a cinética de cristalizacdo de
materiais vitreos.

Trabalhos recentes apontam para um aprimoramento da CNT, tratando

especialmente do periodo ndo estacionario. Esses trabalhos*™

propdem que um
vidro atingira o estado estacionario somente ap0s haver a relaxacao completa para o
estado liquido super-resfriado. Como a nucleacdo ocorre simultaneamente com a
relaxacao, o time lag é fortemente afetado, especialmente em temperaturas abaixo

de T.a, onde até 500 horas foram necessarias para atingir o estado estacionario®. De
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maneira similar, Abyzov et al. mostraram que estresse presente no material reduz a
forca motriz para cristalizacdo em um vidro, o que causa um aumento na barreira

termodinamica para cristalizacdo, diminuindo a taxa de nucleacdo™.
2.4 ESTUDO DA ALTA PRESSAO

Submeter vidros a altas pressbes pode causar mudancas nas suas
propriedades. Estudos com o dissilicato de litio (LS;) mostraram que, apds um
processamento em alta pressao e temperatura ambiente, a taxa de nucleacao ex situ
diminuiu™ e que o vidro processado apresentou poliamorfismo’ em pressdes de até
7,7 GPa. Fuss et al. também estudou o LS, em pressdes de até 6,0 GPa em alta
temperatura simultaneamente, onde foi reportado que o crescimento de cristais é
suprimido devido a um aumento na viscosidade® e, em estudos posteriores, &
grandes modificacdes nos modos vibracionais das ligacdes de Si-O*.

A cristalizacao in situ de diferentes vidros apontou a formacao de diferentes
fases cristalinas com relacdo as obtidas em pressao atmosférica. Buchner et al.” '* '
mostraram que em pressdes de até 2,5 GPa ocorre a formagao de Li,Si,Os e, com o
aumento da pressdo, ha a formacdo do metassilicato de litio (Li-SiOs;), quartzo e
coesita ou mantém uma fase amorfa em diferentes fracdes volumétricas dependendo
da pressdo utilizada, até 7,7 GPa.

Um estudo similar de Evaristo et al. mostrou que o dissilicato de bario (BS.)
apresenta fases distintas provenientes da cristalizagdo in situ, podendo ser o
Bas(Si1002) monoclinico, Bay(SisOq) ortorrdbmbico, metassilicato de bario
ortorrombico ou a coesita, dependendo da temperatura e pressdao (até 7,7 GPa)
utilizados durante a cristalizacdo, além de modificacbes nos modos vibracionais
observados, especialmente na regido de alta frequéncia ®. Estudos com o BS, em alta
pressao e temperatura ambiente reportaram estabilidade nos modos vibracionais e

alteracdes nas propriedades térmicas do vidro apds o processamento ',
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Muniz et al. estudaram um vidro do sistema soda-cal-silica, de composicao
50Si0,-24Na,0-5Ca0-1Al,0520CaF,, em alta pressao (até 19 GPa) e temperatura
ambiente®. Neste estudo foram realizadas medidas de espectroscopia Raman in situ,
onde foram relatados deslocamentos das bandas caracteristicas deste material.
Todavia, apds o ciclo de compressdao/descompressdao, o espectro Raman teve um
retorno quase absoluto, indicando que essa composicdo € altamente estavel nessas

condicdes™.
2.5 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

O efeito da alta pressao sobre a composicdao N:C.Ss;, até o momento, nado foi
verificado em amostras de grande volume. Neste contexto, este trabalho tem como
objetivo produzir amostras da composicdo N:C.;S; e realizar dois processamentos
distintos:

A) Cristalizagdo in situ, onde amostras do vidro serdo submetidas a alta pressao e
alta temperatura simultaneamente e, posteriormente, analisadas por difracao
de raios X, espectroscopia Raman e FTIR;

B) Cristalizacao ex situ, onde amostras do vidro serdo submetidos a alta pressao
em temperatura ambiente, cristalizadas ex situ e estudadas por analise térmica
diferencial, espectroscopia Raman e avaliada a sua cinética de nucleacao.

O presente trabalho possui os seguintes objetivos especificos:

* Investigar o N1C;S; em pressdo atmosférica;

* Formagdo de uma vitroceramica, partindo do vidro N1C.Ss, em alta pressao:

o lIdentificar a fase cristalina formada em diferentes pressoes;

o Estudar a cristalizacao in situ;

o Analisar os modos vibracionais Raman da fase cristalina;

o Verificar os modos de absorcao no infravermelho;

* Processamentos do vidro N1C;S; em alta pressao e temperatura ambiente:

12



Analisar das propriedades térmicas do vidro processado;

Investigar os modos vibracionais Raman;

Estudar o efeito da alta pressao sobre a cinética de nucleagao do vidro;
Relacionar a cinética de nucleacdo com estresse interno e relaxacdo do

material.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DO VIDRO

O vidro foi preparado a partir do método convencional de fusdo e
resfriamento rapido. Foi utilizada uma mistura dos seguintes reagentes: Na,COs; (>
99,5% Sigma-Aldrich), CaCOs (= 99,0% Sigma-Aldrich) e SiO, (purum p.a. Sigma-
Aldrich). Os reagentes foram pesados previamente, secos em uma estufa por 4 horas
a 120 °C e, entdo, pesados novamente para obter a quantidade necessaria para a
composicao estequiométrica utilizada neste trabalho, Na,0-2Ca0O-3SiO..

Os reagentes foram misturados, colocados em um cadinho de platina e
submetidos a fusdo em um forno de fusao de vidros. A fusao consistiu de uma rampa
de aquecimento composta por duas etapas: primeiro a mistura é aquecida até 850 °C
e mantida nesta temperatura durante 90 minutos, para que ocorra a decomposicao
dos reagentes, removendo o carbono desta mistura, e entdo, a mistura é aquecida
até 1500 °C e mantido durante 2 horas, para fusdao. Com o material fundido, ele foi
vertido em uma placa de ago inoxidavel e prensado por uma segunda placa de aco
inoxidavel, o que fornecera o resfriamento rapido o suficiente para que ndo ocorra a
formacao de cristais. Apds o material resfriar, ele foi quebrado utilizando um
almofariz e pistilo de agata e fundido novamente em 15 minutos. Esse processo foi
repetido 5 vezes para garantir a homogeneidade do lote.

Apods o vertimento final do vidro, ele foi submetido a um tratamento térmico
de annealing em um forno mufla, de 510 °C durante 2 horas. Este tratamento térmico
tem como objetivo diminuir as tensdes residuais presentes no material, para que seja
possivel usinar o vidro nos formatos necessarios para os processamentos em alta
pressao futuros. O vidro que foi preparado desta maneira é chamado de “vidro de

partida”.
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3.2 ALTA PRESSAO

Os processamentos em alta pressao sdo realizados utilizando uma prensa

hidraulica de 400 Tonf com um sistema de camaras toroidais, proveniente das

bigornas de Bridgman®* **. As amostras sdo colocadas em uma célula de reacdo

padrdo (Figura 5) compostas de grafite, que atua como um forno em processamentos

com alta temperatura; pirofilita para sustentacdo mecanica e como meio transmissor

de pressao; hBN (Figura 5a) para processamentos em alta temperatura; ou chumbo

(Figura 5b) para processamentos em temperatura ambiente, que garantem a pressao

hidrostatica na amostra durante o processamento. A célula de reagdo, com a amostra,

é montada em uma gaxeta ceramica, que atuara como um selo mecanico durante o

processamento, fornecendo sustentacao lateral ao sistema. A configuracdo é posta

entre duas camaras toroidais, conforme disposto na Figura 5c, que sdo colocadas na

prensa hidraulica para iniciar o processamento.

;qiﬁmn —

—dmm_,,

— 9. 8mm .

- Grafite - 1 mm
l: 1 Pirofilita - 1,6 mm

f~-—— Tampa de chumbo - 1 mm
. - Amostra

Capsula de chumbo - 3,6 mm

r 1 Pirofilita - 1,6 mm
. Grafite - 1 mm

a)

— 0 8mm .

- Tmm o

—dmm

I ] Pirofilita - 1,6 mm

B crafite 1mn

=1 hBN-1mm
=1
hBN - 2,6 mm

Amostra

L

- Grafite - 1 mm

‘] Pirofilita - 1,6 mm

b)

Figura 5: Célula de reacao para processamentos em a) temperatura ambiente e b) alta

temperatura e c) camaras toroidais com a célula de reacao montada. Adaptado de

Evaristo™ ©7°,
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Para os experimentos em alta pressdao e alta temperatura simultaneos, as
camaras toroidais sdo conectadas a uma fonte de tensdo de maneira que uma
corrente elétrica passe pelas camaras e grafites na célula de reacado, dessa maneira a
amostra é aquecida por efeito Joule. Para os experimentos em temperatura ambiente,

as camaras toroidais ndo sdo conectadas a fonte de tensao.
3.2.1 Calibracao de Pressao

Na configuracao utilizada nos processamentos, a relacdo de forca por area
para pressao nao é mais valida, logo, é necessario que seja feita uma calibragdo de
pressao prévia para cada lote de amostras, lote de gaxetas e para caso a célula de
reacao seja composta por hBN ou chumbo. A calibragdo é feita usando um calibrante
montado com um material isolante, um metal condutor (no caso, o cobre) e um
metal calibrante (onde utilizou-se Bismuto para as calibragdes de 2,5 GPa e 7,7 GPa e
Itérbio para a de 4,0 GPa). Os metais calibrantes sdo utilizados pois apresentam uma
transicao de fase devido a pressao nos valores indicados. A calibracao é feita com
uma célula de reacao cortada acima da pirofilita quando utilizou-se chumbo e acima

da amostra quando utilizou-se hBN, conforme pode ser visto na Figura 6.

a)

i, gy

Figura 6: a) Montagem do calibrante de pressao, onde: 1) cobre; 2) metal calibrante;

3) material isolante. Posicdo do calibrante para célula de reagdo com b) chumbo e c)

hBN. Adaptado de Hippler.
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Durante a calibracdo, ao mesmo tempo em que a pressdo na prensa hidraulica
esta aumentando, é passada uma corrente elétrica por um cilindro de grafite e, entao,
pelo contato de cobre e metal calibrante, fechando o circuito com o outro cilindro de
grafite. A corrente elétrica € medida ao longo do processamento, de maneira que
sera possivel identificar as transicbes de fase do metal calibrante devido a uma
mudanca brusca na resistividade do material, como exemplificado na Figura 7. O
valor de pressao de 6leo medido na prensa hidraulica no momento da transicao de
fase do metal calibrante é anotado e sera usado nos processamentos futuros, sem a

necessidade de utilizar o calibrante durante o processamento.

N/

T

Bismuto
Itérbio

Tensé&o no calibrante (mV)

Presséo (GPa)

Figura 7: Tensao elétrica em funcao da pressao aplicada nos calibrantes de Bismuto e

[térbio

3.2.2 Calibracao de Temperatura

Apos a calibragdo de pressdao é necessario a calibracao de temperatura para
cada valor de pressao, que é feita usando um termopar para verificar a relacdao de

poténcia aplicada com a temperatura medida na amostra.
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Conforme disposto na Figura 8, a calibracdo é feita furando a gaxeta e a célula
de reagao, de maneira que se posa inserir um tubo de alumina com um termopar
PtRh13% em seu interior, a fim da posicao do termopar ser equivalente ao centro da
amostra. Com isso, inicia-se o processamento e eleva-se a pressao até o valor
desejado e, entdo, é aplicada a corrente elétrica que passa pelo tubo de grafite e
aquece a amostra (e o termopar) por efeito Joule. A poténcia fornecida pela fonte de
tensao (Q) e a temperatura aferidas pelo termopar (T,.er) s@0 medidas a todo
momento, de maneira que sera possivel obter uma relacdo linear entre essas duas
variaveis. Com esses dados, sdo obtidas curvas de calibracdo de temperatura para
cada valor de pressao (equacao 5 para 2,5 GPa; 6 para 4,0 GPa; e 7 para 7,7 GPa), que

poderao ser utilizados nos processamentos futuros.

T2 56Pa = 25 + 1,25Q ()
Tyocpa = 21,9 + 1,14Q (6)
T7 76pa = 1,126Q — 10,098 )

Grafite JP 1300 _
Configuracio da

amostra

i - Pirofilit
Fio de !’thlJ‘T/r Hrellee Solda de ponto |

~ bBN  FodeP Fio de PRN13%
Perflidagaxeta = [EISEENAEEEEN ... Tubo de
ALO;

Figura 8: Desenho esquematico da montagem da célula de reagdo com o termopar.
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3.2.3 Processamentos em Alta Pressao

Apos as calibracdes de pressao e temperatura podem ser feitos os
processamentos. As amostras, inicialmente, sdo usinadas a fim de que sejam cilindros
de 3 mm de diametro de 2,6 mm de altura e, entao, montadas na célula de reacdo de
acordo com o processamento que sera feito. Inicialmente a pressdo é aumentada até
o valor desejado e, apOs a pressao estabilizar, a temperatura é elevada para os
processamentos em alta pressao e alta temperatura simultaneos. Apés o término do
tempo de processamento, a fonte de tensdo é desligada e sao ligados jatos de ar
comprimido direcionados as camaras toroidais, de maneira que o resfriamento da
amostra acontega rapidamente. Finalmente, a pressdao é liberada lentamente e a

configuracéo € desmontada para recuperar a amostra.
3.3 CINETICA DE CRISTALIZACAO

A cristalizacdo do material foi realizada em dois processos distintos: 1)
cristalizacdo in situ, ou seja, nucleagdo e cristalizagdo em alta pressao e 2)
cristalizacao ex situ, onde as amostras passaram por processamentos em alta pressao
e temperatura ambiente e, posteriormente, foram nucleadas e cristalizadas em

pressao atmosférica.
3.3.1 Cristalizacao In Situ

Para a cristalizacao in situ as amostras foram submetidas a alta temperatura e
alta pressdao simultaneamente, para que o tratamento térmico de nucleacao e
crescimento de cristais ocorra nessas condigdes. Os valores de pressao utilizados
foram os obtidos pela calibragdo (2,5 GPa, 4,0 GPa e 7,7 GPa). O tratamento térmico
realizado foi de estagio Unico, onde a nucleacdo e crescimento dos cristais ocorre

simultaneamente, de 720 °C durante 30 minutos.
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Devido a quantidade elevada de trincas presentes apds o processamento, as
amostras foram transformadas em po6 e analisadas por difracdo de raios X,

espectroscopia Raman (A = 632,8 nm) e espectroscopia no infravermelho.
3.3.2 Cristalizacao Ex Situ

Para a cristalizacao ex situ as amostras foram submetidas a alta pressao, nos
valores calibrados, em temperatura ambiente. Cada amostra foi submetida a alta
pressdao durante 5 minutos e, entdo, removida da configuracdo e tratada
termicamente em pressao atmosférica, para os estudos de nucleacao. Essas amostras
foram analisadas por analise térmica diferencial, espectroscopia Raman (A = 532 nm),
microdureza Vickers e, apOs essas analises, usadas para um estudo de nucleacao e
crescimento de cristais.

A obtencao da curva de nucleacado foi feita usando tratamentos térmicos com
o método de Tamman, que consiste em um primeiro tratamento térmico em uma
temperatura de nucleagao (7, = 585 °C) por um tempo t, seguido de um segundo
tratamento para o crescimento dos cristais, realizado na temperatura de
desenvolvimento (T, = 720 °C) por um tempo t,°. Essas temperaturas sdo escolhidas
de maneira que a taxa de nucleacao (/) em T, seja muito maior que em T, I(T,) >
I(T4), e que a taxa de crescimento de cristais (U) em T, seja muito maior que em T,
U(T4) > U(T,). Tanto t, quanto t,; variam para cada amostra, pois é necessario que o
nimero de cristais (controlado aumentando t,) seja elevado mas de pequeno
diametro (controlado diminuindo t;), para que nao haja sobreposicdo significativa
entre os cristais.

Apos o tratamento térmico as amostras eram lixadas com lixas d'agua (#200,
#500, #800 e #1200), polidas com uma suspensao de CeO; e, finalmente, atacadas
quimicamente com uma solugao de 0,2% HCl e 0,1% HF. Imagens das amostras foram

obtidas usando um microscopio éptico Carl Zeiss Axiotech 25 HD com luz refletida e
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lentes de 10x, 20x ou 50x. A figura 9 mostra um exemplo de microscopia Otica por
reflexdo de uma amostra. Como a imagem obtida corresponde a secao transversal da
amostra, os cristais observados sdo relacionados ao niumero de cristais por unidade
de superficie, N5, que pode ser obtido a partir de uma contagem do numero de

cristais (n) e dividir pela area da imagem (A).

Ns = ®

Figura 9: Microscopia 6tica por reflexdo de uma amostra processada em 4,0 GPa, com
nucleacdo em T, = 585 °C durante t, = 30 min e crescimento em T4 = 720 °C durante

ts = 4 min.

Para obter o numero de cristais por unidade de volume medido (Ny.,) é
necessario uma transformacdo estereoldgica. Para isso, pode-se utilizar uma

aproximacao proposta por DeHoff e Rhines™,

 2NsZp
- Thy(d) ®)

NVm
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onde ky(d) € um fator de forma da razdo entre o diametro minimo e maximo de
cristais, que para este trabalho sdo considerados iguais, logo, k,(d) = 1; e Zp € um

fator inversamente proporcional ao diametro médio dos cristais:

Zp = —
P=55 (10)

Como os tratamentos térmicos realizados foram feitos pelo método de
Tamman, o diametro médio dos cristais, D, sera o maior diametro observado em uma
imagem, pois este valor corresponde a se¢ao mais proxima do centro do cristal, ou
seja, seu diametro real. Substituindo 10 em 9 obtém-se a equagdo usada neste

trabalho para determinar o niUmero de cristais por unidade de volume.

Devido ao limite de resolucdo do microscopio é necessario que seja feita uma
segunda correcdo no valor de Ny,* *’. Para sistemas monodispersos, um fator de
correcao, f., correspondente a fracao de cristais ndo contados devido ao limite de

resolu¢do do microscopio, pode ser calculado usando:

fe= g arcsin (%) (12)

s

onde € é a resolucao limite do microscopio, que pode ser calculado pelo critério de

Rayleigh

e=0,61-—— (13)
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onde A é o comprimento de onda da luz e NA a abertura numérica do microscépio,

portanto o valor € dependera da lente utilizada, conforme a Tabela 1.

Tabela 1: Resolugao limite obtida pela equacao 13 para as lentes utilizadas.

Lente 10x 20x 50x
Resolucao limite (m) 1,68E-06 8,39E-07 4,79E-07

Finalmente, para obter o niumero de cristais por unidade de volume real, Ny,

foi utilizado a equacao abaixo:

NV:chVm+NVm (14)

Para cada amostra foram feitas no minimo 4 imagens com ao menos 200
cristais por imagem, para garantir uma boa estimativa estatistica de N,. Com isso, foi
plotado um grafico Ny x t, que foi ajustado a equacao 4.

Por fim, para obten¢do da taxa de crescimento dos cristais, obteve-se um
grafico do raio dos cristais (R) para cada diferente tempo de desenvolvimento, t;. Um
ajuste por regressao linear foi realizado nesses dados, onde a inclinacao da reta

corresponde a taxa de crescimento dos cristais, U.

3.4 CARACTERIZACOES

3.4.1 Analise Térmica Diferencial

Para determinagao das temperaturas caracteristicas do material foi utilizado o
equipamento DTA-50 da Shimadzu. As medidas foram feitas usando cadinhos de
platina, amostras em monolito com massa de 25 + 1 mg, taxa aquecimento a 10
°C/min até 1100 °C. Com essa analise puderam ser obtidas a temperatura de
transicdo vitrea (T,), o inicio da temperatura de cristalizagdo (T,) e a temperatura do

|58

pico de cristalizacao (T,). Com esses valores, o fator de Dietzel® pode ser calculado
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usando AT =T, — T, onde os valores menores de AT indicam um menor controle

sobre a nucleacdo e cristalizacdo; o fator de Saad-Poulain®’, definido como

g (TC—Tx%TC—Tg)

T.—T,
) T

, que pode ser reescrito usando o termo H' = , logo,

S = H'(T. — T,)*, onde um valor maior do pardmetro S indica maior estabilidade do

vidro e o termo T, — T}, é associado a energia necessaria para cristalizacdo’.
3.4.2 Difracdo de Raios X

A difracao de raios X foi realizada para confirmar a estrutura amorfa do vidro
de partida e identificar as fases cristalinas formadas apds os diferentes tratamentos
térmicos. Foi usado um Difratdmetro Siemens, Kristalloflex D500, com radiacdo CuKa,
A = 1.5418 A. As medidas foram realizadas em po, de 26 = 10° até 26 = 70° com
passo de 0,05 e tempo de contagem de 1 s. A geometria utilizada foi 6 — 26.

Refinamento Rietveld foi realizado usando o software Match!® da Crystal
Impact, junto ao FullProf, com o objetivo de analisar o efeito da alta pressao sobre os
parametros de rede da fase cristalina formada. O tamanho de cristalito, y, foi

calculado utilizando a aproximacao de Debye-Scherrer®

B K\
~ FWHM cos(f)

I (15)

onde K é um fator de forma do cristal, aproximado como K = 0,9.

3.4.3 Espectroscopia no Infravermelho

Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para identificar os modos de absorcdo. As medidas foram feitas usando uma
mistura de 1% de amostra em pd com KBr com um espectrometro Perkin-Elmer

Spectro 400 MIR/FIR e um Bomem MB 100. As amostras e o KBr foram secas
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previamente e, com o auxilio de uma prensa hidraulica manual, moldadas em

pequenos discos.
3.4.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada com dois espectrometros distintos. Um
espectrometro Horiba Jobin-Yvon iHR 320, resfriado com nitrogénio liquido, foi
utilizado com um laser de He-Ne com poténcia de 10 mW e A = 632,8 nm com
resolucdo de 2 cm™. O segundo espectrdmetro utilizado era um LabRAM HR Evol
com laser de Ar* (A = 532 nm) com resolucdo de 2 cm™. Os espectros obtidos foram
normalizados usando o meétodo Standard Normal Variate (SNV), que reduzira a
influéncia do preparo das amostras no espectro, e.g. a rugosidade, devido a

normalizacao pelo desvio padrao.
3.4.5 Microdureza Vickers

Para as medidas de microdureza as amostras foram lixadas com lixas d'agua
de até #1200 e, entao, polidas com uma suspensdao de CeO,. Um microdurémetro
tipo M da Shimadzu com uma ponteira Vickers foi usado. Como o material trincava
com qualquer carga utilizada, as impressdes foram feitas com uma carga de 500 mN
durante 10 s, obtendo um total de 12 impressdes por amostra com o objetivo de

estudar as trincas.
3.5 FLUXOGRAMA

O fluxograma disposto na Figura 10 apresenta os experimentos executados
para os dois processos distintos deste trabalho, cristalizagdo in situ e cristalizagdo ex

situ, além das caracterizagOes realizadas para cada conjunto de amostras.
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Difracao de raios X
Anilise térmica diferencial
Espect. FTIR
Espect. Raman (A = 632,8 nm)
Espect. Raman (A = 532 nm)
Microdureza Vickers

Vidro de partida

S

Andlises em pé

Anilises em monolito

Difragéo de raios X Andlise térmica diferencial
Espect. Raman (A = 632,8 nm) Espect. Raman (A = 532 nm)
Espect. FTIR Microdureza Vickers
~— _
——
Cristalizacgao in situ
Anilise da
nucleagio
N— -
—~—

Cristalizacao ex situ

Figura 10: Fluxograma dos experimentos e analises realizados neste trabalho.
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4  RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CONFIRMACAO DO ESTADO VIiTREO

Pela definicdo de Zanotto e Mauro, apresentada no capitulo 2, um vidro possui
uma estrutura amorfa e apresenta transicao vitrea. Para confirmacdo do estado vitreo
nos lotes de vidro produzidos, foram realizadas analises iniciais com amostras do
vidro de partida. A Figura 11 apresenta um difratograma medido. Esse resultado
indica que o vidro de partida apresenta uma estrutura amorfa, visto que nado sao
observados picos bem definidos referentes a uma fase cristalina, somente um halo
amorfo em 26 = 32°. Além disso, a analise térmica diferencial do vidro de partida
(Figura 12) apresenta um pico de cristalizagdo, com a temperatura de inicio de
cristalizacao, T, = 736 °C, com maximo em T, = 760 °C, e a temperatura de transicao
vitrea, T, = 596 °C, confirmando, pela definicao apresentada, o estado vitreo do vidro

de partida.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
20

Figura 11: Difratograma do vidro de partida.
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Temperatura (°C)
Figura 12: Analise térmica diferencial do vidro de partida apresentando a temperatura
de transicao vitrea (T,), inicio do pico de cristalizacao (T,) e a temperatura de pico de

cristalizacao (7).

4.2 CRISTALIZAGCAO IN SITU

4.2.1 Formacao da Vitroceramica em Alta Pressao

A Figura 13 apresenta o resultado da analise por difracdo de raios X das
amostras apos a cristalizagdo in situ (T, = T, = 720 °C/30 min). A fase cristalina
formada foi identificada em todas amostras como a combeita hexagonal, Na,Ca,Si;Oq
(Powder Diffraction File: 010-75-1687). Para pressao atmosférica, dados da literatura
apresentam essa fase com grupo espacial P3:27 e pardmetros de rede a = 10,464 A e

¢ = 13,176 A%, Primeiramente, é notavel que a formacdo dessa fase cristalina ocorreu
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independente da pressdo utilizada, entretanto, ha alguns indicios do efeito da alta
pressdao sobre esse processo, afetando a cristalizacdo. Os pico presentes no
difratograma em 20 = 26,45° e 20 = 26,85°, associados aos planos (11§) e (127)
respectivamente, uniram-se, como também observados nos picos de 20 = 33,60° e
20 = 34,25° associados aos planos (024) e (220) respectivamente, indicando uma
compactacdo nesses planos devido a cristalizagdo ocorrer em condi¢des de alta

pressao e alta temperatura simultaneamente.

—— Experimental —— Refinamento Rietveld —— Diferenca

7,7 GPa-720 °C /30 min

4,0 GPa - 720 °C /30 min

A\

2,5 GPa-720°C /30 mi

Intensidade (u.a.)

(nility AW A
s W " L e

] 1 atm-720 °C /30 min

ok, " " M

" o "vrvyr' A \la

r — —
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Figura 13: Difratogramas obtidos apds a cristalizacao in situ nos valores especificados.
A cor preta indica a medida experimental, em vermelho o resultado do refinamento

Rietveld e, em azul, a diferenca entre eles.
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O tamanho de cristalito para cada amostra, obtido a partir da equacao 15 e
usando os dois picos mais intensos nos difratogramas da Figura 13, é apresentado na
Figura 14. Bradtmuller et al.® estudaram a cristalizacdo da composicdo N1C;S; em
pressdao atmosférica e encontraram o valor para o tamanho de cristalito como (30 +
10) nm, distinto do valor encontrado neste estudo, (77 £ 10) nm, o que € plausivel
devido a temperatura de desenvolvimento utilizada por Bradtmuller et al. ser mais
baixa (T4 = 569 °C)*. E notavel a diminuicdo no tamanho dos cristalitos para pressées
mais altas, indicando que a alta pressdao atua como uma barreira para o
desenvolvimento de cristalitos, diminuindo a sua taxa de crescimento, como também
observado por Fuss et al., para o LS,, onde a alta pressao suprimiu o crescimento de

cristais®.
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Figura 14: Tamanho de cristalito obtido pela aproximacdo de Debye-Scherrer de

todas amostras apds a cristalizagao in situ.
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Os valores dos parametros de rede e o volume da célula unitaria obtidos pelo

refinamento Rietveld estdo dispostos na Tabela 2 e estdo de acordo com os valores

encontrados na literatura®, indicando que a formacdo da fase cristalina nio foi

severamente afetada pela alta pressédo. Na figura 15 é mostrado como ambos

parametros a e ¢ diminuiram em 2,5 GPa, quando comparados a pressao atmosférica,

e mantiveram valores similares em 4,0 GPa, entretanto, em 7,7 GPa as mudancgas sao

mais significativas, onde houve um aumento de a e uma diminuicdo de c. O volume

calculado para todas as amostras aponta uma diminuicao para um valor similar das

amostras cristalizadas em alta pressao quando comparadas a de pressao atmosférica,

o que indica uma densificacdo da estrutura associado a unidao dos planos verificada

anteriormente.
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Figura 15: Parametros de rede e volume da célula unitaria relativos obtidos pelo

refinamento Rietveld das amostras apds a cristalizacao in situ.
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Tabela 2: Parametros de rede a e ¢, volume da célula unitaria e fatores de ajuste (Rwp
e x°) obtidos pelo refinamento Rietveld das amostras apds a cristalizacdo in situ. O

numero em parénteses indica a incerteza, calculada pelo software, da uUltima casa

decimal.
Pressao 1 atm 2,5 GPa 4,0 GPa 7,7 GPa
Rwp 11,7 7,6 84 11,4
X2 1,3 19 1,7 1,7
Parametros de rede (A)
a 10,4838(4) 10,4782(3) 10,4800(3) 10,501(1)
c 13,1626(7)  13,1537(5)  13,1531(7)  13,097(2)
Volume (A3) 1252,88(9) 1250,70(9) 1251,07(8) 1250,7(3)

Diferentes autores relataram uma transicdo de fase devido a pressao em
sistemas vitreos”?, entretanto, este estudo, na faixa de pressdo utilizada, apresentou a
mesma fase cristalina independente da pressdo utilizada, a combeita hexagonal,
indicando que esta fase é altamente estavel até 7,7 GPa. Cabe ressaltar que existem
pequenos indicios de uma transformacao iniciando nas amostras cristalizadas em alta
pressao, visto que as amostras de 2,5 GPa e 4,0 GPa apresentaram um pico pouco
intenso, ndo identificado, em 28 = 30,00° e a amostra de 7,7 GPa apresentou um pico
em 208 = 30,80°, também nao identificado. A presenca desses picos pode estar
relacionada a formacdao de uma nova fase cristalina que apresente picos nesses
valores, como a B — CaSiO;, visto que a composicao N;C,S; se encontra préxima a
linha de transicdo onde ocorreria a formagao desta fase (ver Figura 2). Uma segunda
possibilidade é a precipitacdo de CaO, visto que este composto apresenta um pico
em 26 = 32,20° quando a difracdo de raios X é realizada em temperatura ambiente, e
se desloca para valores menores com o aumento da temperatura, conforme
observado por Fiquet et al.*, logo, é possivel que a precipitacdo tenha ocorrido em

alta pressao e sido retida apos o processamento, mantendo o 26 menor, podendo ser
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um dos picos nao identificados pela combeita. Esses picos indicam o inicio de uma
transformacao ocorrendo no material, porém nao é possivel identificar precisamente

qual é essa mudanca por ndo haver evidéncias o suficiente a ponto de quantifica-las.
4.2.2 Espectroscopia FTIR e Raman

A Figura 16 apresenta o espectro no infravermelho do vidro de partida e das
amostras cristalizadas in situ. Em geral, os espectros das amostras cristalizadas sao
similares entre si, indicando que ndao ha grandes diferencas entre os modos de
absorcao da fase cristalina formada. O vidro de partida apresenta um vale em 918
cm’”, que é deslocado para 914 cm™ em todas amostras cristalizadas, e pode ser

_Q® 23, 2527

associado ao modo vibracional de estiramento assimétrico do Si , assim

como em aproximadamente 730 cm™ h a presenca de um vale em todas amostras,

associado ao modo vibracional de estiramento simétrico do Si-O-Si* %%,

7,7 GPa - 720°C / 30 min

14,0 GPa - 720°C / 30 min

12,5 GPa - 720°C / 30 min

1 atm -720°C / 30 min

|Vidro de partida

Transmitancia (a.u.)

! I ' I ! I ' I ! I ' I ' I
1200 1100 1000 900 800 700 600 500
Numero de onda (cm™)
Figura 16: Espectros no infravermelho do vidro de partida e das amostras cristalizadas

in situ.

33



O modo vibracional de flexao pode ser identificado pelo vale presente em 695
cm em todas amostras. Nas amostras cristalizadas também pode ser observado um
vale em 668 cm™, que fica mais intenso com valores mais altos de pressdo, também
associado ao modo vibracional de flexdo® # . O vidro de partida apresenta um vale
em 628 cm™ que aparece na mesma posicdo em todas amostras, ja um vale em 611
cm” pode ser observado na amostra de 1 atm e deslocado para valores mais altos
com o aumento da pressdo, até o valor limite de 7,7 GPa onde ambos vales se juntam
em um vale em 617 cm™, também associado ao modo vibracional de flexdo® # *°,

Como o vidro de partida apresenta o calcio e oxigénio, é esperado que haja a
presenca de vales associados as ligagdes desses elementos no FTIR. O vale em 520
cm” pode ser observado no vidro de partida e é caracteristico do modo vibracional
de estiramento do Ca-O* *. Quando a amostra é cristalizada, esse modo vibracional
deslocada para 530 cm™ e se mantém em todas amostras. Um segundo vale em 578
cm’, também associado ao modo vibracional de estiramento do Ca-O%, pode ser
observado somente nas amostras cristalizadas em alta pressdo, indicando uma
possivel precipitacdo do CaO nessas amostras.

Os espectros Raman estdo dispostos na Figura 17. E observado um pico em
427 ¢cm™ no vidro de partida e na amostra cristalizada em 1 atm, nas pressdes
intermediarias ndo esta presente e reaparece em 7,7 GPa. Este pico pode ser
associado a flexdo do Ca-0'"®*? indicando a possivel precipitacdo de CaO. Os picos
em 493 cm™ e em 533 cm sdo caracteristicos dos modos vibracionais do cétion -
oxigénio e estao presentes em todas amostras tratadas termicamente, exceto a de 4,0
GPa, possivelmente devido a uma razdo de sinal e ruido para essa medida.

O modo vibracional no vidro de partida em 707 cm™ é associado ao ‘defect’
mode (anéis de trés membros) D,*, assim como o pico que aparece somente em 7,7
GPa, em 657 cm™. Isso pode ser atribuido aos modos vibracionais de flexdo das

ligagcdes do oxigénio em estruturas defeituosas formadas pela quebra das ligagdes do

Si-O%, podendo estar relacionado a formacdo de uma nova estrutura a partir das
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quebras do Si-O. Entretanto, ndo é possivel identificar com precisdo o que causou

essa estrutura defeituosa, devido a baixa quantidade de evidéncias.

17,7 GPa - 720 °C / 30 min

14.0 GPa - 720 °C / 30 min

12,5 GPa - 720 °C / 30 min

Intensidade (u.a.)

11 atm - 720 °C / 30 min

Vidro de pértidla

T T T T T T T T T T T
300 450 600 750 900 1050 1200

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 17: Espectros Raman do vidro de partida e das amostras cristalizadas in situ.

A regido de alta frequéncia, entre 800 cm™ e 1200 cm™, é associada aos modos
vibracionais de estiramento simétrico da silica tetraédrica, as unidades Q", onde n =
0, 1,2, 3, 4. A composicdo N:C;S; foi estudada por Lin et al.’ e foi identificado que o
pico em = 860 cm™ é associado as unidades Q°, em = 905 as unidades Q', em = 980
cm™ as unidades Q* e em = 1040 cm™ as unidades Q°, além de um pico em = 1020
cm™ associado ao oxigénio ligante. Q* ndo é observado nessa composicdo. E notavel

a presenca desses picos no vidro de partida (ver Figura 17), com a intensidade maior
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do Q°. Pode-se verificar que, apds a cristalizacdo, o aumento de Q° ocorreu com o
decréscimo das outras unidades Q", indicando que a fase cristalizada € um silicato
anelar, como a combeita®. Contudo, é importante notar que ainda ha o pico
associado a Q° nas amostras cristalizadas em 2,5 GPa assim como em 7,7 GPa,
indicando que ainda existem tetraedros de silica livres no material. Em 4,0 GPa
também pode haver a presenca de unidades Q° porém nio com intensidade o
suficiente, visto a baixa razao sinal ruido nesta amostra, todavia, o pico relacionado
ao Q' é claramente observado em 4,0 GPa e 7,7 GPa. Esse resultado indica que a
aplicacao de alta pressao pode estar atuando como uma barreira para cristalizagao,

de maneira que o vidro residual ainda € observado nessas amostras.
4.3 CRISTALIZACAO EX SITU

Como visto na cristalizacao in situ, a fase cristalina formada é a mesma para os
valores de pressdo investigados. Logo, utilizar a composicdo N,C,S; para estudar a
cinética de cristalizacdo se torna interessante, visto que ndo havera a formacao de
fases cristalinas distintas, entdo a cinética de cristalizacdo pode ser isolada para
somente uma fase. A etapa de cristalizacdo ex situ teve como objetivo estudar o
efeito que a aplicagdo prévia da alta pressao teria sobre a cinética de nucleacao do

N-C.Ss.
4.3.1 Efeito da Alta Pressao Sobre a Cristalizacao

A Figura 18 mostra o numero de cristais por unidade de volume, Ny, ap6s um
tempo de nucleagdo t,. A equacao 4 foi ajustada usando m = 7, visto que a curva
convergiu para a mesma quando usada m = 6. E possivel ver que Ny apresenta
valores similares para t, curtos, porém, para valores maiores comeca a existir uma
divergéncia, onde com valores maiores de pressao foram obtidos valores menores

para Ny. Essa divergéncia esta relacionada, principalmente, a natureza estocastica do
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processo de nucleagdo. Devido a isso, neste estudo serao considerados,
especialmente, os valores de Ny quando t, = 150 min, onde o efeito da alta pressdo é
claro e a natureza estocastica € minimizada. Buchner et al. observaram uma
diminuicdo de ~30% em N, de 1 atm em comparacdo a 7,7 GPa do vidro LS,",
resultado similar ao que foi obtido neste estudo para o N;C;S;, uma diminuigdo de

40% nos mesmos valores de pressao.
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Figura 18: NUumero de nucleos por unidade de volume apds um tempo de nucleagao.

As curvas sao ajustadas pela equacao de Collins-Kashchiev.

Como a temperatura usada nos tratamentos térmicos, T, = 585 °C, € menor
que a T, = 596 °C desse vidro, a nucleagdo nao atingiu o estado estacionario, visto
que este s6 seria atingido apds centenas de horas quando T, < T,*, de qualquer
maneira, ainda existe mobilidade atdmica bastante significativa abaixo da T,*. A

curva de CK obtida sera usada somente como um guia para estudar a taxa de
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nucleagdo, visto que os parametros de ajuste ndo sdo validos fora do estado
estacionario. A temperatura T, foi escolhida para melhor observar o efeito que a alta
pressao pode ter sobre a relaxagcdo do material.

A taxa de crescimento de cristais (Figura 19) se manteve constante até 4,0 GPa,
porém diminuiu consideravelmente em 7,7 GPa, indicando que a alta pressao esta
aumentando a barreira cinética para cristalizagdo. Como o crescimento de cristais é
relacionado com a difusdo no material”®, pode-se associar essa queda em U com um
aumento na barreira de energia para difusdo. Esse resultado é similar ao observado
para cristalizacao in situ, onde o tamanho de cristalito diminui com o aumento da
pressao. Neste caso a alta pressdo causou mudangas permanentes no vidro que
afetaram a taxa de nucleacdo observada. Esse efeito pode ter algumas explicagdes,

que serao discutidas a diante.
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Figura 19: Raio dos cristais de acordo com o tempo de crescimento. O grafico em

inset é a taxa de crescimento de cristais de acordo com a pressao.
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4.3.2 Efeito da Alta Pressao no Vidro

Os espectros Raman apds o processamento em alta pressao podem ser vistos
na Figura 20a e serdo divididos em 3 regides: a de baixa frequéncia, entre 200 cm™ e
450 cm’'; a de média frequéncia, entre 450 cm™ e 800 cm™’; e a de alta frequéncia
entre 800 cm™ e 1200 cm™. A Figura 20b mostra a regido de alta frequéncia com a
deconvolugcdo dos picos associados a silica tetraédrica, Q". A aplicacdo da alta
pressao nao causou o deslocamento relevante das bandas observadas, indicando alta

estabilidade dos modos vibracionais do vidro.

277 Grd

Intensidade (u.a.)

T T —T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 800

T T T T T T T T T T T =
850 900 950 1000 1050 1100 1150

Deslocamento Raman (cm™) Deslocamento Raman (cm™)
Figura 20: Espectros Raman das amostras apds o processamento em alta pressao. a)

Os espectros completos e b) a regido de alta frequéncia com a deconvolucao dos

picos Q".
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A regido de baixa frequéncia apresenta uma banda em 350 c¢cm™, associada as
vibragdes dos cations modificadores da rede, Na* e Ca’, que pode ser relacionada
com a vibracao acoplada de Ca/Na — O com as redes do SiO,, provavelmente Ca-O,
visto que ha uma maior quantidade de célcio neste vidro'" '®. A banda intermediaria é
associada com o oxigénio ligante nos modos vibracionais de estiramento simétrico
do Si-O-Si" *?, e nenhuma mudanca significativa foi observada nos espectros das
amostras processadas. A regido de alta frequéncia foi deconvolucionada com os
picos de Q° (= 861 cm™), Q' (= 917 cm™), Q° (= 975 cm™), Q* (= 1059 cm™) e do
oxigénio ligante, BO (= 1028 cm™). Q* ndo é observado neste vidro'®. Os resultados
da deconvolugdo pode ser vistos no apéndice A. A analise dos espectros Raman
indicam que ndo houve modificacdes nos modos vibracionais das amostras apds o
processamento em alta pressao, similar ao que foi observado na cristalizacao in situ,

logo, a diminuicao do Ny ndo pode estar associado a isso.

11— 7,7 GPa
1——4,0 GPa
1—2,5 GPa
1 atm
©
3
<
|_
[m)
T T T T T T T T T
550 600 650 700 750 800

Temperatura (°C)

Figura 21: Analise térmica diferencial para todas amostras apds o processamento em

alta pressdo. As curvas foram transladadas em y para facilitar a visualizacao.
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A analise térmica diferencial pode ser vista na Figura 21 para todas amostras.
Os valores para Ty, T, e T, assim como os valores calculados para AT, S e H’, estao
dispostos na Tabela 3. Pode ser notado que o valor de T, aumentou e os parametros
de estabilidade diminuiram para valores similares com a aplicacao da alta pressao. A
diminuicao do valor de AT e H’ indicam que um menor controle pode ser obtido

sobre a nucleacdo e cristalizacdo deste material®

. Quando cada termo da equacéo de
S (disposta no capitulo 3.4.1) séo analisados separadamente é notavel que, como T, -
T. manteve-se constante, a mesma energia é necessaria para cristalizagdo, entretanto,
o vidro processado é menos estavel quando comparado ao vidro de partida, devido a

diminuicao observada para os valores de S das amostras processadas.

Tabela 3: Temperaturas caracteristicas e os parametros de estabilidade calculados.

Pressao T,(+1°C) T, (*1°C) T.(x1°C) AT (+2°C) S(+0.4) H' (+ 0.003)

1atm 588 735 760 172 73 0,29
2,5 GPa 602 736 759 157 6.0 0,26
4,0 GPa 600 735 759 159 6,4 0,27
7,7 GPa 601 738 760 159 5.8 0,27
Fokin et al.®® mostraram que a temperatura de méaxima nucleacdo, Tpa, €

proxima a T,. Para vidros que apresentam a temperatura de transicdo vitrea reduzida
(Tgr = T4/ Tr) préximo de 0,55 a razdo entre Tq € T, se aproxima de 1. O vidro N+C,S;
possui T, = 0,55%, l0go, Trmax € igual a T, deste vidro. Como houve um aumento em T,
o valor de T, também aumentou, de maneira que a nucleacdo em T, ocorreu a uma
distancia maior de T, para as amostras processadas, diminuindo a taxa de
nucleacao e, por consequéncia, os valores de N, medidos. Entretanto, como os
valores de T, das amostras processadas sao similares, esse nao pode ser o Unico
efeito que causou a diminuicdo de N..

O efeito da pressao também foi avaliado em termos de propriedades

macroscopicas, especificamente a microdureza Vickers. As impressdes de
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microdureza estao apresentadas na Figura 22. Como todas amostras apresentaram
trincas, a dureza Vickers ndo pode ser calculada com exatiddo, contudo, o
comprimento das trincas radiais e laterais foram comparadas entre as amostras.
Todas impressdes possuem trincas radiais com valores similares (= 10 pum), ja as
trincas laterais aumentaram de 1 atm (= 17,8 um) para valores mais altos (= 28,0 um

para 7,7 GPa).

20 pm

20 um

Figura 22: Trincas radiais para as amostras processadas em a) 1 atm, c) 2,5 GPa, e) 4,0

GPa e g) 7,7 GPa e trincas laterais das amostras de b) 1 atm, d) 2,5 GPa, f) 4,0 GPa e h)
7,7 GPa.
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E esperado que o processamento em alta pressdo aumente o estresse do
material, que pode ser confirmado, mas nao quantificado, pelo aumento das trincas
laterais ®. Abyzov et al. demonstraram que o aumento do estresse elastico diminui a
forca motriz para cristalizacdo, aumento a barreira para nucleacio *. Como a alta
pressao causou um aumento na tensao interna do material, o tempo para completar
o processo de relaxagdo serd maior, causando a diminui¢do no valor de Ny
observado, visto que a nucleacdo estacionaria, que possui a taxa de nucleacao
maxima, sé sera atingida quando os tempos de tratamento térmico forem longos o
suficiente para o processo de relaxacdo do vidro ser completo*™’.

In summa, a diminuicao de Nyesta associada ao aumento da T, aumentando a
distancia até T,., € ao aumento das tensbes internas no material, verificado pelo
aumento das trincas laterais, 0 que aumentara a barreira cinética para nucleacao.

Além disso, as tensdes internas prolongam o tempo de relaxacdo, diminuindo a taxa

de nucleacao observada no material e, consequentemente, o Ny aferido.
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5  CONCLUSOES

Os efeitos da alta pressdao na formacao da vitroceramica e propriedades do

vidro Na,0-2Ca0-3SiO, foram investigados neste trabalho por meio de dois

processos distintos, a cristalizacdo in situ e a cristalizacao ex situ. As analises de DTA,

DRX, espectroscopia Raman e FTIR, microdureza Vickers e nucleacao apontaram que:

» Para a cristalizacao in situ:

o

A fase cristalina majoritaria formada é a combeita, independente do valor
de pressdo utilizado, com pequenos indicios de uma transformacao
iniciando em 7,7 GPa;

A alta pressao aumentou a barreira cinética para cristalizacao, verificado
pela diminuicdo dos tamanhos de cristalitos formados em alta pressao;

Os parametros de rede da fase cristalina foram pouco afetados pela alta
pressao;

A espectroscopia Raman e FTIR da vitroceramica indicaram que a combeita

é altamente estavel quando formada em condigdes de alta pressao.

» Para a cristalizacao ex situ:

(@]

Pela primeira vez, medidas de nucleacdo em amostras processas em alta
pressao foram verificadas;

A aplicacdo de alta pressao causou uma diminuicao no numero de cristais
por unidade de volume formados;

O espectro Raman das amostras processadas ndo apresentou mudancgas
significativas, indicando alta estabilidade da matriz vitrea;

A anadlise térmica diferencial apontou um aumento na temperatura de
transicado vitrea, além da diminuicdo da estabilidade térmica;

O estresse interno ao material aumentou com a pressao, verificado pelo

aumento das trincas laterais na microdureza Vickers;
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(@]

Devido a diminui¢do na temperatura de transicdo vitrea, a distancia até a
temperatura de maxima nucleacdo aumentou e, acompanhado do
aumento do estresse interno ao material, o periodo de relaxacdo €

prolongado, que causara a diminuicao observada na cinética de nucleagéo.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Investigar a cinética de cristalizacdo in situ a partir de analises da nucleacao;
Estudar temperaturas acima de Ty, in situ e ex situ, minimizando os efeitos da
relaxacao, possibilitando a analise da nucleacdo no periodo estacionario;
Caracterizar diferentes composicdes do sistema soda-cal-silica, como a N,C;Ss,
além de outros sistemas vitreos;

Identificar o efeito de pressdes acima de 7,7 GPa;

Medidas in situ em uma célula de bigorna de diamante, na linha EMA-Sirius, a

fim de investigar a estabilidade da combeita em até ~50 GPa.
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Apéndice A

Posicdo do centro, intensidade e FWHM obtidas para todos picos apods a

deconvolucdo da regido de alta frequéncia do espectro Raman.

Pressao Centro (cm”) Intensidade (u.a.) FWHM (cm™)
Q° 861,2 + 0,6 1,32 + 0,04 48,2 + 0,6
Q' 918 + 4 1,2 +0,2 60 + 6
1 atm Q? 975,3 £+ 0,8 34+0,2 66 + 6
Q 1059 + 5 14 +0,2 81 +4
BO 1028 + 3 09+04 54 +7
Q° 861,1 £ 0,6 1,36 £ 0,03 48,8 + 0,6
Q' 918 + 4 1,2 +0,2 60 +6
2,5 GPa Q 975,1 + 0,9 3,5+0,1 66 + 6
Q’ 1059 £+ 5 14 +0,2 81 +4
BO 1028 + 3 0904 53+6
Q° 861,1 £ 0,7 1,35 + 0,04 494 + 0,7
Q' 918 £+ 5 1,2 +0,2 59 +7
4,0 GPa Q? 9751+ 1,0 3,5 +0,2 67 £7
Q’ 1059 + 6 14 +0,2 80 +4
BO 1028 + 4 09 +0,5 53+8
Q° 861,1 £ 0,6 1,34 + 0,03 48,0 £ 0,6
Q' 918 £+ 4 1,2 £0,2 60 + 6
7.7 GPa Q? 975,2 £+ 0,9 3,5 +0,1 66 + 6
Q? 1059 + 5 1,4 £ 0,1 80 +3
BO 1028 + 3 09+04 52 +6
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