UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
SETOR DE CIENCIAS EXATAS
DEPARTAMENTO DE FISICA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM FiSICA

Efeitos da Cristalizag¢do Superficial nas Propriedades Mecanicas do

Vidro de Isoladores de Alta-Tens3o.

JANUSZ HENRYK STANKIEVICZ

ORIENTADOR: PROF. DR. CARLOS MAURICIO LEPIENSKI

CURITIBA
2007



UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
SETOR DE CIENCIAS EXATAS
DEPARTAMENTO DE FISICA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM FiSICA

Efeitos da Cristalizagdo Superficial nas Propriedades Mecénicas do

Vidro de Isoladores de Alta-Tensdo.

JANUSZ HENRYK STANKIEVICZ

Dissertagdo apresentada ao Curso de Pos-
Graduag@o em Fisica do Setor de Ciéncias Exatas
da Universidade Federal do Parani, como
requisito parcial para a obtengdo do grau de

Mestre em Ciéncias.

Orientador: Prof. Dr. Carlos Mauricio Lepienski.

Curitiba
2007



UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
SETOR DE CIENCIAS EXATAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FEDERAL

DEFESA DE DISSERTACAO DE MESTRADO

TITULO: “ EFEITOS DA CRISTALIZACAO SUPERFICIAL NAS PROPRIEDADES MECAN!CAS
DO VIDRO ALUMINO - SILICATO DE SODIO ISOLADORES DE ALTA -TENSAO.”

JANUSZ H. STANKIEVICZ

Em sessdo publica iniciada as nove hora, nesta data, ap6s um Seminario sob o titulo acima, e
posterior argiiigdo esta banca examinadora, esta decidiu atribuir ao candidato o conceito global ﬂ

Banca Examinadora Assinatura Conceito

z /
Prof. CARLOS M. LEPIENSKI >4 /‘%"‘” W A

(Orientador/Presidente) (UFPR) -

/
Prof. CARLOS E. FOERSTER M ) /\// Z

(UEPG)
Prof. MAURO L. BAESSO SUvnonne Rt
(UEM) \

Curitiba, 27 de fevereiro de 2007.



MINISTERIO DA EDUCACAO E DO DESPORTO
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
'~ SETOR DE CIENCIAS EXATAS

CURSO DE POS-GRADUACAO EM FiSICA

PARECER

Os abaixo-assinados, membros da banca examinadora de Defesa de Dissertagdo

e Mestrado do estudante Janusz H Stankievicz sdo de parecer favoravel e consideram
provada aredagdo final da Defesa de Dissertagdo cujo titulo ¢ Efeitos da Cristalizacdo
Superficial nas Propriedades Mecinicas do Vidro de Isoladores de Alta - Tensdo.

Curitiba, 27 de fevereiro de 2007.

Banca Examinadora Assinatura

Prof. CARLOS M. LEPIENSKI y
(Orientador/ Presidente) (UFPR) =L W~ .

7
Prof. MAURO L. BAESSO e
(UEM) \g}mwma_’;/

27 ‘\ /

Prof. CARLOS E. FOERSTER 2y ] A
(UEPG) Lod ( S

/



RESUMO

Vitro-cerdmicos geralmente tém as propriedades mecénicas superficiais melhores que
as dos vidros respectivos. Isoladores para linhas de transmissdo de energia elétrica em alta-
tensdo apresentam falhas decorrentes do estado de suas superficies. Com o objetivo de
melhorar as propriedades mecénicas superficiais de dispositivos isoladores de alta-tensdo
feitos de vidro (Si0,-41,03-Na;0-K;0-CaO-MgO-BaO-Fe;03), estudamos a possibilidade de
transformar este vidro em um material vitro-ceramico. O estudo compreendeu andlises
térmicas, microscopias: Optica, de elétrons por varredura e de for¢a atdmica, avaliagdo da
cinética de cristalizacdo, difratometrias de raios-x, espectroscopias de energia dispersiva e
micro-Raman além da determinagfo das propriedades mecénicas da regido da superficie. A
cristalizagdo superficial foi promovida pelo aquecimento controlado ap6s polimento mecéanico
realizado com diferentes agentes: 6xido de cério, diamante, alumina, e lixa de SiC. A cinética
de cristalizag&o superficial foi avaliada com tratamentos térmicos nas temperaturas de 650°C
e 670°C por intervalos de tempo de: 24, 48, 72 e 96 horas. Na investiga¢do da cinética de
cristalizagdo pudemos concluir que o estado da superficie € um pardmetro que influencia a
cristalizagéo. Os agentes usados no polimento agiram de maneira diferente na cristalizagfo. A
fragdo cristalina superficial foi maior, em média, para as amostras polidas com 6xido de cério
seguido pelo polimento com diamante e alumina, nesta ordem. As taxas de nucleagio obtidas
assumiram valores da ordem de 10‘m™h™ até 10’'m™h™". O polimento com alumina foi o que
mais favoreceu o crescimento dos cristais € 0 com lixa SiC granulometria 1200 o que mais
favoreceu a nucleag@o. As microscopias Optica e de elétrons por varredura comprovaram a
existéncia de varias morfologias cristalinas e a cristaliza¢§o superficial. Espectroscopias de
energia dispersiva comprovaram que’ o agente de polimento foi detectado na superficie e
serviu, possivelmente, como sitio de nucleagdo e que alguns cristais tinham a mesma
composi¢do do vidro base. Por difratometrias de raios-x identificamos a existéncia da
estrutura SiO; trigonal com um oxigénio deslocado. Espectroscopias Micro-Raman de alguns
cristais forneceram dois espectros distintos que comprovaram que grande parte dos cristais é
basicamente formado por mondmeros SiO, esticados e por estruturas 47,03, este resultado
ficou de acordo com as andlises quimicas dos cristais realizadas por espectroscopias de
energia dispersiva e com as difratometrias de raios-x. Ocorreu cristalizagio superficial
somente quando as amostras foram polidas. As fragSes cristalinas obtidas foram de, no
méximo, 5%, e os resultados das analises térmicas mostraram que o material em questio néo
sofre cristalizagdo a ndo ser, possivelmente, em temperaturas muito elevadas capazes de
amolecer o vidro consideravelmente. Estes dois fatos, baixas fragdes cristalinas e altas
temperaturas de cristalizagdo, mostraram que ¢ invidvel a produ¢do de um material vitro-

cerdmico a partir deste vidro, pelo menos com as técnicas utilizadas neste trabalho.



ABSTRACT

Glass-ceramics usually have better superficial mechanical properties than those one of
the respective glasses. Insulators for high voltage lines fail due flaws originated at the
surfaces. The objective of this work was to improve the superficial mechanical properties of
insulating devices of high voltage made of glass (Si0,-41,03-Na,0-K;0-CaQ-MgO-BaO-
Fe;03) by surface crystallization transforming this glass into a glass-ceramic material. The
study comprehend thermal analyses, optical microscopy, scanning electron microscopy and
atomic force .microscopy, evaluation of the crystallization kinetics, X-rays diffraction
measurements, energy dispersive spectroscopy and Micro-Raman spectroscopy and obtaining
of the mechanical properties. The superficial crystallization was promoted by controlled
heating after the mechanical polishing made with different agenfs: Ce,0, diamond, alumina,
and SiC sandpaper with granulation 6,8 um. The kinetics of superficial crystallization was
determined from thermal treatments at temperatures of 650°C and 670°C after 24, 48, 72 and
96 hours. The crystallization kinetics indicated that the state of the surface is a parameter that
influences in the crystallization. The agent used in the polishing acted in a different way in the
crystallization. Samples polished with Ce,O have the higher superficial crystalline fraction
followed by samples polished with diamond and alumina, in this order. The nucleation taxes
have values from 10*m™h! up to 10’ m?h™’. The polishing with alumina favored the growth of
the crystals and the polishing with sandpaper 1200 favored the nucleation. The optical and
electronic scanning microscopies showed the existence of* several crystalline morphologies
and the superficial crystallization. Energy dispersive spectroscopy indicated, at least for the
case of the polishing with Ce;0, that the polishing agent remaining at the surface and it
served, possibly, as nucleation sites. From X-ray diffractometry were identified the existence
of the’trigonal structure SiO; with moved oxygen. Micro-Raman Spectroscopy of some
crystals result into two different spectra that indicated the crystals were formed by stretched
SiOy structures and by A4/;0; structures. These results are in agreement with the chemical
analyses of the crystals from EDX spectroscopy. Superficial crystallization only happened
after sample polishing. Crystalline fractions were of at the most 5%. Thermal analyses
showed that the material in subject doesn't suffer high level of crystallization except, maybe at
higher temperatures, capable to soften the glass considerably. These two facts, low crystalline
fractions and high crystallization temperatures, showed that production of a glass-ceramic
material starting from this glass is not feasible, at least with the techniques used in this work.
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Figura 4.19.A. Dureza versus profundidade de contato por indentagéo instrumentada.
Lix/96h/650°C: amostra de CR polida com lixa SiC 6,8um tratado termicamente por 96 horas
em 650°C.

0Ce/48h/670°C: amostra de CR polida com éxido de cério tratada termicamente por 48 horas
em 670°C.

Dia/48h/670°C:amostra de CR polida com diamante (¥4)um tratada termicamente por 48 horas
TEIM BT00C. ..ottt a s e ae etttk ettt e b e ee et et anerteaeneseanas 53
Figura 4.19.B. Dureza versus profundidade de contato por indentagdo instrumentada.
Alu/96h/670°C: amostra de CR polida com alumina e tratado termicamente por 96 horas em
670°C.

0Ce/96h/670°C: amostra de CR polida com 6xido de cério tratada termicamente por 96 horas
em 670°C.

Dia/96h/670°C: amostra de CR polida com diamante (Ys)um tratada termicamente por 48
hOras €M 670°C. .....cvcueueerereeereeeeeieeee st ses et st ese s s e s s e e st s s s s esesarasassesasenenes 53
Figura 4.19.C. Dureza versus profundidade de contato por indentagfo instrumentada.
Alw/96h/670°C: amostra de R polida com alumina tratado termicamente por 96 horas em
670°C.

0Ce/961/670°C: amostra de R polida com 6xido de cério tratada termicamente por 96 horas
em 670°C.

Dia/96h/670°C: amostra de R com diamante (“4)um tratada termicamente por 48 horas em
B70°C.c.eneeeeeeeeceeteeerteee e e st ettt et bttt a b ne ettt e s st st et sas e bebesans 54
Figura 4.19.D. Médulo de elasticidade versus profundidade de contato por inderitaqéo
instrumentada.

Lix/96h/650°C: amostra de CR polida com lixa SiC 6,8um tratado termicamente por 96 horas
em 650°C.

0Ce/48h/670°C: amostra de CR polida com 6xido de cério tratada termicamente por 48 horas
em 670°C. |

Dia/48h/670°C:amostra de CR polida com diamante (%)um tratada termicamente por 48 horas
€M B70°C. ....ocveeeeieereirtsrienee et seestsss et bet st s a s bbb b et b s et b s e s naee 54
Figura 4.19.E. Md6dulo de elasticidade versus profundidade de contato por indentagio
instrumentada.

Alu/96h/670°C: amostra de CR polida com alumina e tratado termicamente por 96 horas em
670°C.

0Ce/96h/670°C:. amostra de CR polida com 6xido de cério tratada termicamente por 96 horas
em 670°C.
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Dia/96h/670°C: amostra de CR polida com diamante ()um tratada termicamente por 48
hOras €M 670°C. ......cveeeeieieieieeceeeeereiesesse e sases e st s esestesesestsse e sesesassestsaesasssseasosessasseses 55
Figura 4.19.F. Modulo de elasticidade versus profundidade de contato por indentagéo
instrumentada.

Alu/96h/670°C: amostra de R polida com alumina tratada termicamente por 96 horas em
670°C.

0Ce/96h/670°C: amostra de R polida com 6xido de cério tratada termicamente por 96 horas
em 670°C.

Dia/96h/670°C: amostra de R com diamante (4)um tratada termicamente por 48 horas em
B70°C...rerrereerereeeereee e be et a et ss bbbt b a b s e n s s b st e r b e st bbb s s naeasaans 55
Figura 4.20.A. MO do CR ap6s polimento com ¢xido de cério e tratamento térmico por 96h
em 650°C. Em destaque a impresséo da microindentagéo Vickers. As setas indicam as trincas.
O circulo indica UM CLIStAL ........cveveieeeieieececiecee et tces s es s ess s senassesassaees 57
Figura 4.20.B. MO do CR ap6s polimento com diamante (%)um e tratamento térmico por 96h
em 650°C. Em destaque a impressdo da microindentacdo Vickers. Os circulos indicam
CTISTAIS. . curveecenieeiertesessentet st raesas st s et e et stesssbe e sse e sesassesessaransassesseseessasensersanens JRT——, 57
Figura 4.21.A. Comportamento da difragdo de raios-x pela superficie do R polido com

alumina tratado por 96 horas em 660°C. Picos caracteristicos aparecem em 20,5°, 21,3°, 23°,

Figura 4.21.B. Espectroscopia Raman de um cristal da superficie da amostra CR polida com
6xido de cério ¢ tratado termicamente por 96 horas em 670°C. As setas indicam os picos mais
evidentes. O mesmo tipo de espectr6 foi obtido pela analise de varios outros cristais..... 59

Figura 4.21.C. Espectroscopia Raman de um cristal da superﬁcie‘ da amostra CR polida com
diamante e tratado termicamente por 96 horas em 650°C. As setas indicam os picos mais

.
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NOTACAO

A: constante pré-exponencial da equagdo 3.1 ou representa a projecdo da area de contato de
uma indentag3o.

a,: distincia de salto, distincia interatomica.

B; (i=0, 1, 2, ...): constantes que relacionam a drea de contato durante uma nanoindentagéo
com a profundidade de contato.

¢,: comprimento da fratura radial.

D: coeficiente de difusdo.

dy: comprimento da diagonal da microindentagdo Vickers.

E: médulo de elasticidade. |

E;: modulo de elasticidade da ponta utilizada em uma nanoindentagéo.

E,: médulo de elasticidade reduzido.

J(0): fungdo do angulo de molhamento.

[ frag@io de sitios na interface nos quais moléculas podem ser acomodadas.
g: parametro cujo valor esta relacionado a forma do cristal formade.

H: dureza.

h: profundidae de uma nanoindetagfo durante o carregamento.

h.: Profundidade de contato em uma nanoindentago.

hy: profundidade da impressdo deixada ap6s uma nanoindentagéo.

HK: microdureza Knoop.

hmax: deslocamento maximo alcangado por um indentador.

HYV: microdureza Vickers.

I taxa de nucleagdo de cristais.

Iom: taxa de nucleag@o homogénea para sistemas condensados

K: constante de Avrami relacionada 4 morfologia da fase cristalina.

k: constante de Boltzmann.

K;.: tenacidade a fratura.

I: comprimento maximo de um cristal formado.

m: constante relacionada a curva de descarregamento de um nanoindentagdo.
n: constante de Avrami relacionada a morfologia da fase cristalina.
N:numero de nicleos por area.

Ns: numero de nucleos por area ou volume.

N,: nimero de nucleos por érea.
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P: carga aplicada em uma indentag&o.

P: carga de indentagéo.

Pmax: carga maxima aplicada durante uma nanoindentago.

Q: energia de ativagdo para a difuséo das moléculas através do contorno de fase vidro-cristal.
S: inclinagdo da curva de descarregamento na parte inicjal, ou derivada da curva de
descarregamento em relagéo a profundidade no ponto de carga méaxima.

T: temperatura absoluta.

t: tempo.

ting: tempo de indugdo.

U: taxa de crescimento de cristais ou velocidade de crescimento de cristais.

U;: velocidade de crescimento de cristais reduzida.

a: fragdo cristalizada.

AF": energia livre méxima para a formagéo de um nticleo estéavel.

AF 1 energia de ativagdo para nucleagdo heterogénea.

AF hom: energia de ativagdo para nucleagdo homogénea.

A4G: diferenga de energia livre entre o cristal e o liquido super-resfriado.

AT: intervalo de super-resfriamento.

€: parametro que depende da forma da ponta usada para nanoindentar.

n: viscosidade.

#: angulo de molhamento.

= letra grega pi resultado da razdo do valor da area delimitada pelo didmetro pelo didmetro de
uma circunferéncia. (1 = 3,141592654...).

7: tempo de incubag&o.

Trer: tempo de incubagdo para nucleagdo heterogénea.

v: coeficiente de Poisson.

v; : coeficiente de Poisson da ponta utilizada em uma nanoindentag&o.

¢: constante geométrica empirica relacionada ao tipo de ponta usada para micro-indentar.

®: constante relacionada a curva de descarregamento de um nanoindentago.
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i. INTRODUCAO

Vitro-cerdmicos sdo solidos policristalinos preparados por cristalizagdo controlada de
vidros [1]. Estes solidos demonstram particularidades para varias aplicagdes, tais como:
térmicas, quimicas, biologicas e dielétricas, uma vez que apresentam grandes possibilidades
de manipulagdo de suas propriedades, a saber: transparéncia, resisténcia mecanica, resisténcia
5 abrasdo e coeficiente de expansdo térmica, pelo controle da composi¢ido, extensio da
cristalizagdo, morfologia cristalina, tamanho dos cristais e proporgdo da fase cristalina [2]. A
investigacdo e o desenvolvimento de vitro-ceramicos estdo intimamente relacionados ao
-estudo da nucleagdo e cristalizagdo de liquidos super-resfriados, sendo de especial interesse
neste campo [1].

Isolamento elétrico € uma parte vital de um sistema elétrico de transmissdo de energia
elétrica. Embora o custo do isolamento seja uma pequena fragdo do custo do aparato ou da
linha de transmissdo, a performaxice da linha é altamente dependente da integridade do
isolamento. Falhas de isolamento podem causar danos permanentes em equipamentos e falhas
em longo prazo. As possiveis perdas financeiras enfatizam a importincia de uma forma
segura de isolamento. O isolamento de um sistema elétrico € dividido em duas grandes
categorias: isolamento interno e isolamento externo. O primeiro € protegido do meio
ambiente, o segundo fica exposto a ele. Tipicos isolamentos externos sio os isoladores de
porcelana ou de vidro que suspendem as linhas de transmissdo. O isolamento externo de
linhas de transmissio ou de subestagdes € exposto a tensdes elétricas, mecanicas, e
ambientais. A diferenca de potencial aplicada pelo sistema elétrico de transmissﬁo de energia
elétrica produz tensdes elétricas nos isoladores. O ambiente (frio, calor, umidade, etc), a dgua
e os arredores (industria, po rural, oceanos, etc.) produzem tensGes ambientais adicionais. O
peso da linha de transmissdo, o vento € o gelo geram tensdes mecanicas. Os isoladores tém
que resistir a estas tensdes por longos periodos de tempo. E previsto que uma linha ou
subestacdo operardo por mais de 20-50 anos sem mudar os isoladores. Porém, manutengdo
regular € necessaria para minimizar o nimero de falhas anuais. Um numero tipico de falhas
causadas por falhas de isolamento € 0,5-10 por ano, por 161 quilometros de linha [3].

Conforme apresentado por Macmillan [1], os vitro-ceramicos possuem, na maioria das
vezes, propriedades mecanicas, quimicas e dielétricas melhores que a dos vidros respectivos.
Maiores valores de resisténcia mecanica, dureza, tenacidade a fratura e constantes elasticas,

entre outras. Maior durabilidade quimica e maior resisténcia elétrica. Isto sugere que
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isoladores de vitro-cerimicos podem ser mais duraveis e eficientes que aqueles feitos de
vidros.

Partindo do pré-suposto que a cristalizagdo seja 0 pardmetro que permitird a melhora
das propriedades do vidro usado na fabricagdo de dispositivos isoladores de alta tensdo e que
grande parte das falhas deste tipo de isolamento é devido a problemas que envolvem o estado
da sua superficie. Neste trabalho, foi iniciado o estudo para avaliar a possibilidade de
obtencdo de um isolador vitro-ceramico, tendo por base o vidro usado como matéria prima na
fabricagdo de dispositivos isoladores de redes de corrente alternada de 750kV, com o estudo
da cinética de cristalizagdo do vidro usado nesses isoladores e obtengdo das suas propriedades
mecanicas superficiais.

O vidro base foi analisado por calorimetria diferencial de varredura, andlise térmica
diferencial e termogravimetria a fim de se verificar as temperaturas nas quais 0s eventos
térmicos relevantes como transi¢d0 vitrea e cristalizagdo ocorrem. De posse dos valores
dessas temperaturas fot feito o estudo da cinética de cristalizagdo do vidro, onde o vidro foi
submetido a diferentes tratamentos de superficie através do processo de desgaste por lixas
seguido de polimento, sendo o polimento feito com diferentes agentes, no caso: oxido de
cério, diamante, alumina e lixa SiC com granulometria 6,8um. O estado da superficie apos o
polimento foi analisado por microséopia optica e de forga atomica. Apos o polimento fizemos
tratamentos térmicos em diferentes temperaturas e intervalos de tempo sendo entdo, a camada
cristalina, analisada através de microscopia optica de reflexdo, microscopia de elétrons por
varredura, difratometria de raios-X, espectroscopia de energia dispersiva e espectroscopia
Raman. Atrévés das microscopias foram obtidos os parAmetros necessarios para o estudo da
cinética de cristalizagdo e morfologias das fases cristalinas formadas e das difratometria de
raios-X e espectroscopias do vidro cristalizado foram obtidas as composigdes e estruturas das
fases cristalinas formadas. A avaliagio da cristalizagdo indicou qual dos agentes de polimento
mais favoreceu a cristalizagio. A andlise das superficies foi utilizada para explicar o motivo
pelo qual cada agente influencia a cristalizagdo de uma maneira diferente. As propriedades
mecanicas foram obtidas pelas técnicas de microdureza e indenta¢do instrumentada. Foram

obtidos: dureza, mddulo de elasticidade e tenacidade a fratura.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Introducfo a Vitro-cerdmicos

Vitro-cerdmicos sdo solidos policristalinos preparados a partir da cnstalizagdo
controlada de vidros. Vidro, segundo a ASTM (4merican Society for Testing and Materials),
¢ uma substancia inorginica produto da fusdo que, quando resfriada, assume uma condigdo
rigida sem cristalizagio (Esta definigio ndo leva em conta vidros preparados por outras
técnicas). Vidro € uma substincia amorfa, ou seja, nio possui ordem atdmica por distancias
maiores que 10nm [1}.

Se uma substincia pura fundida € resfriada, geralmente observa-se que existe um ponto
no qual a solidificagdo ocorre devido a cristalizagdo. Entretanto, algumas vezes, ¢ possivel
continuar o resfriamento do liquido além do ponto de solidificacdo sem ter cristalizacdo.
Neste caso o liquido € dito estar em um estado super-resfriado. Super-resfriamento ndo € um
fenémeno raro e € provavel especialmente se precaugdes forem tomadas para excluir qualquer
coisa que atue como um nicleo para crescimento de cristais. Um liquido super-resfriado
representa um estado metaestavel, uma vez que possui energia livre mais alta que o estado
cristalino e energia livie mais baixa que qualquer estrutura imediatamente na vizinhanga [1].
Durante o resfriamento o liquido super-resfriado entra em uma regido denominada transi¢io
vitrea que € geralmente caracterizada por uma determinada temperatura, temperatura de
transigdo vitrea. Esta regido se caracteriza por aumento consideravel da viscosidade do
material de tal maneira que, ultrapassando esta regido ocorre o congelamento da atual
estrutura sendo, portanto, retida a estrutura como liquido.

Na regido de liquido super-resfriado a viscosidade € o parimetro que estabelece se vai
haver ou ndo cristalizagdo, sendo que, quando ocorre a cristalizagdo, pelo fato da baixa
energia livre, nunca ocorre por todo o material. Quando vidro é aquecido até a regido de
liquido super-resfriado ele pode cristalizar-se, o que gera um material em parte amorfo, em
parte cristalino, denominado vitro-cerdmico. Existem temperaturas que favorecem mais ou
menos a cristalizagdo. Estas temperaturas, entre outros parimetros, podem ser obtidas por

técnicas experimentais como DTA e DSC [4 - 7].



2.2. Cristalizacdo

Cristalizagdo é o processo pelo qual a rede regular de um cristal € gerada a partir de
uma estrutura liquida menos ordenada. Em vidros, a cristalizagdo é realizada sujeitando-os a
um programado tratamento térmico cuidadosamente regulado o qual resulta na nucleagdo e
crescimento da fase cristalina dentro do vidro [1]. Este tratamento térmico € realizado em
temperaturas entre as de fusdo e de transigdo vitrea do respectivo vidro, onde a viscosidade €
suficientemente baixa para permitir 0 movimento atémico e, portanto a cristalizagdo.

A nucleagdo envolve a formagdo de regides em que o alcance da ordem atomica é
maior que aquela presente na fase liquida. Estes estados intermediarios instaveis sdo
conhecidos como embrides, € os embrides que alcangam um tamanho critico minimo os quais
sdo capazes de se desenvolver espontaneamente em particulas maiores de uma fase estavel
sdo conhecidos como nucleos. A nucleagio pode ser homogénea ou heterogénea. Na
nucleagdo homogénea os nicleos sdo da mesma composi¢do quimica dos cristais que crescem
sobre eles [1] e ocorre aleatoriamente, em todo o sistema, ou seja, ndo existem sitios
preferenciais para formagdo de nicleos [8]. A nucleagdo heterogénea acontece quando ha uma
maior probabilidade de ocorrer nucleagdo sobre sitios preferenciais, pré-determinados, tais
como contornos de grio, discordancias, inclusdes, bolhas ou particulas de impurezas que
existem no interior do vidro. Neste caso, a nucleagdo ocorre com a formagio de um niicleo
cristalino numa superficie ja existente [8]. Esta superficie é aquela que separa o vidro do sitio
preferencial. Uma vez formados os niicleos, segue-se o processo de crescimento dos cristais.
Os cristais diferem dos micleos por possuirem planos preferenciais de crescimento e os
nucleos, ndo. A teoria classica da nucleagdo (TCN) € o modelo utilizado para descrever o
processo de nucleagdo de cristais. Para o processo de crescimento de cristais trés modelos sio
usados baseados em trés interpretacdes da natureza da interface cristal-liquido (liquido super-
resfriado). Sdo eles: crescimento normal (“Wilson-Frenkel”) [8], crescimento em espiral
(“screw dislocation”) [8] e crescimento controlado por nucleagdo superficial [8].

As bases teoricas para transi¢do vitrea, nucleagdo e crescimento de cristais em vidros
foram resumidas por Turnbull e Cohen [citado na referéncia 9], Rawson [citado na referéncia
9], Zarzycki [citado na referéncia 10], Strnad [citado na referéncia 11] e Kelton [citado na
referéncia 8]. A teoria que trata da cinética de cristalizagdo € baseada na descricdo
termodindmica de sistemas heterogéneos desenvolvido por Gibbs [13] e o desenvolvimento
inicial da teoria foi realizado por M. Avrami [14 - 16], A. N. Kolmogorov [citado na

referéncia 9], e outros.



2.2.1. Cinética da Nucleagdo Superficial

O fenémeno da nucleagdo € discutido pela Teoria Classica da Nucleagdo [17]. Uma
equagdo geral para a taxa de nucleagdo homogénea em estado constante Iy, para sistemas
condensados € [17]:

I = Aexp{_—(AF—i";;Q)—} 2.2.1)

onde 4 ¢ uma constante € AF,. ¢ a energia livre maxima para a formagdo de um micleo

estavel, O € a energia de ativagdo para a difusdo das moléculas através do contorno de fase
liquido-cristal, & € a constante de Botlzmann e 7" a temperatura absoluta.

Na regido onde os efeitos de saturagdo ndo sdo importantes, a taxa de nucleagdo apos o
tempo ¢ € dada por [17]:

It)=1,__ exp(z/1) (2.2.2)

onde 7 € o tempo de incubagdo [1]. Os efeitos de saturagdo sdo caracterizados pelo numero
constante de muicleos. A partir de um certo momento o numero de nucleos formados
permanece constante por haver criagdo e destruigdo de nucleos presentes. Dizemos entdo que
o sistema esta saturado.

O tempo de incubagdo pode ser estimado experimentalmente pela relagdo [1]:
T:;;’tmd (2.2.3)

sendo € o intervalo de tempo necessario para formagdo de embrides estaveis, nucleos
cristalinos, capazes de permitir o crescimento de cristais sobre eles.

O tempo de indugdo, 7,4, € determinado experimentalmente pela interseccio da
assintota:com o eixo do tempo na curva numero de nucleos por unidade de area ou volume
versus tempo de tratamento térmico em uma temperatura fixa [18]. O tempo de indugio é
sempre menor que o tempo de incubagdo, logo podemos afirmar que tratamentos térmicos por
intervalos de tempo menores que o tempo de indugdo ndo promoveram cristalizagio por ndo
haver a formagdo de embrides estaveis.

Para nucleacdo heterogénea a energia de ativagdo pode ser expressa como [18]:

AF,., = AF, f(6) (2.2.4)



A equagdo para taxa de nucleagdo heterogénea € obtida substituindo-se a Equagdo 2.2.4 em
Equagio 2.2.1. A constante 4 também ¢€ afetada. A nucleagio heterogénea pode ser discutida
em termos do parimetros que descrevem a nucleagdo homogénea e do pardmetro 0,
denominado 4ngulo de molhamento. A fungdo f(#) € dada por [18]:

f(@)=(2+cos@)1-cosB)* /4 (2.2.5)
O tempo de incubagdo para nucleagdo heterogénea € dado por [64]:
The = 7-S(0) (2.2.6)

Podemos concluir pelas Equagdes 2.2.4 € 2.2.5 que quanto menor o dngulo de molhamento
maior facilidade para ocorrer a nucleagio, uma vez que a energia de ativagdo maxima

necessaria para a formagdo de um nucleo estvel diminui. Quando # = 0 temos AF,,, = 0,
que corresponde a condigdo ideal para cristalizagdo. A busca em estabelecer, pelo menos
aproximadamente, a condigio AF,,, = 0, é dada pela adigio de novas substéincias nos vidros

ou pela sujeigdo dos vidros a certos tratamentos superficiais capazes de causarem defeitos que
agem como sitios de nucleagdo. Substincias que adicionadas aos vidros que favorecem a
cristalizagdo sdo denominadas agentes nucleantes. A escolha de um agente nucleante eficaz se
baseia na forma cristalina apresentada por este agente e pela forma cristalina que se espera
ocorrer no vidro apos submetido ao processo de cristalizagdo sem o agente. Quanto mais
proximos forem as formas cristalinas de ambos entre si mais baixo sera o valor de @ e logo de
AF,,.

O tempo de incubagido também pode ser diminuido com a diminuigdo do angulo de
molhamento conforme Equagdo 2.2.6. Uma vez que a cristalizagio ¢ favorecida pela

diminuicdo do valor de AF,, também podemos esperar que o tempo necessario para

formagdo de mucleos estaveis seja menor. O angulo de molhamento é um parimetro que
representa na teoria os efeitos dos defeitos superficiais, inclusdes, bolhas e agentes nucleantes,
por exemplo.

Em termos praticos a taxa de nucleagdo pode ser estimada avaliando a quantidade de
cristais formados, supondo que o crescimento de um cristal seja sobre um nucleo, em cada
intervalo de tempo de tratamento térmico. Assim, seja qual for o tipo de nucleagdo, a taxa de
nucleagdo pode ser determinada por [18]:

dN

I=—
dt

(2.2.7)

Onde N € o mimero de micleos por area ou por volume, dependendo do mecanismo de
cristalizagio, formados durante um determinado tratamento térmico [18].



2.2.2 Teoria do Crescimento de Cristais

A dependéncia da velocidade de crescimento dos cristais com a temperatura tem a

seguinte forma geral [8]:
U= 2[1 — exp (— ACL‘H (2.2.8)

onde U ¢ a taxa de crescimento de cristais, /€ a fragdo de sitios na interface liquido-cristal nos
quais as moléculas podem ser acomodadas, D € o coeficiente de difusio para transporte
através da interface liquido-cristal, a, € a distdncia interatomica entre os atomos das duas
fases liquido-cristal , 4G € a variagdo de energia livre de Gibbs com a transformagédo, R € a
constante dos gases e 7 € a temperatura absoluta em que ocorre o crescimento de cristas.

A Equagdo 2.2.8 pode ser analisada em termos do super-resfriamento A7 =7, -7,

onde 77 € a temperatura de fusdo e 7" € a temperatura absoluta em que ocorre o crescimento, o
valor de 7' € menor que 7r.O pardmetro f depende da forma de crescimento, logo para cada
um dos trés modelos de crescimento assume um valor diferente.

Os mecanismos de crescimento de cristais podem ser determinados usando a

velocidade de crescimento reduzida U, que € proporcional a f como segue [8]:

U = Un b (2.2.9)
" 1-exp(-AG/KT) a,

O pardmetro # € a viscosidade na temperatura 7. Os pardmetros b € a, s3o determinados da
substituigio da Equacdo 2.2.8 na Equacdo 2.2.9. Supondo certas formas de crescimentos
obtemos determinados valores para f . Destas novas relagdes obtidas podemos obter as
equacdes relacionadas a cada processo de crescimento suposto. Para crescimento normal o
grafico da velocidade de crescimento reduzida versus super-resfriamento sera uma reta
horizontal, para crescimento em espiral sera uma linha reta com inclinagdo positiva e para o

crescimento por nucleagdo superficial ao tragar-se um grafico de log(Un) versus 1/TAT

resulta numa reta de inclinagdo negativa [adaptado da referéncia 8].



Em termos praticos a determinagdo de U é feita avaliando-se os maiores cristais. Sendo U

dado por [18]:

dl

U=—
dat

(2.2.10)

Onde / ¢ o maior comprimento do maior cristal formado no correspondente tratamento
térmico [18]. A determinagido de U pode ser feita levando em conta outros parametros como

no caso da morfologia esférica onde / seria o didmetro dos maiores cristais formados.
2.2.3 Teoria da Cristalizacdo Global

Nucleagdo de cristais seguida por crescimento resulta na cristalizagdo global. Este
processo pode ser descrito pela determinagdo da fragdo volumétrica ou superficial da fase
transformada, (7). A teoria formal da cinética da cristalizagdo global sob condi¢des
isotérmicas foi desenvolvida nos anos 30 por Kolmogorov, Johnson & Mehl, e Avrami, e ¢
conhecida por teoria JMAK. De acordo com esta teoria, o volume da fragdo da nova fase €
dado por [19]

a()=1-ex —gj'l(t')[j'U(t")dt"] dt (2.2.11)

Avrami propds que, em geral, a seguinte relagdo pode ser usada [19]:
a(t)=1-exp(Kt") (2.2.12)
Em aplicagoes tipicas, a Equagdo 2.2.11 € empregada na forma: [19]

In(-In(1-@)) =In K +nint (2.2.13)

Os valores de K e n sdo estimados pelo ajuste de uma reta aos pontos experimentais relativos
a o(?) conforme a equagdo 2.2.13. O coeficiente K inclui / € U, ou N e U. O coeficiente de
Avrami, n, depende dos mecanismos de nucleagdo e de crescimento. O relacionamento do

valor do coeficiente » com o mecanismo de cristalizagdo e a morfologia dos cristais €
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mostrado na Tabela 2.2.1. O mecanismo de cristalizagdo tipo esfera indica crescimento
tridimensional. O mecanismo tipo disco indica crescimento no plano, bidimensional. O
mecanismo tipo cilindrico indica crescimento em uma diregdo tipo agulha, unidimensional. O
mecanismo esporadico indica que a nucleagdo ocorre em qualquer lugar sem preferéncia. O
mecanismo pré-determinado indica que a cristalizagdo ocorre em regides preferenciais
denominadas sitios de nucleagdo, que podem ser defeitos superficiais, inclusdes e

contaminagdo, por exemplo.

Tabela 2.2.1. Parametros da teoria JMAK para cristalizacio [20].

Mecanismo de Cristalizagdo Constantes de Avrami  Morfologia dos cristais
n K

Esferas esporadico/homogéneo 4 (z13)1U* Tridimensional
Esferas pré-determinado/heterogéneo 3 @4z /13)N,U* Tridimensional
Discos esporadico/homogéneo 3 (z13)1U* Bidimensional
Discos pré-determinado/heterogéneo 2 (7, ) N, U * Bidimensional
Cilindricos  esporadico/homogéneo 2 (zr4)yu Unidimensional
Cilindricos ~pré-determinado/heterogéneo 1 (z/2)N,U Unidimensional

Valores fracionarios de » podem ser encontrados quando ha taxas de crescimento ndo lineares
ou quando existe a influéncia das superficies que pode ocorrer em amostras pequenas uma vez
que a teoria foi desenvolvida para amostras infinitamente grandes. Geralmente os parimetros
de cristalizagdo sdo determinados para uma fase cristalina especifica. Quando ocorrem
formagdes de varias fases cristalinas os pardmetros sdo obtidos para cada fase
individualmente. Isto evita problemas com a determinagdo de » € K, pois estdo relacionados a
mecanismos especificos de cristalizagdo. Quando determinamos os pardmetros de todas as
fases juntas desvios nos valores de # € X podem ocorrer, sendo que os valores obtidos podem

ser considerados como aproximagdes dos mecanismos de cristalizagdo predominantes.



2.3 Cristalizacdo Superficial em Vidros

Vitro-cerdmicos abrem uma larga gama de possibilidades para o projeto de novos
materiais. As propriedades dos vitro-cerimicos sio determinadas pelas fases cristalinas
precipitadas a partir dos vidros e de suas microestruturas, as quais dependem da composigido
do vidro base, do tratamento térmico, da adigdo de agentes nucleantes [21] e da atmosfera de
preparagdo [17, 22, 23].

Agentes nucleantes sio substdncias que, quando colocadas na composi¢do do vidro,
favorecem sua cristalizagdo. Os agentes nucleantes geralmente utilizados para a produgido de
vitro-ceramicos sdo oxidos [2, 21, 24, 25], fosfatos, fluoretos [22, 26, 27] sulfetos e certos
metais (vitro-cerdmicos fotossensiveis) em forma elementar. Quando vidros sem agentes
nucleantes sdo tratados termicamente por um tempo determinado numa dada faixa de super-
resfriamento cristais se formam preferencialmente na superficie € crescem em diregdo ao
interior do vidro. Estudos preliminares indicam a viabilidade de se alcangar um alto
desempenho mecanico, quimico e eletronico de artigos de vidro com uma camada cristalizada
uniforme [8].

A cristalizagdo nas superficies livres dos vidros [2, 8, 28, 29] é comumente atribuida a
varios fatores incluindo-se: defeitos superficiais, particulas de impureza e alteragdes na
superficie. Defeitos superficiais podem ser inseridos nas superficies de vidros pelo processo
de polimento. O polimento pode ser realizado com varias substincias como: 0xido de cério
[23, 30], 6xido de cromo [23], alumina [23] e diamante [31].

Cardoso e colaboradores [citado na referéncia 8] observaram que amostras de vidro do
sistema Na,0-CaO-SiO; podiam ser cristalizadas somente apos desgaste com lixas seguido de
polimento e posterior tratamento térmico. Concluiram pela analise da quantidade de cristais
por unidade de area que a nucleagdo além de ser heterogénea, ocorrendo nos defeitos
superficiais causados pelo polimento, tinha taxa de nucleagdo constante. Volksch e Heide
[22], variando os agentes usados no polimento, observaram que o agente usado no polimento
tem um forte papel na densidade de cristais formados. Polindo vidro cordierita (2MgQO-
2A41,03-58i0,) com diferentes agentes, como oOxido de cério, diamante, alumina e 6xido de
cromo, eles observaram que o polimento com Oxido de cério foi o que mais favoreceu a
cristalizacdo e o com oxido de cromo foi que menos favoreceu, sendo que as fases cristalinas
formadas: p-cordierita e fase-X, foram as mesmas independente do agente. Por microscopia
de forga atdmica verificaram que a rugosidade da superficie variou conforme o agente
utilizado no polimento o que levou a concluir que a forma da superficie apos o polimento foi

um fator que influenciou a cristalizagdo. Estudando a nucleagdo e o crescimento de cristais na
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superficie do vidro Anortita (Ca0-41;03-25i0,), Wittman e Zanotto [30] observaram que a
densidade do nmumero de cristais na superficie e a relativa concentragdo de diferentes
morfologias dependiam do polimento usado para preparar a superficiec da amostra. As
morfologias cristalinas apresentadas foram hexagonal quase isométrico, hexagonal alongado e
cristais retangulares. Por espectroscopia de energia dispersiva obtiveram que para o caso da
morfologia hexagonal, os cristais tinham a mesma composi¢do do vidro base. Com respeito a
cinética de cristalizagdo, eles concluiram que as taxas de nucleacdo e de crescimento foram
constantes.

Zanotto [32] determinou a cinética de cristalizag@o superficial de varios vidros, entre
eles vidros comerciais como o de laminas de microscopio. Uma analise do nimero médio de
cristais por unidade de area, das taxas de crescimento de cnstais € da viscosidade do vidro
indicou que as taxas de nucleagdo superficial foram muito altas e que a cristalizagdo surge de
um numero fixo de sitios ativos (regides que favorecem a cristalizagdo). O niimero de cristais
nucleados dependeu fortemente da condigdo da superficie, da composigdo do vidro base e da
natureza da fase cristalina. Por exemplo, o nimero de cristais formados em uma lamina de
microscopio variou de zero, para superficies polidas a fogo, até 3000mm™ para superficies
como recebidas, sem tratamento superficial. Tabata [33] estudou a cristalizagdo superficial,
também de varios vidros: “ffint”, borosilicato e sodio-litio-silica, por microscopia Optica e
concluiu que o grau de cristalizacdo estava relacionado com os defeitos superficiais.

Miiller [34], em um trabalho bastante abrangente sobre nucleagdo superficial de
cristais p-cordierita, mostrou que a nucleagdo deste cristal inicia-se a partir de um mimero
limitado de sitios que rapidamente sio consumidos cristalizando-se, causando uma taxa de
nucleagdo constante. Fazendo uma revisdo de muitos outros trabalhos sobre tal cristal também
detectou que o estado da superficie ¢ um fator determinante na cristalizagdo. Em outro
trabalho, Muller e colaboradores [35], dando énfase a cinética de cristalizagdo superficial,
discutiram a influéncia da qualidade da superficie, da presenga de pontas, de rachaduras, de
fraturas, de particulas estranhas e da atmosfera de preparacdo na cristalizagdo. Apresentaram
um resumo de equagdes com relagdo aos diferentes mecanismos de cristalizagdo superficial e
volumétrico, nos casos: homogéneo e heterogéneo. Com respeito a influéncia de danos
mecanicos na superficie citam a alta dependéncia da nucleagio com a rugosidade da
superficie. Muito baixos valores de nucleagio, abaixo de 5x10°um, fregiientemente ocorrem
para superficies suaves. Baixos valores de nucleagdo ocorrem tipicamente para superficies de
vidros polidas a fogo. Valores médios de nucleagio, entre 10°um? e 10°um? sdo evidentes
em superficies mecanicamente polidas em ambiente de laboratorio. van’t Hoen e
colaboradores [26] investigaram a cristalizagdo de oxi-apatita em vitro-cerdmicos. O

mecanismo de cristalizagdo apresentado pelas fases cristalinas formadas, oxi-apatita e leucita,
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foi superficial. Eles concluiram que € possivel obter vitro-cerdmicos contendo cristais de oxi-
apatita usando uma composigdo adequada de vidro e tratamento térmico especifico.

A cristalizagdo do vidro Fosfato de Niobio foi discutida por Ghussn e colaboradores
[31]. Por microscopia Optica do vidro apos tratamentos térmicos puderam concluir que a
cristalizagdo superficial foi o mecanismo de cristalizagdo mais significativo. As fases
cristalinas formadas foram KNb:0s ¢ K:NbP,Oy. A densidade superficial de nucleos N, para
amostras polidas com pasta de diamante 3pum foi de (2,4 = 0,7)x10°m™ para uma fase
cristalina e (9,8 + 0,8)x10°’m™ para outra fase cristalina quando as amostras foram tratadas a
temperatura de 838°C por 17 horas sendo as entalpias de cristalizagio determinadas pela
curva de Arrhenius (InU vs. 1/T), de 496kJ/mol e 513kJ/mol para cada fase cristalina,
respectivamente. Em tratamentos térmicos realizados em outras temperaturas somente uma
fase apareceu, KNb;Qs, com N=5x10°m™. Os tratamentos térmicos foram realizados em duas
temperaturas sendo estas determinadas a partir da analise térmica dos vidros. As fases
formadas foram determinadas por difratometrias de raios-X. Nas Tabelas 2.3.1 e 2.3.2 sdo
apresentados alguns valores para densidade de nucleagdo superficial obtidos no trabalho de
Ghussn, e colaboradores [31]. Na Tabela 2.3.1 a quantidade de cristais por area ¢ apresentada
para varios sistemas vitreos, enquanto que na tabela 2.3.2 sdo apresentados os tratamentos
térmicos realizados no vidro Fosfato de Niobio, as taxas de crescimento e a densidade de

niicleos respectivos para ambas as fases formadas.

Tabela 2.3.1. Sistema vitreo estudado e densidade de nicleos cristalinos. Ghussn, et al [29].

Sistema N(miicleos/m’)
Li,0-,Si0; (dissilicato de litio) 6x107
Ca0-A1,0;-2810, (anortita) 5x10°°
PbO-Si0, 2x10"”
Cristobalita 2x10°

Tabela 2.3.2. Temperaturas e intervalos de tempo dos tratamentos térmicos, taxa de crescimento
de cristais U, densidade de niicleos cristalinos N;. Ghussn, et al [29].

Tratamento Taxa de Taxa de Densidade de nucleos | Densidade de nucleos
térmico crescimento crescimento cristalinos N;;(1/m?) | cristalinos N,;(1/m?)
Uy(m/h) Uy(m/h)
806°C/24h  |0,035+0,002 0,171+0,001 (1,3£0,4)x10" (8,3+0,8) x10’
838°C/12h  |0,205+0,003 0,949+0,003 (3,9+1,2) x10" (2,4+0,5) x10°
871°C/2h 0,95+0,08 4,56+0,13 (6,4+0,9) x10™ (2,9+0.6) x10°
905°C/35min | 3,8+0,3 16,6+0,9 (8,4+1,8) x10™ (6,7+2.2) x10°
937°C/10min | 18,4+0,9 7,342 Nd* Nd*
972°C/3min |Nd* 235425 Nd* Nd*

Os indices 1 e 2 denotam as fases cristalinas formadas KNb;Oy e KsNbP,O,, respectivamente.

Nd*:néo disponivel.
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2.4. Propriedades Mecéanicas de Vitro-Cerdmicos

Uma das caracteristicas da cristalizagdo superficial é a obtengdo de um aumento da
resisténcia mecédnica enquanto pouca ou nenhuma modificagdo ocorre na transparéncia do
vidro [1]. Em alguns casos, o aumento da resisténcia mecanica € devido & geragdo de tensies
compressivas permanentes na superficie do vidro base. A geragdo de altas tensdes
compressivas na superficie requer a produgdo de cristais com coeficiente de expansdo térmica
menor que o do vidro ndo cristalizado do interior do vidro [1]. A tenacidade a fratura ¢ um
parimetro mecénico que pode informar se as tensdes mecanicas causadas pela cristalizagdo
sdo compressivas ou ndo. O aumento do valor da tenacidade a fratura em relagdo ao valor do
vidro base indica que os cristais geraram tensdes compressivas, causando um aumento na
resisténcia mecdnica do material.

Marghussian e Sheikh-Mehdi Mesgar [36], avaliaram a resisténcia & compressio diametral e a
tenacidade a fratura do vitro-cerdmico bioativo que tem por base o vidro de composigio,
MgO-CaO-Si0-P,0s. Variando a quantidade de P.Os em relagdo a de Si(,, eles obtiveram
valores maximos de 36,6MPa e 2,74MPa m®’ e valores minimos de 24MPa e 0,6 MPa m"’.
Aqui a fase cristalina variou de acordo com a quantidade de P.(Os e aquele vitro-cerdmico
obtido com maior quantidade de wollastonita forneceu os maiores valores das propriedades
mecéanicas medidas. Em outro trabalho, Clifford e Hill [37] medindo a cinética de
cristalizagdo de varios vidros baseados no sistema (2-x)Si0;xP,05-A1,05-CaO-yCaF,, onde x
e y sdo pardmetros varidveis, obtiveram além da cristalizagdo volumétrica um consideravel
aumento da tenacidade a fratura conforme o tratamento térmico sujeitado ao vidro. Na Tabela
2.4.1 seguem os resultados obtidos para tenacidade a fratura do vidro com x = 0,5 e y =0,5.
Observamos que houve um aumento de aproximadamente quatro vezes no valor da tenacidade

a fratura.

Tabela 2.4.1. Tenacidade i fratura de vitro-cerimicos, K,.. Clifford e Hill [37].

Tratamento térmico K. (MPa m™) Desvio médio (n = 5)*
Nenhum 0,78 0,11
Nucleado 1,40 0,09
0,5 horas em 923'C 1,96 0,05
1,0 horas em 923 C 3,37 0,21

*desvio médio para cinco medidas.

Hu e colaboradores [23] produziram vitro-cerdmico spodumene-willemita substituindo
Al,O3; em um alumino silicato de litio por ZnQ. Além de medirem a cinética de cristalizagio
dos vidros, eles também obtiveram as propriedades mecanicas resisténcia a flexdo e
tenacidade a fratura. Outra propriedade medida foi o coeficiente de expansdo térmica dos
vitro-cerdmicos obtidos. Nas Tabelas 2.4.2 e 2.4.3 segue um resumo das composigdes e

resultados respectivamente. Na Tabela 2.4.2 temos as composigdes dos vidros estudados por
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Hu e colaboradores, conforme observado experimentalmente o mecanismo de cristaliza¢do foi

preferencialmente o de volume o que ficou de acordo com os pardmetros de Avrami obtidos.

Tabela 2.4.2. Composi¢io dos vidros em percentagem peso. Hu et al [23].

4AII'[()STI§1ﬂ Ll:o A1303 SIO: Tlo: Zl'o: ZnO nb

Z0 6 2 67 35 15 0 28202
Z5 6 17 67 3,5 1,5 5 3,1+£0,3
Z10 6 12 67 35 15 10 33202
Z15 6 7 67 35 15 15 35203

- . b s - - . - - -
* Nome associado a conposicao. ~ Parimetro de Avrami associado ao mecanismo de cristalizacio.

Na Tabela 2.4.3 temos os tratamentos térmicos realizados, as fases cristalinas formadas, os
coeficientes de expansdo térmica, os valores da resisténcia a flexdo e tenacidade a fratura dos
vidros avaliados. O maior valor assumido pela tenacidade & fratura foi de 2,1MPa m*’ e para

resisténcia a flexdo foi de 135MPa.

Tabela 2.4.3. Fase cristalina, coeficiente de expansio térmico, resisténcia i flexio, tenacidade a
fratura de vitro-cerimicos. Hu et al [23].

Amostra | Tratamento Fase Cocficiente de expansido | Resisténcia i | Tenacidade a
térmico/ C/h* cristalizada térmico (K') flexdo (MPa) | fratura (MPa m*’)
Z0 720/1 + 820/2 B-Quartzo 04x10° 118 1.6
Z5 690/1 + 820/2 B-Quartzo, 09x107 124 1,9
B-Spodumene
Z10 660/1 + 820/2 B-Quartzo, 38x 107 135 2.1
$-Spodumene,
willemita
Z15 620/1 + 820/2 B-Spodumene, |5,3 x 107’ 125 1,9
willemita

*Notacdo para tratamento térmico: temperatura do tratamento/tempo do tratamento, para
nucleacio mais (+) crescimento.

Nesse trabalho [23] a temperatura de nucleagdo foi escolhida de maneira que a energia para o
crescimento da fase cristalina fosse a menor possivel, ou seja, a temperatura de nucleagdo
ideal. A determinagdo de temperatura ideal foi realizada pela analise das repostas dadas pelas
analises térmicas diferenciais realizadas dos vidros.

Deve-se observar o aumento da resisténcia a flexdo e da tenacidade a fratura conforme a
amostra € o tratamento térmico. Pode-se verificar que as fases cristalizadas sdo um parametro
importante nas propriedades mecanicas. Os pardmetros de Avrami foram calculados pela
equagdo de Augis-Bennett [23], o valor trés indica cristalizag@o tridimensional de acordo com
o observado experimentalmente. As fases cristalinas foram determinadas por difratometrias de
raios-x.

Hua e colaboradores [38], estudando a cristalizagio e as propriedades do alumino
silicato de litio, obtiveram as propriedades mecéinicas resisténcia a flexdo, modulo de
elasticidade, dureza Vickers e tenacidade a fratura de vitro-ceramicos nucleados em diferentes
condigdes e entdo cristalizados em 850°C por duas horas. A resisténcia a flexdo do vitro-

cerdmico nucleado em 745 C por 2 horas teve o seu mais alto valor (116MPa), ligeiramente
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maior que aquele nucleado em 745°C por seis horas (113MPa). Aquele nucleado em 760°C
por seis horas teve a mais baixa resisténcia a flexdo (104MPa). O modulo de elasticidade de
93,4GPa para o nucleado em 745 C por duas horas, 93,3GPa para o nucleado em 745°C por
seis horas e 93,7GPa para o vitro-cerimico nucleado em 760C por seis horas. Isto significa
que o modulo de elasticidade independeu da temperatura de nucleagéo. Os valores para
dureza Vickers s3o 4,37 e 4,32GPa para aqueles nucleados em 745°C por duas horas e 746 C
por seis horas, e 4,23GPa para a temperatura de nucleagio 760 C. Os valores para tenacidade
a fratura foram 1,6MPa m™ e 1,3MPa m”™’ para aqueles nucleados em 745°C por duas horas e
760°C por seis horas, respectivamente. Pode ser visto que os vitro-cerdmicos com grios
menores (cristais menores) tiveram os mais altos valores das propriedades mecanicas. Isto
esta de acordo com a relagdo de Hall-Petch [38].

Tulyaganov e colaboradores [39] produziram vitro-cerdmicos a partir de vidros do
sistema Si0;-41,0;3-B,03-MgO-CaO-Na,O-F. Os resultados mostraram que a cristalizagdo no
volume foi mais provavel que a superficial. Trabalhando com duas variagGes, uma contendo
P,0s e outra ndo, mediram algumas propriedades mecanicas. A maior resisténcia a flexdo
obtida foi para a amostra contendo P,Os, que foi sinterizada por uma hora a 800°C, e teve o
valor 109,21MPa. Para microdureza Vickers obtiveram (4,01 £+ 0,20)MPa e (4,43 + 0,66)MPa
para a amostra sem P,Os e com P,0Os respectivamente. Também com vidros deste sistema J.
Ventura e colaboradores [40] produziram vitro-cerdmicos via sinterizagdo de p6 de vidro
compactado em baixas temperaturas entre 750C e 800C. Variando a quantidade dos
componentes trabalharam com trés composigoes diferentes. Valores de microdureza ficaram
em torno de 2856MPa e 5160MPa dependendo do vidro e do tratamento térmico, da mesma
forma para resisténcia a flexdo tivemos valores entre 73,1MPa e 116MPa. A evolugdo das
fases cristalinas com a temperatura do tratamento térmico foi analisada por difratometrias de
raios-X.

Wei-hong e colaboradores [41] investigaram a cristalizacdo e as propriedades
mecénicas do vitro-cerdmico do sistema CaQ-471,0;-Si0, com adigdo de Y>0;. A adigdo de
3,25% de Y>0; elevou o valor da resisténcia a ruptura de 84MPa para 110MPa. O aumento da
resisténcia foi justificado pela cristalizagdo orientada de cristais de wollastonita. Para maior
quantidade de Y,0O: a cristalizagdo orientada ndo ocorreu, € como conseqiiéncia o valor da
resisténcia diminuiu,

Wange e colaboradores [42] submeteram o vidro de composigdo: MgO-AL0s—Ti0,—
$i0;, a um duplo tratamento térmico produzindo resistentes vitro-cerimicos. A maxima
tenacidade a fratura obtida foi de 4,3MPa m™’ (acompanhado de um médulo de elasticidade
de 139GPa e uma dureza de 9,5GPa) quando o vidro foi submetido a um duplo tratamento
térmico: nucleagio em 800°C seguido por crescimento em 1080°C. A transigdo da fase
cristalina de B-quartzo para a-quartzo foi a chave para a obtengdo de um vitro-cerimico de

alta resisténcia. Estas fases foram identificadas por difratometrias de raios-X. Na Tabela 2.4.4
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sdo apresentados os resultados obtidos por Wange [42]: densidade, coeficiente de Poisson,
modulo de cisalhamento, modulo de elasticidade, tenacidade a fratura, dureza Vickers e fases

cristalinas observadas.

Tabela 2.4.4. Densidade p , coeficiente de Poisson u, médulo de cisalhamento G, médulo de
elasticidade E, tenmacidade a fratura K,, e constituintes microestruturais observados em
diferentes tratamento térmicos. Wange, et alf42].

Amostra | Tratamento p Hu G E Dureza |K,,. Fases cristalinas
térmico (g/cm’) (GPa) | (GPa) | Vickers |(MPa |observadas®
temperatura (GPa) |m"

(C)ftime(h)

G | e— 2,632 0,26 40,9 . | 103 6,7+0,1 |1,5+0,3 |-—-—- —

GCl1 800/3 2,645 0,26 (41,6 [105 6,9+0,1 11,5+0,1 |SSQ

GC2 800/2 —1050/3 2,712 0,23146,7 |114 8,4+0,2 [2,1+0,3 |SSAQ,

MAT MAS
GCs3 800/2 —1080/3 {2,957 |0,19!58,1 |139 {95402 |4,3+0,6 | MAT,MAS,SS
BQ

GC4 800/2 —1200/3 (2,630 |0,21[478 |[116 |7.9+0,2 {2,0+0,3 | TA, Cordierita,
Cristobalita,
Rutila

Os erros referem-se a desvios calculados de 10 medidas. * SSQ - solucio sélida de quartzo, SSAQ
- solugiio sélida de a-quartzo, MAT - magnésio-alumino-titanato, MAS - “silica-rich spinell”, TA
—titanato de aluminio.

Morimoto ¢ Emem [43] investigaram a relagdo entre a resisténcia a fratura € o
tamanho dos cristais em vitro-ceramicos transparentes do sistema LiQ,-SiQ,. Foi determinado
que a resisténcia a fratura aumentou linearmente com o aumento dos cristais que tiveram de
20nm a 60nm de comprimento para as amostras sem € com tratamento quimico. Puderam
expressar a resisténcia a fratura como fungdo do tamanho do cristal, d (nm), por:
o =100,5+2,32d(MPa) (sem tratamento quimico) ¢ o = 56,3 + 0,9d(MPa) (com tratamento
quimico). Os resultados mostraram oposi¢do a tendéncia de resultados anteriores para vitro-
ceramicos com cristais da ordem de micrometros.

Microdureza Vickers de um vitro-cerdmico magnético foi obtida por Francis [44]. Para
amostras cristalizadas por 2 horas em 900°C a dureza determinada foi de 8,13GPa e para
aquelas cristalizadas em 1100°C, 6,88GPa. Ele pdde concluir que, com o aumento da
cristalinidade, o valor da dureza aumentou. A cristalizagdo nas amostras ocorreu tanto na
superficie quanto no volume, conforme o pardmetro de Avrami médio obtido (n~2,11) pela
equacdo de Augis-Bennette [23]. Outros pardmetros relacionados com a cinética de
cristalizagdo, como a energia de ativagdo da cristalizagdo € a temperatura de cristalizagdo,

puderam ser obtidos pelos resultados das analises térmicas realizadas.
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2.5. Analise Térmica Aplicada a Vitro-cerdmicos

Anilise térmica € definida como a medida das mudangas nas propriedades fisicas de
uma substincia como fungdo da temperatura enquanto a substdncia estd sujeita a um
programado controle de temperatura. Tem sido sugerido que a definigdo de analise térmica
também inclua rapido aquecimento da amostra para alguma elevada temperatura, seguida por
medida da propriedade com o tempo sob condigdes isotérmicas (taxa de aquecimento nula)
[45]. Dentre as analises térmicas existentes duas técnicas sdo muito comuns quando se
trabalha com vitro-cerimicos: a analise térmica diferencial [4-7] (ou DTA do inglés
differential termal analysis) e a calorimetria diferencial de varredura [44, 46] (ou DSC do
inglés differential scanning calorimetry). Estas técnicas permitem determinar em qual faixa
de temperaturas ocorre a transigdo vitrea, as temperaturas mais adequadas para cristalizacdo e
a temperatura de fusdo, enfim as temperaturas de transigdo vitrea, de cristalizag@o e de fusdo.

Hua e colaboradores [38] empregaram a técnica DTA para determinar a temperatura
de nucleagdo ideal para o vidro Li;O-ALQ:-Si0; e o tempo ideal de tratamento térmico.
Usando a resposta do DTA determinaram primeiramente as temperaturas de transigdo vitrea
de cristalizagdo do vidro, entdo trataram termicamente amostras em temperaturas entre estas e
realizaram DTA destas amostras. A resposta para cada amostra foi diferente informando uma
nova temperatura de cristalizagdo. Quanto menor esta temperatura menos energia € necessaria
para a cristalizagdo logo a temperatura de nucleagdo que implica menor temperatura de
cristalizagdo € a temperatura ideal para nucleagdo. O tempo de tratamento na temperatura
ideal de nucleagdo influenciou muito pouco na temperatura de cristalizagdo. Também a partir
das respostas do DTA, foi avaliada a cinética de nucleagdo e crescimento de cristais.
Consistindo em experimentos ndo isotérmicos a expressio de Kissinger [como citado na
referéncia 38] e a equacdo de Augis-Bennett [como citado na referéncia 38] foram utilizadas
para determinar as energias de ativagdo da cristalizagdo e o pardmetro de Avrami
respectivamente.

Rezvani e colaboradores [47] utilizaram o DTA para investigar 0 mecanismo de
cristalizagdo de vidros SiO,-ALO;-CaO-MgO(R;0) através dos métodos de Matusita,
Marotta e Kissinger modificado. Picos de cristalizagdo mais largos implicaram cristalizagdo
predominantemente na superficie, enquanto picos mais estreitos, no volume. Thokchom e
Kumar [46], em um trabalho sobre condutividade ibnica de vitro-cerdmicos, realizaram DSC
de trés diferentes formulagdes da composigdo 14Li0-941,0:-387i0-39P,0s os quais
exibiram distintos € intensos picos exotérmicos, associados 4 cristalizagdo, ao redor de 680°C.

Fayek e colaboradores [48] discutiram a cinética de cristalizagdo do vidro calcogéneo
AszpSenSn. (onde x=1, 2, 3) sob condigdes ndo isotérmicas. O comportamento térmico dos

vitro-ceramicos formados foi investigado por DTA realizados com diferentes taxas de
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aquecimento. O processo de cristalizagdo foi compreendido pela obtengdo dos pardmetros:
energia de ativagdo para transigdo vitrea, o pardmetro de Avrami r relacionado com o
mecanismo da cristalizagdo e a energia de ativagdo da cristalizagdo. O fato das bases teoricas
para interpretagdo dos resultados fornecidos pelas andlises térmicas serem providos pela teoria
formal das transformagdes de fase desenvolvida por Johnson, Mehl € Avrami permitiu que

estes parametros fossem obtidos.

2.6. Indentacdo Instrumentada na Analise de Superficies Modificadas

A nanoindentagdo ou indentagdo instrumentada pode ser utilizada para medir
propriedades elasticas e plasticas em escala de forga ou de profundidade muito pequenas,
sendo util para medir propriedades mecanicas como: dureza, modulo de elasticidade, fluéncia
¢ tenacidade a fratura. A indentagdo instrumentada consiste em fazer penetrar uma ponta de
diamante no material, controlando e registrando a carga P e a profundidade de penetragdo A,
sendo a sensibilidade da carga aplicada e da profundidade da ordem de micronewtons e
nandmetros, respectivamente. Os dados produzidos sdo colocados num diagrama forga-
deslocamento, o qual descreve uma curva denominada carga-descarga. O relacionamento
desta curva com as propriedades mecénicas dureza e modulo de elasticidade foi estabelecido
por Oliver e Pharr [49]. Dentre as aplicagdes da técnica de indentagdo instrumentada temos a
determinagdo das propriedades mecédnicas de filmes finos, camadas, matenais irradiados e
materiais frageis.

O fato da técnica de indentagdo instrumentada analisar superficies e permitir um bom
controle da regido que sofre a indentagdo a torna conveniente ao estudo das propriedades
mecinicas de vitro-ceramicos, principalmente daqueles cristalizados superficialmente. Gragas
a precisdo por tras de tal técnica o campo de tensdes de um unico cristal e sua inﬂuéncia na
tenacidade a fratura assim como suas propriedades mecénicas dureza e modulo de elasticidade
podem ser determinados.

Soares Jr. e Lepienski [50] mediram o campo de tensdes ao redor de um cristal
embutido em uma matriz vitrea usando indentagdo instrumentada com penetrador canto de
cubo. O vitro-cerdmico utilizado foi o dissilicato de litio. Concluiram que o campo de tensdes
residual ao redor dos cristais estio concentrados em regides a distancias menores que 100um

a partir do cristal.
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Dériano € colaboradores [21] submeteram o vidro sédio-calcio-silica a tratamentos
térmicos em temperaturas e intervalos de tempo diferentes em atmosferas de ar N; e NH;.
Sendo as propriedades mecdnicas dos vidros tratados determinadas por indentagdo
instrumentada. Camadas superficiais modificadas de cerca de 1um de profundidade
promoveram significativas mudangas nas propriedades mecénicas. Medidas de indentagdo
instrumentada mostraram que a dureza aumentou enquanto 0 modulo de elasticidade
diminuiu. Eles puderam avaliar a partir das curvas de carga/descarga das indentac¢des
instrumentadas Vickers as energias de deformagdo elastica e plastica o que os levou a concluir
que o vidro nanocristalizado tem resisténcia mais alta que do vidro base durante o
carregamento Vickers. Medidas de indentagdo instrumentada Vickers foram realizadas por
Narita e colaboradores [51] no vidro 10BaQ-10Er,03-80TeQ; nanocristalizado. Nanocristais
de aproximadamente 100nm foram formados apos tratamento térmico. A dureza universal
encontrada ficou entre (4,0 £ 0,1)GPa e (9,4 = 0,1)GPa e aumentou com a diminuigdo da
penetragdo, sendo maior que a do vidro ndo cristalizado que ficou entre (2,710,1)Gpa e (6,5
10,1)Gpa . A recuperagio elastica durante o descarregamento foi de 53% até 61%. A

profundidade de penetragdo ficou entre 200nm e 600nm.

2.7. Procedimentos Realizados na Determinacdo das Fases Cristalinas

A caracterizagdo das fases cristalinas assim como imagens para estudo da cinética de
cristalizagdo sdo realizadas a partir de diferentes técnicas. O uso de uma determinada técnica
decorre do quanto de informagdo que queremos obter com respeito a morfologia e estrutura
das fases cristalinas precipitadas. Microscopia Optica [29] e de elétrons [42}] (por varredura ou
por transmissdo), difratometria de raios-X [36], espectroscopia Raman [52], espectroscopia no
infravermelho [53] e espectroscopia de energia dispersiva [54] estdo entre as técnicas mais
utilizadas.

Furi e colaboradores [54] estudaram um vitro-cerdmico com propriedades mecanicas
especiais e fase cristalina de tamanho nanométrica formada por uma controlada cristalizagdo
por espectroscopia Raman. O vidro em questdo foi um alumino-silicato, sendo a cristalizagio
ativada pela adigdo de oxido de titdnio. A espectroscopia foi aplicada para explicar o

mecanismo do processo de cristalizagdo € para estabelecer a influéncia do oxido de titanio nos
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estagios iniciais da cristalizagdo do vidro que precede a formagdo completa da fase cristalina.
A aplicagdo da espectroscopia Raman no estudo da composigdo de fase do vitro-ceramico
poroso preparado a partir da cristalizagdo do vidro 6Li;0-247i0,-39Ca0-31P,0;s e ataque
acido das fases soliveis foi realizada por Gimenez e colaboradores [55]. Os resultados
provenientes das espectroscopias Raman evidenciaram a presenca de fases ndo detectadas por
difratometrias de raios-x que foram realizadas do pd do vitro-cerdmico antes e depois do
ataque acido.

A cristalizagdo de vidros com composigdo basica CaQO-MgO-Si0, dopados com B;0;3,
P;0s, Naz(), e CaF; foi avaliada por Agathopoulos e colaboradores [56]. As fases cristalinas,
wollastonita, diopsita, akermanita e fluorapatita, precipitadas foram determinadas por
difratometrias de raios-x. Exceto a fase fluorapatita, as outras puderam ser correlacionadas
com as unidades estruturais do vidro base obtidas por espectroscopia Raman. As unidades
estruturais obtidas foram: Q' e (%, que correspondem a [Si,;0;]* e [Si;0s]* repectivamente,
sendo Q' a unidade estruturas da akermatita ¢ O° a unidade das wollastonita e diopsita.

Morimoto ¢ Emem [57], além da resisténcia a fratura, determinaram as fases
cristalinas pela analise da difratometria de raios-X do po dos vitro-cerdmicos e a estrutura
superficial das amostras por microscopia eletronica de varredura.
Em outro trabalho, Morimoto [58] investigou a separagdo de fase e a cristalizagdo de vidros
do sistema SiQ;-A1,05:-P,05—B;0sNa,O. Além do DTA realizou difratometria de raios-X,
microscopia de elétrons por varredura e espectroscopia optica dos vitro-ceramicos. Pelas
respostas das difratometrias de raios-X foram possiveis obter as fases cristalinas, a quantidade
porcentual da cristalizagdo e o tamanho dos cristais, is50 com ajuda do método de Ohlberg e
Strickler [59] e da equagdo de Scherrer [51, 58].

A adigdo de LiF na composigdo do vitro-cerdmico spodumene-nefelina preparado a
partir do vidro de composigdo Na,O-Ca0-A41,0;-Si0; foi realizado por Esmat e Emad [60].
As difratometrias de raios-x informaram que a adigdo de LiF" mudou o curso da rea¢do de
cristalizagdo com a formagdo B-spodumene junto com nefelina. Esta adigdo de LiFF também
causou a reducdo das temperaturas de transigdo vitrea e de amolecimento do vidro base. A

formagdo de B-spodumene foi associada a substituicdo de ions Na por ions Li.
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2.8. Técnicas para Determinaciio das Propriedades Mecinicas

2.8.1. Microdurezas Knoop ¢ Vickers

A dureza € uma propriedade mecanica cujo conceito se segue a resisténcia que um
material, quando pressionado por outro material ou por marcadores padronizados, apresenta
a0 risco ou a formagdo de um marca permanente [61].

Uma técnica comun para se obter a microdureza de materiais ¢ a microdureza Vickers. Na

Tabela 2.8.1 segue um resumo sobre esta técnica.

Tabela 2.8.1..Resumo da técnica de microdureza Vickers. Adaptado da referéncia [62].

Teste Indentador Visdo da impressdo da indentacdo. Carga | Formula.
Microdureza | Piramide de . . P HV =1854P/d?
Vickers diamante

2.8.2. Tenacidade a Fratura

Tenacidade a fratura esta correlacionada com a propagagdo de uma falha ou defeito
preexistente no material. E uma propriedade muito importante, uma vez que a ocorréncia de
falhas ou defeitos ndo € completamente anulavel durante o processamento, fabricagdo, ou
servigo de um material ou componente. Falhas podem aparecer como rachaduras, espagos
vazios, inclusdes, defeitos, descontinuidades, ou uma mistura destes [63].

Anstis e colaboradores [50] mostraram que a tenacidade a fratura de materiais frageis
que apresentam trincas durante a indentagdo em um dos cantos da ponta de indentagdo esta
relacionada a carga de indentacdo, P, e ao comprimento da fratura radial, ¢, (isto € a distancia

entre o centro da indentagdo € o final da fratura) pela expressdo:

%
_JEV L
K;c—(ﬂ(H) - (2.8.1)

onde K} € a tenacidade a fratura, e ¢ € uma constante geométrica empirica relacionada ao tipo
de ponta usada e H e E s@0 a dureza e o modulo de elasticidade respectivamente. Para uma
ponta canto de cubo ¢ =0,036+0,004. Para uma ponta piramidal (indentagdo Vickers)
@ = 0,016 +0,004[16].

Uma equagdo alternativa para tenacidade a fratura ¢ dada por Evans e Charles [64]:

K, =016HV . [d TJ?I/T)S (2.8.2)

onde d; € o comprimento da diagonal da microindentagdo Vickers e HV a dureza Vickers.
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2.8.3. A Técnica da Indentacgdo Instrumentada.

O teste de nanoindentagdo [65 - 67] consiste em aplicar uma carga P no material, com
um penetrador de diamante, e medir a profundidade da penetragdo #. A Figura 2.8.1 apresenta

uma representagdo esquematica da superficie apos a indentagdo e ilustra alguns pardmetros.

Perfil da superficie apds a P
retirada do carregamento

Superficie inicial

Forma do indentador 1

Figura 2.8.1. Representaciio esquemitica de uma se¢io em dois momentos de uma penetragio e
a interpretacio grafica da profundidade do contato. P: carga da indentacio, a: comprimento
caracteristico da impressio de indentacfio, h: profundidade de penetracdo, h,: deslocamento
elastico, h.: profundidade de contato, hs: profundidade residual. Os parimetros estio descritos
no decorrer do texto [67].

A dureza pode ser definida ¢como:
P

H=— 283
y (2.8.3)

onde A4 representa a projegdo da area de contato da indentacio, a qual esta relacionada com a

profundidade de contato pela expressio:
A(h) =245k (2.8.5)

Valida para um indentador Berkovich perfeito. O parimetro A, ¢ a profundidade de contato.

A curva de descarregamento comporta-se de acordo com a seguinte lei de poténcia:

P=alh—h,)" (2.8.6)
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onde h—h, ¢ ao deslocamento elastico € ® € msdo constantes. Na Figura 2.8.2 temos a

representagdo esquematica da curva tipica de carga (P) versus profundidade de penetragido (A,

e as interpretagdes graficas.

; Proax
Curva de carregamento
a
Curvade
descarregamento
:.': Faixa possivel
A parah;

h¢ - / 7 Pimax F'

heparae =1 heparae =0,72

Figura 2.8.2. Representaciio esquemitica da curva tipica de carga (P) versus profundidade de
penetragiio (h), e as interpretacdes graficas. A grandeza S indica a rigidez e é o valor inclinagiio
da reta tangente ao inicio da curva de descarregamento. P,..: carga méixima na indentagio,
hpax: profundidade méxima [67].

A partir da curva de descarregamento a profundidade de contato da ponta dentro do material

durante a carga maxima € obtida de:

P
h =h, —&-ox 2.8.7
S (28.7)

(4 max

onde A € o deslocamento maximo alcangado pelo indentador e P, ¢ a carga maxima

aplicada, § =dP/dhé a inclinagdo da curva de descarregamento na parte inicial, ou dernivada
da curva de descarregamento .em relagio 4 profundidade no ponto de carga maxima. A
grandeza S € chamada rigidez. O pardmetroe depende somente da forma da ponta € € igual a
0,75 para ponta com formato de piramide de base triangular (Berkovich) normalmente usada
em indentacdo instrumentada. O moddulo elastico reduzido K. esta relacionado aos valores

mensurados pela relagdo:

g oYz 1 1 _0-v¥)a-v?)
r T T~ T g € - =
28 4 E E E,

z

(2.8.8)

onde £ e v sdo o mddulo de elasticidade e o coeficiente de Poisson do material analisado e £;

e v; sdo os do material do indentador.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1. Materiais

O vidro utilizado neste trabalho foi obtido da quebra de um dispositivo isolador de alta
tensdo usado em redes de corrente alternada de 750kV. A quebra resultou em pedagos
pequenos de formatos irregulares devido ao vidro ser temperado. A partir dos pedacos
realizamos a fundigdo de certa quantidade a fim de obter pedagos de formato regular com
superficies retangulares para realizagio dos procedimentos seguintes. Devido a diferente
coloragdo entre o vidro como recebido, aquele proveniente da quebra do isolador, e o vidro
refundido seguimos com a caracterizagio de ambos. Chamando-os de CR (como recebido) e
de R (refundido), respectivamente. Para analise térmica foi usado vidro em po, depois de
moido o vidro foi submetido a peneiramento a laser e estudo granulométrico. O equipamento
utilizado foi o Granulometro CILAS 1064. O didmetro das particulas do po de vidro utilizado
na analise térmica foi menor que 100pum tanto para o vidro como recebido quanto para o
refundido. Para realizagdo das difratometrias de raios-X e espectroscopias Micro-Raman
utilizou-se amostras polidas e tratadas termicamente. O ensaio de granulometria foi realizado
no LAMIR -Laboratorio de Analises Mineralogicas localizado na UFPR-Universidade

Federal do Parana.

3.2. Analise Quimica

O vidro como recebido teve sua composigdo quimica obtida por analise quimica
quantitativa realizada pelo Centro de Caracterizagio e Desenvolvimento de Materiais UFSCar
/ UNESP sob a identifica¢do de Certificado de Analise AQ06-000166.

Método utilizado na andlise quimica: A amostra foi solubilizada em meio acido, sendo os
constituintes de interesse determinados em espectrometro de emissio Optica com plasma
induzido (ICP-OES), modelo VISTA da marca Varian, exceto para os elementos Na e K que
foram determinados em espectrofotometro de absorgdo atdmica com chama, modelo Spectra

A640 da marca Varian (IT AQ-199 rev. 004). O elemento Si foi calculado por diferenga.
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3.3. Analise Térmica

Na analise térmica diferencial, também conhecida pela sigla “D74”, do inglés:
Diferential Thermal Analysis, a diferenca de temperatura de uma amostra em relagéo a de um
material inerte de referéncia é medido, enquanto ambos estdo sujeitos a idénticos tratamentos
térmicos. A resposta obtida por tal andlise € um grafico da diferenca de temperatura versus a
temperatura da referéncia, 0s eventos térmicos s3o caracterizadas neste grafico como
mudangas abrutas de inclinagdo, para transicdes de fase de segunda ordem, e por picos ou
vales, para transicdes de primeira ordem. Como exemplo de transi¢io de fase de segunda
ordem citamos a transi¢do vitrea e de transi¢do de primeira ordem a cristalizagdo [45].

Na calorimetria diferencial de varredura, também conhecida por “DSC”, do inglés:
Differential Scanming Calorimetry a poténcia fornecida as fontes que aquecem as amostras de
referéncia e de estudo ¢ monitorada, sendo que a poténcia fornecida a amostra de estudo varia
de maneira que sua temperatura seja igual a temperatura da amostra de referéncia. A resposta
obtida por tal analise € um grafico da taxa de variagio da poténcia fornecida a fonte que
aquece a amostra de estudo versus a temperatura da amostra de referéncia. Os fendmenos
térmicos detectados aqui sdo os mesmos detectados pelo DTA [45].

Na termogravimetria, também conhecida pela sigla “7G”, do inglés:
Thermogravimetry, medidas de mudanga na massa da amostra com a temperatura sdo
realizadas. Esta técnica € limitada pelo fato de que nem todos os eventos térmicos sio
acompanhados por mudanga de massa. Porém, para processos como decomposigdo e oxidagao
muitas informagdes podem ser obtidas por TG [45].

O equipamento utilizado para analise TG/DTA foi 0 TGA/SDTA 851e¢ da METLLER-
TOLEDO. Os ensatos foram realizados no LAMIR -Laboratorio de Analises Mineralogicas
localizado na UFPR- Universidade Federal do Parana. Os vidros analisados estavam em po
com graos de didmetros menores que 100um, sendo a massa de p6 de vidro CR analisada de
24,6473mg e do R de 34,2071mg. As analises foram realizadas em cadinho de platina entre as
temperaturas de 25°C e 1000°C com taxa de aquecimento 5°C/min em atmosfera de oxigénio
e material de referéncia também oxigénio.

O equipamento utilizado para obtengdo da analise DSC foi o NETZSCH DSC 404 ¢
cadinho de platina. O ensaio DSC foi realizado no LAMAYV -Laboratdrio de Materiais Vitreos
do DEMA - Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar Universidade Federal de
Sao Carlos. Esta analise foi realizada entre as temperaturas de 40°C e 1300°C com taxa de
aquecimento de 10°C/min, o material de referéncia foi o vazio. A massa de vidro analisada foi
de 30,500mg.
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3.4. Preparacéio das Amostras

Amostras de CR e de R seguiram processos diferentes de preparagdo. O processo de
preparagdo das amostras de CR se dividiu em trés etapas. A primeira foi o desgaste de
pedagos, uma vez que eram de formas irregulares, até que obtivéssemos um lado plano, a fim
de serem possiveis as colagens dos pedacos em um suporte adequado e eliminagdo de pontas
para que elas, as pontas, ndo danificassem as lixas. A segunda etapa compreendeu o desgaste
da superficie que seria polida, sendo o procedimento realizado lixando as amostras com lixas
de diferentes granulometrias, de mais grossas até mais finas. Por fim, a terceira etapa
compreendeu o polimento usando pano e agentes de polimento até que as amostras
apresentassem uma superficie espelhada, embora isto nem sempre tivesse sido possivel.
Varios tamanhos de amostras foram obtidos, as areas das superficies planas ficaram entre
0,25¢cm’ e 0,70cm’.

Para as amostras de R a preparagdo compreendeu o desgaste em lixa fina e polimento,
uma vez que ja tinham um bom acabamento. Amostras de areas de superficies planas entre
0,84cm” e 2,5cm’” foram obtidas. As amostras nem sempre tiveram o acabamento esperado,
superficie tipo espelho. No caso do polimento realizado com alumina da marca AROTEC
nenhuma das amostras ficou com bom acabamento, isto devido, provavelmente, a falta de
qualidade do produto.

Foram preparadas 44 amostras de como recebido e 12 amostras de refundido. A
limpeza das amostras apos o polimento foi realizada em uitra-som por 10 minutos com as
amostras mergulhadas em acetona. Apds os tratamentos térmicos e quando houve necessidade
as amostras foram limpas com algoddo embebido em acetona ou papel de celulose molhado
com acetona.

A politriz utilizada na preparagdo das amostras foi uma politriz mecinica DP-10 da
marca PANAMBRA. As lixas utilizadas foram as de nimeros 80, 180, 220, 400, 600, 800,
1000 e 1200 de varias marcas que usam a norma ANSI B74.18-1996 para graduacgdo. Os
panos de polimento utilizados foram da marca BUEHLER LTD. do CATALOGO No. 40-
7618 TEXMET®. Os agentes de polimento utilizados foram: alumina para polimento
metalografico marca AROTEC 1pm e marca STRUERS 1um, diamante em suspensdo para
polimento metalografico (Y4)um marca AROTEC e 6xido de cério em po misturado com agua
potavel.

Todos os procedimentos realizados na preparagdo das amostras foram feitos no Laboratorio
de Propriedades Nanomecdnicas do departamento de Fisica da Universidade Federal do -

Parana.
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3.5. Tratamentos Térmicos

As amostras foram tratadas termicamente em um forno elétrico construido no
LAMAV (Laboratéorio de Materiais Vitreos e Vitro-Cerdmicas do DEMa-UFSCar)
desenvolvido para tratamentos térmicos de vidros. A estabilidade do forno € da ordem de
+1°C. Na Figura 3.5.1 € apresentado um diagrama do forno. Depois de polidas e limpas no
ultra-som as amostras eram colocadas em cadinho de ceramica e entdo colocadas dentro do

forno.

1.Resisténcia de aquecimento.
2.Isolante térmico.

3.Termopar das amostras.

4 .Cadinbo para amostras.
5.Termopar do forno.

B.Carcacga de metal.

7.Tampa do forno.

8.Carrafa térmica para banho de
gelo e referdncia.

§.Termopar da referéncia.
10.Multimetro.

11.Controlador de poténcia.
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Figura 3.5.1. Diagrama do forno utilizado para tratamentos térmicos. Na parte de cima a direita
¢é apresentado um indice que relaciona equipamento com seu nome a partir de um niimero.

Tratamentos térmicos preliminares foram realizados a fim de avaliar a cristalizagdo € o
amolecimento das amostras. Estes tratamentos foram de uma etapa, ou seja, em um
determinado tempo em uma temperatura. Obtivemos que entre 600°C e 700°C houve
cristalizagdo superficial das amostras que foram polidas, as amostras CR e R sem polimento
ndo apresentaram cristalizagdio em nenhuma temperatura estudada. A cristalizagdo, quando
ocorreu, foi em tratamentos térmicos feitos por intervalos de tempo consideraveis como 24
horas. Intervalos de tempo menores como 10 horas ndo produziram cristalizagdo, pelo menos
ndo visivel por microscopia Optica de reflexdo.

Para estudo fizemos tratamentos nas temperaturas de 650°C e 670°C por intervalos de
tempo de 24, 48, 72, 96 horas. Estas temperaturas foram as que forneceram mais cristalizagio
superficial dentre as avaliadas. Os tratamentos térmicos foram realizados no Laboratorio de

Propriedades Nanomecanicas do Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana.
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3.6. Microscopia Optica de Reflexdo (MO)

O microscopio optico OLYMPUS BXS51 com cdmera OLYMPUS U-PMTVC
localizado no Laboratorio de Propriedades Nanomecinicas do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Parana foi utilizado neste trabalho. Por microscopia optica de
reflexdo pudemos verificar o estado da superficie depois do polimento e depois do tratamento
térmico, a morfologia dos cristais formados e as imagens para analise da cinética de
cristalizagdo. Para determinagdo dos parametros necessarios para obtengdo da dureza Vickers

e da tenacidade a fratura imagens de microscopia optica de reflexdo também foram utilizadas.
3.7. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrénico utilizado foi da marca JOEL modelo JSM-6360LV Scanning
Electron Microscope (300 milX) localizado no Centro de Microscopia Eletronica da
Universidade Federal do Parana . Esta técnica permitiu obter imagens dos cristais com mais
qualidade que as obtidas por microscopia Optica, assim como a visualizagdo de cristais que
ndo eram visiveis por microscopia optica. Para revelar melhor os cristais foram realizados
ataque acido nas amostras e metalizagido das superficies cristalizadas das amostras com ouro.
O ataque acido foi realizado pelo mergulho das amostras por um minuto em solugdo 0,5% de
acido sulfurico O metalizador utilizado foi da marca BALZERS modelo SCD030-Balzers
Union FL 9496 Balzers.

3.8. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDX)

O equipamento utilizado para obtengdo das espectroscopias de energia dispersiva esta
acoplado ao microscopio eletronico de varredura. Esta técnica foi utilizada para analises
quimicas quantitativas de pequenas regides. Foram feitas espectroscopias dos cristais e do
vidro ao redor destes a fim de conhecer a distribuigdo dos elementos quimicos. A tensdo

utilizada em todas as analises foi de 20kV.
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3.9. Microscopia de Forca Atomica (AFM)

Utilizou-se o microscopio de forga atomica SPM-9500J3 da Shimadzu do
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana em modo contato. A partir deste
tipo de microscopia pudemos obter imagens de trés dimensdes das superficies polidas,
verificando como cada agente de polimento agiu na superficie e dentro do possivel relacionar

a cristalizagdo com a forma da superficie apos o polimento.

3.10. Difratometria de Raios-X (DX)

O equipamento utilizado na obtengdo dos espectros de raios-X foi o Shimadzu XRD-
6000 localizado no Laboratério de Optica de Raios-X e Instrumentagdo do Departamento de
Fisica da Universidade Federal do Parana com tubo Cu-Ka. A partir desta técnica foi possivel
identificar parcialmente as fases cristalinas. A técnica experimental 6-26 foi utilizada.

3.11. Espectroscopia Micro-Raman

Utilizou-se o equipamento marca Jobin-Yuon modelo U-1000 localizado no
Laboratorio de Quimica Ambiental e de Materiais do Departamento de Quimica da
Universidade Federal do Parana. Os espectros foram obtidos com a utilizagio de laser
vermelho e um spot de didmetro de 2pum. Por esta técnica foi possivel identificar as ligagdes
quimicas presentes em um Unico cristal, direcionando o laser diretamente sobre ele.
Espectroscopias dos cristais € do vidro foram realizadas, porém as do vidro ndo puderam ser
obtidas devido a alta fluorescéncia.

3.12. Cinética de Cristalizacdo

Para obtengdo dos pardmetros da cinética de cristalizagdo o procedimento foi a
obtengdo de imagens por microscopia oOptica das superficies cristalizadas, avaliagdo da
cristalizagdo por intermédio do programa computacional “freeware” UTHSCSA ImageTool
,disponivel na pagina http://www.ddsdx.uthscsa.edu/dig/itdesc.htmi [68], e ajuste de curvas
aos pontos experimentais. Obtiveram-se as imagens por microscopia Optica varrendo a regido
central das amostras. O procedimento para a realizagdo das medidas por tal programa pode ser
encontrado no menu “Help” do niesmo. A avaliagdo da cristalizagdo foi realizada pela
contagem do numero de cristais em cada foto, medida do comprimento dos maiores cristais
visualizados em cada foto e area ocupada pelos cristais em cada foto. O programa UTHSCSA
ImageTool [68] permite a realizagdo destas medidas com o uso de suas ferramentas. Foram
obtidas aproximadamente 340 imagens, em torno de 10 para cada amostra, sendo todas

analisadas. A area superficial analisada em cada amostra foi de aproximadamente
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8332960um’. Estes parimetros forneceram por intermédio do ajuste de retas aos pontos
experimentais os valores das taxas de nucleagdo, taxas de crescimento, pardmetros de Avrami
conforme as Equagdes 2.7.7, 2.7.10 e 2.7.13 respectivamente e tempo de indugdo. A taxa de
nucleagdo € o coeficiente angular da reta ajustada aos pontos do grafico quantidade de
nucleos por area, N;, versus tempo de tratamento térmico, 7. A taxa de crescimento € o
coeficiente angular da reta ajustada aos pontos do grafico. comprimento do maior cristal, L,
versus tempo de tratamento térmico, £. O pardmetro de Avrami, n, € o coeficiente angular € o

K € o coeficiente linear da reta ajustada aos pontos do grafico: In(-In(1-a) versus In(t).

3.13. Microdureza Vickers e Tenacidade a Fratura

Amostras mais cristalizadas e outras sem tratamento algum foram selecionadas para
obtengdo das microdureza Vickers e tenacidade a fratura. O procedimento seguiu com a
fixagdo das amostras em suporte adequado, microindentagdo e imagens de microscopia optica
das impressdes. Foram realizadas cinco microindentagGes em cada amostra. Pelas imagens e
pelo programa computacional UTHSCSA ImageZool [68] medimos os comprimentos das
trincas e das diagonais da impressdo. A média dos comprimentos das trincas forneceu ¢, para
cada amostra, a média dos comprimentos das diagonais forneceu d; para cada amostra. De
posse desses valores e por intermédio da Equagdo 2.8.2 e da Tabela 2.8.1 onde € mostrada a
equagdo para determinagdo da micro-dureza Vickers obtivemos os valores das tenacidade a
fratura e microdureza Vickers de cada amostra analisada. Os ensaios de microindentagdo
foram realizados por intermédio do equipamento Shimadzu HV-1000. As imagens de
microscopia optica foram obtidas logo apos as indentagGes para minimizar o efeito do meio

ambiente na trincas geradas.

3.14. Indentacdo Instrumentada

Algumas amostras foram selecionadas para os ensaios de indentagdo instrumentada. A
selegdo se baseou em amostras que apresentassem suas superficies cristalizadas o menos
onduladas possivel. O procedimento seguiu com a fixagdo das amostras em suportes
adequados, indentacdo instrumentada e organizacdo dos resultados. O equipamento utilizado
para indentagdo instrumentada foi o Nanoindenter XP system (MTS Instruments) localizado
no Laboratorio de Propriedades Nanomecéanicas do departamento de Fisica da Universidade
Federal do Parana. Os ensaios foram realizados nas proximidades dos cristais, na parte
amorfa, em regides com muitos cristais a fim de estabelecer a influéncia deles nas
propriedades do vidro. Ensaios realizados sobre os cristais ndo foram realizados por medida
de seguranga devido ao fato dos cristais se despedagarem com facilidade durante indentagdes

realizadas como testes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Dois tipos de vidros foram estudados. O como recebido (denominado CR), com
amostras provenientes da quebra de um dispositivo isolador e o refundido (denominado R),
que foi o vidro como recebido refundido para a preparagio de amostras com formatos
regulares. A divisdo foi feita entre vidro como recebido e vidro refundido pelo fato de
visualmente o vidro refundido apresentar uma coloragdo um pouco diferente do vidro como
recebido, o que pode ser devido a evaporagdo de alguma substincia durante a re-fusdo.

Na Tabela 4.1 € apresentada a composigdo quimica do vidro CR. As quantidades das

substéncias presentes sdo apresentadas em porcentagem em peso.

Tabela 4.1. Constituintes do vidro como recebido expresso em porcentagem em peso. Obtido por
anilise quimica quantitativa.

Constituintes | Si0; KO Na,O |CaO BaO ALO; |MgO | FeyO;

Vidro % 66,81 |230 |12.61 |686 |3.44 391 |406 0014

A composi¢do quimica do vidro CR mostra que ¢ um vidro silicato com 66,81% de $i0;. Os
oxidos de potassio, sodio, calcio, bario e magnésio sdo considerados como modificadores de
rede, segundo a classificagdo de Zachariasen [1]. Os oxidos de potassio e sodio sdo
normalmente inseridos nos vidros silicatos para mudangas de algumas propriedades, como
diminui¢do da viscosidade [1]. Os oOxidos de calcio, bario € magnésio contribuem ligando a
rede podendo dificultar o movimento atomico. Assim, algumas vezes, sio considerados como
prejudiciais a cristalizéqéo. O oxido de magnésio é um componente utilizado pela industria de
vidros para evitar cristalizagio indesejada [69]. O oxido de aluminio, que é um oxido
intermediario, leva jons AI**, os quais fardo parte da estrutura do vidro substituindo alguns
ions Si** e garantirdo a eletro-neutralidade que ¢é afetada devido & inser¢do de ions positivos
provenientes dos 0xidos modificadores de rede [1].

Os resultados das analises térmicas sdo mostrados nas Figuras 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 ¢ 4.5.
Na Figura 4.1 o resultado da DSC do vidro CR mostrando a temperatura de transigdo vitrea T,
em aproximadamente 580°C conforme a mudanga abrupta de inclinagio da curva. Nenhum
fenémeno exotérmico foi evidenciado pela DSC. Nas Figuras 4.2 € 4.3 temos os resultados
das DTA s para os vidros CR e R respectivamente. Elas mostram que ambos os vidros
possuem comportamentos térmicos muito semelhantes, com as temperaturas de transigdo
vitrea T, em aproximadamente 580°C e a ocorréncia de fendmenos exotérmicos em
aproximadamente 980°C. Os fendmenos exotérmicos sio evidenciados pelos picos largos

apresentados entre 900°C e 1000°C.
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Figura 4.1. Resultado da anélise térmica DSC (10°C/min) para o vidro CR. Massa de p6 de vidro
analisada 30,500mg, material de referéncia vazio. A regiio de transicio vitrea (T, = 580°C) é
caracterizada no grafico por T,.
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Figura 4.2. Resultado da andlise térmica DTA (5°C/min) para o vidro CR em pé (grios com
didmetro menor que 100pum, massa de pé utilizada: 24,6473mg, tratamento em atmosfera de
oxigénio e material de referéncia oxigénio). As regides de transicio vitrea (T, = 580°C) e de um
fendmeno exotérmico (T.= 980°C) sdo caracterizadas no grifico por T,e T. respectivamente.
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Figura 4.3. Resultado da anilise térmica DTA (5°C/min) para o vidro R em pé (grios com
didmetro menor que 100pum, massa de pé utilizada: 34,2071mg, tratamento em atmosfera de -
oxigénio e material de referéncia oxigénio). As regides de transicio vitrea (T, = 580°C) e de um
fenémeno exotérmico (T.= 980°C) sio caracterizadas no grifico por T,e T. respectivamente.
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O fenémeno exotérmico ndo foi evidenciado na DSC como vemos na Figura 4.1. Isto
se deve provavelmente as diferentes taxas de aquecimento utilizadas nas analises térmicas. Na
DSC a taxa de aquecimento foi de 10°C/min, nas DTA s foi de 5°C/min. O fato da taxa de
aquecimento da DSC ser maior que das DTA pode ndo ter deixado a amostra analisada tempo
o suficiente para o fendmeno exotérmico ser evidenciado como foi nas DTA s. Outros
motivos que podem ser responsaveis pelo aparecimento dos fenémenos exotérmicos nas DTA
s e ndo na DSC, quando considerarmos o fendmeno exotérmico como uma cristalizagdo,
podem ser a contaminagdo das amostras utilizadas nas DTA durante a moagem, agindo esta
contaminagdo como agente nucleante, ou o fato das analises serem realizadas em atmosferas
diferentes, agindo a atmosfera de oxigénio utilizada nas DTA como um agente nucleante. Nas
Figuras 4.4 e 4.5 temos os resultados das TG paras os vidros CR e R respectivamente. Como

mostram estas figuras nenhum evento térmico envolvendo variagdo de massa ocorreu.
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Figura 4.4. Resultado da anilise térmica TG (5°C/min) para o vidro CR em pé (grios com
diimetro menor que 100pum, massa de pé utilizada: 34,2071mg, tratamento em atmosfera de
oxigénio e material de referéncia oxigénio). Nenhum fenémeno envolvendo variagio de massa é
evidenciado.
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Figura 4.5. Resultado da andlise térmica TG (5°C/min) para o vidro R em pé (grios com
diimetro menor que 100pm, massa de pé utilizada: 34,2071mg, tratamento em atmosfera de
oxigénio e material de referéncia oxigénio). Nenhum fendmeno envolvendo variacio de massa é
evidenciado.
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Tratamentos térmicos acima de 700 C inutilizavam as amostras para os procedimentos
seguintes devido ao amolecimento, isto ndo permitiu que avalidssemos o fendmeno
exotérmico em 980C. Com o objetivo de encontrar uma temperatura que OCOrresse
cristalizacdo sem amolecimento fizemos varios tratamentos térmicos em amostras sem
nenhum tratamento superficial. Variando a temperatura de 500°C até 800C e o tempo de
minutos até horas. Verificamos que ndo houve cristalizacdo em nenhuma situacdo. A fim de
promover a cristalizagdo superficial usamos o fato de que o estado da superficie do vidro
influencia na cristalizagdo. Conforme relatados na literatura, defeitos superficiais, particulas
de impureza e alteragGes na superficie funcionam como sitios de nucleagdo [34, 35]. Defeitos
superficiais e particulas de impureza podem ser inseridos nas superficies de vidros pelo
processo de polimento mecéanico [34]. Com polimento mecénico com o6xido de cério e
tratamentos térmicos variando a temperatura de 500'C até 800 C de minutos até horas, foi
verificado que houve cristalizagio superficial em temperaturas acima de 600 C.
Amolecimento foi observado nos tratamentos realizados em temperaturas proximas de 700 C
e bastante amolecimento ap6s poucas horas de tratamento em temperaturas acima de 750 C.
Na Tabela 4.2 sdo apresentadas as temperaturas dos tratamentos térmicos realizados como
testes para verificar a ocorréncia de cristalizagdo. Do fato de que a cristalizagdo s ocorria
ap0s polimento mecanico, propusemos o estudo da cinética de cristalizagdo superficial
influenciada por polimento mecénico com varios agentes de polimento. Escothemos como
agentes aqueles mais comuns conforme a literatura: oxido de cério [23, 28], alumina [23] e
diamante [29]. Utilizamos oxido de cério em po diluido em agua potavel, alumina de
granulometria 1pm e diamante de granulometria (Y4)um. Os polimentos foram realizados ap6s
o desgaste das amostras com lixas SiC de varias granulometrias.

Tabela 4.2. Temperaturas testadas e se houve ou nio cristalizagio e amolecimento.

Temperatura (°C) 500 |{580 |[610 [620 (630 (650 |670 |700 (800
Cristalizagdo superficial |[ndo [ndo |[sim |[sim |[sim |[sim [sim |[sim |sim
Amolecimento nio (ndo |ndo ([(ndo [ndo (ndo |[sim |[sim |sim

obs:quando houve cristalizagio foi superficial e apés horas de tratamento térmico ocorrendo
somente em amostras polidas.

Para estudo da cinética de cristalizagdo superficial e influéncia da cristalizacio
superficial nas propriedades mecanicas de superficie, propusemos tratamentos térmicos nas
temperaturas de 650C e 670C, temperaturas que, aparentemente, forneciam mais
cristalizagdo superficial, por intervalos de 12, 24, 48, 72 e 96 horas. Submetemos,
inicialmente, amostras de CR a tratamentos térmicos na temperatura de 670 C. Todos os
polimentos ficaram aparentemente de boa qualidade, superficie como espelho, conforme as
imagens de MO mostraram. Porém, podiamos observar que as superficies ndo ficavam

homogeneamente polidas. Os cantos das amostras, principalmente, tinham aspectos diferentes
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des centros. Isto ocorreu devido a dificuldade de desgastar as amostras de maneira que suas
superficies ficassem planas. O polimento com alumina lpm (marca Struers) resultou em
superficies semelhantes as resultadas pelo polimento com é6xido de cério (Figura 4.6.A), e
diamante (¥4)pum (Figura 4.6.B). Nas Figuras 4.6.(A-G) séo mostradas imagens das superficies
polidas pelos diversos agentes de polimento. Nas Figuras 4.6.(A, B, E, F) temos superficies
como espelho. Nas Figuras 4.6.(C e G) temos os resultados do polimento com alumina 1pum
(marca AROTEC), as superficies ndo ficaram como se esperava (superficie como espelho).

Na Figura 4.6.D temos uma imagem da superficie polida com lixa SiC 6,8um.

Figura 4.6.A. MO do CR apés polimento Figura 4.6. \MA(‘);'(-io‘ CR ap6s ﬁblimento
com 6xido de cério. com lixa SiC 6,8pum.

200 pm
frm—— A

Figura 4.6.8. MO do CR apés polimento Figura 4.6.E. MO do R apés polimento com
com diamante (“4)pm. oxido de cério.

Figura 4.6.C. MO do CR apés polimento Figura 4.6.F. MO doR apés polimento com
com alumina Ipm (marca AROTEC). diamante (Y4)pm.
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Os tratamentos térmicos foram realizados do maior intervalo de tempo para o menor.
Desta maneira pudemos obter o tempo de indugdo, que € um indicativo do tempo minimo de
tratamento térmico para nucleagdo de cristais antes de fazer os tratamentos de menores
intervalos de tempo, 12 e 24 horas. O tempo de indug@o assumiu o menor valor para o caso do
polimento com alumina, 15 horas, como mostra a Tabela 4.4 mais adiante. Assim pudemos
prever que, no tratamento térmico por 12 horas, caso houvesse cristalizagdo, esta seria muito
pequena, ndo contribuindo de maneira adequada para os resultados pretendidos. Logo, foi
eliminado o tratamento térmico por 12 horas. Apos cada tratamento térmico obtivemos
imagens por MO das superficies cristalizadas a fim de avaliar a cinética de cristalizacdo.

Nas Figuras 4.7 (A-F) sao mostradas imagens obfidas por MO das superficies das
amostras apos os tratamentos térmicos. E evidente que as superficies foram modificadas pelos
tratamentos térmicos pelo aparecimento de uma nova fase ou de varias fases. Como mostram
as Figuras 4.7.(A-F) cristais se formaram nas superficies. Nas Figuras 4.7.(A e D) temos
imagens obtidas por MO da amostra CR polida com oxido de cério apos tratamento térmico
por 96 horas em 650°C e 670°C respectivamente. Nas Figuras 4.7.(B e E) temos imagens da
MO da amostra CR polida com alumina 1pm ap0s tratamento térmico por 96 horas em 670°C.
Na Figura 4.7.G temos uma imagem da MO da amostra CR polida com diamante (4)um apos
tratamento térmico por 96 horas em 670°C.

Os cristais, em todas as imagens apareceram mais brilhantes, dispersos na superficie, € em
varios formatos. Veja na Figura 4.7.D alguns cristais formados, sendo o maior cristal com

aproximadamente 30um de maior comprimento € outros menores que 25um.



igura 4.7.A. MO do CR apos polimento
com 6xido de cério e tratamento térmico

por 96 horas em 650°C.

Figura 4.7.B. MO em campo escuro da
amostra CR apés polimento com
alumina 1pm e tratamento térmico por
96 horas em 650°C.

amostra R ap6s polimento com alumina
1pm e tratamento térmico por 96 horas
em 670°C.

Figura 4.7.D. MO em campo escuro do
CR apés polimento com 6xido de cério e

tratamento térmico por 96 horas em
670°C.

Figura 4.7.E. MO doCRapés polimento
com alumina 1pm e tratamento térmico
por 96 horas em 650°C.

’ ]

Figura 4.7.F. MO do R apés polimento
com diamante (4)um e tratamento
térmico por 96 horas em 670°C.
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Apos a anilise das imagens das superficies cristalizadas construimos a Tabela 4.3,
onde sio mostrados: a quantidade de nicleos por area N,, o maior comprimento do maior
cristal visualizado L e a fracdo da érea total ocupada pelos cristais a. A partir destes resultados
construimos os graficos, por intermédio de um programa computacional, de N, versus ?
(Figuras 4.8.(A-C)), L versus ¢ (Figuras 4.9.(A-C)) e In(In(1- a)) versus In(1) (Figuras 4.10.(A-
C)). Os graficos mostrados nas Figuras 4.8.(A-C) permitiram concluir que o processo de
nucleagdo de cristais, para a maioria das vezes, se dava de maneira linear com tempo. O
mesmo nos concluimos, para a maioria das vezes, para o crescimento de cristais conforme as
figuras 4.9.(A-C). Nos casos em que o comportamento linear foi acentuado ajustamos retas
aos pontos experimentais a fim de obter a taxa de nucleagdo e a taxa de crescimento,
conforme as Equagdes 2.2.7 € 2.2.10, e o tempo de inducdo. Os resultados para estas taxas s3o
apresentados na Tabela 4.4. Para obtengdo dos pardmetros de Avrami » e K, assumimos como
verdadeira a relagdo proposta por Avrami Equagdo 2.2.13, embora as amostras utilizadas
possuirem pequenas areas € a cristalizagio ter sido pouca. Ajuste de retas aos pontos dos
graficos In(In(1- a)) versus /n(t) mostrados nas Figuras 4.10.(A-C) permitiram a obtengdo dos

valores destes parametros os quais sdo mostrados na Tabela 4.4.

Tabela 4.3. Quantidade de micleos por drea N, Comprimento do maior cristal L e fracdo
cristalina a para os intervalos de tratamento térmico.

Amostra* N x10'm?) L (x10~°m) a (%)

Tempo** 24 48 72 | 96 24 | 48 | 72 | 96 | 24 | 48 | 72 | 96

CR/OCe/670| 14,7 15,3 16,0 168 |47 [ S8 [75 19511927 ]3815,3

CR/OCe/650 | 248 | 269 | 288 | 3,19 |37 | 60 | 86 | 113|018 1,5 | 2.7 | 4,7

CR/Dia/670 | 787 | 8,46 | 156 | 25 | 57 | 66 | 67 | 73 | 19 | 2,5 | 4.1 | 5,5

CR/Dia/650 8,32 21,5 51,3 95,8 130 31 {3311710641091123]26

CR/Alu/670 | 7,88 9,68 11,3 124 | 80 | 97 [136[155]| 1,6 119 |28 ]3,5

CR/AIW/650 | 7.6 102 | 154 | 842 |22 |25 | 21 | 46 |0.78] 1,1 | 22 | 1,6

CR/lixa/650 14 13x10 | 20x10 | 44x10 | 3,9 ]5,1(70]92({07]|1,1]20]26

R/OCe/670 LS 2,1 1,63 3,4 54 158 1621671091 11}116]21

R/Dia/670 34 37 17 16 30162 (43 169 [10]15[35(26

R/Alw/670 1,9 25 4,6 5,3 45 1 52 | 46 1 99 10611081} 13} 1.6

*Amostra/Pol/h/T. Amostra CR=como recebido e R=refundido/Pol=agente de polimento
(Alu=alumina, Dia=diamante, Cério=6xido de cério)/h=tempo de tratamento térmico em
horas/T=temperatura de tratamento térmico em graus Celcius. **Intervalo de tempo do
tratamento térmico, umidade hora.
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Figura 4.8.A. Gréfico da quantidade de nicleos por drea versus tempo de tratamento térmico.
Alu/670°C: amostra de CR polida com alumina 1pm.

Dia/670°C: amostra de CR polida com diamante (“4)pm.

0Ce/670°C: amostra de CR polida com éxido de cério.

As linhas que ligam os pontos servem somente como guia de olhos.
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Figura 4.8.B. Grﬁﬁco da quantldade de niicleos por drea versus tempo de tratamento térmico.
Alu/650°C: amostra de CR polida com alumina 1pm.

Dia/650°C: amostra de CR polida com diamante (Y)pum.

0Ce/650°C: amostra de CR polida com éxido de cério.

Lix/650C: amostra de CR polida com lixa SiC 6,8pm.

As linhas que ligam os pontos servem somente como guia de olhos.
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Figura 4.8.C. Grifico da quantldade de nicleos por drea versus tempo de tratamento térmico.
Alu/650°C: amostra de R polida com alumina 1pm.

Dia/650°C: amostra de R polida com diamante (4)pm.

0Ce/650°C: amostra de R polida com é6xido de cério.

As linhas que ligam os pontos servem somente como guia de olhos.
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Figura 4.9.A. Grifico do comprlmento do maior cristal versus tempo de tratamento térmico.
Alu/670°C: amostra de CR polida com alumina 1pm.

Dia/670°C: amostra de CR polida com diamante (4)pm.

0OCe/670°C: amostra de CR polida com éxido de cério.

As linhas que ligam os pontos servem somente como guia de olhos.
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Figura 4.9.B. Grafico do comprimento do maior cristal versus tempo de tratamento térmico.
Alu/650°C: amostra de CR polida com alumina 1pm.

Dia/650°C: amostra de CR com diamante (4)pm.

0Ce/650°C: amostra de CR polida com éxido de cério.

Lix/650C: amostra de CR polida com lixa SiC 6,8pm.

As linhas que ligam os pontos servem somente como guia de olhos.
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Figura 4.9.C. Grifico do comprimento do maior cristal versus tempo de tratamento térmico.
Alu/670°C: amostra de R polida com alumina 1pm.

Dia/670°C: amostra de R polida com diamante (“4)pm.

0Ce/670°C: amostra de R polida com éxido de cério.

As linhas que ligam os pontos servem somente como guia de olhos.
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Figura 4.10.A. Grifico de In(-In(1-a) versus In(t).
Alu/670°C: amostra de CR polida com alumina 1pm.
Dia/670°C: amostra de CR polida com diamante (%)pm.
0Ce/670°C: amostra de CR polida com éxido de cério.
As linhas que ligam os pontos servem somente como guia de olhos.
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Figura 4.10.B. Grifico de In(-In(1-a) versus In(1).
Alu/650°C: amostra deCR polida com alumina 1pm.
Dia/650°C: amostra de CR polida com diamante(%)um.
Oce/650°C: amostra de CR polida com 6xido de cério.
Lix/650C: amostra de CR polida com lixa SiC 6,8pum.
As linhas que ligam os pontos servem somente como guia de olhos.
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Figura 4.10.C. Grifico de In(-In(1-a) versus In(?).

Alu/650°C: amostra de R polida com alumina 1pm.

Dia/650°C: amostra de R com diamante ()pm.

Oce/650°C: amostra de R polida com éxido de cério.

As linhas que ligam os pontos servem somente como guia de olhos.
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Tabela 4.4.Taxa de nucleacio /, taxa de crescimento U, parimetros de Avrami n e K.

Amostra/Pol/T* | I (m”h™) U (m/h) . n K t;,{horas)
CR/OCel670 [(3,0+0,2)x10° [(6,9+ 0,6)x10” [0,73+0,09 |(1,8+0,6)x10° |19
CR/OCe/650 [ (6,9 £ 0.8)x10* | (1,05 £ 0,03)x10° {24+ 0,2 (1,1 £0,6)x10° |17
CR/Dia/670 - |[(2,2+0,5)x10°[(2,0+0,4)x10” ]0,8+0,2 (1,5 +0,8)x10”° |25
CR/Dia/650 (1,2 0,2)x10" [NA 1,1+£0,3 (1 £ 1)x10* 24
CR/Alu/670 6,3+0,5x10° [(1,1 £0,)x10°  [0,6+0,1 (2,4 £0,9x10”° |15
CR/Alu/650 NA NA NA NA NA
CR/lixa/650 6xDx10”  [(74+0,7)x10° [1,0+0,1 (3 + Dx10™ 16
R/OCe/670 NA 1,7+6,1)x107 [06+0,1 (1,2 0,5)x10° [NA
R/Dia/670 NA (10 = 2)x10” NA NA NA
R/Al/670 (5,1 + 0,8)x10° |NA 0,7+0,1 (6 £ 2)x10™ 19

*Amostra/Pol/T. Amostra CR=como recebido e R=refundido/Pol=agente de polimento
(Alu=alumina 1pm, Dia=diamante (X)pm, Cério=6xido de cério, lixa = lixa SiC 6,8um)
/T=temperatura de tratamento térmico em graus Celsius.

NA: Nio avaliado porque nao foi possivel obter imagens por MO de qualidade.

Para o caso do CR tratado em 670°C o polimento com diamante (Y4)um foi 0 que mais
favoreceu a nucleagio, sendo a taxa de nucleagio (2,2 + 0,5)x10°m™h™". O polimento que
mais favoreceu o crescimento foi com alumina, sendo a taxa de crescimento (1,1 + 0,1)x10°
Smb’. A constante de Avrami, n, nos trés casos, polimento com oxido de cério, e alurhina,
apresentaram valores menores que 1 o que informa predominincia do mecanismo de
cristalizagdo pré-determinado/heterogéneo e morfologia dos cristais unidimensional, segundo
Tabela 2.1.1. Este resultado ndo era o esperado. Conforme as MO ( Figuras 4.7.(A-F)) e as
MEV'(Figuras 4. l-l(A-C), 4.12(A-C) e 4.13 (A e B)) pudemos observar que os cristais
tiveram um crescimento discoide , ou seja, em duas dimensdes o qual estaria relacionado a n
= 2. Isto se deve provavelmente ao pequeno tamanho das amostras utilizadas e a baixa fracdo
cristalina a.

cristalinas 5,3% e 5,5% , respectivamente, as maiores obtidas, conforme mostra a Tabela 4.4.

O polimento com oOxido de cério e diamante (“4)um forneceram fragdes

O estudo da cinética de cristalizagdo do CR seguiu com os tratamentos na temperatura
de 650°C. Aqui um novo agente de polimento foi incluido, a lixa SiC granulometria 6,8um.
Nesta parte o polimento com alumina (marca Arotec) ndo apresentou o mesmo resultado de
antes como mostra a Figura 4.6.G. Novamente o polimento com diamante (“4)um forneceu a
maior taxa de nucleagdo (1,2 + 0,2)x10'm>h™". Sendo que, o polimehto com oxido de cério
forneceu (6,9 + 0,8)x10*m?h™. Neste caso os parimetros da cinética ndo foram avaliados para
o caso do polimento com alumina, pelo fato dos pontos experimentais obtidos ja informarem
grandes desvios nas medidas. Isto, possivelmente, sendo decorréncia do inadequado estado da
superficie apos o polimento. Os resultados do polimento com lixa SiC granulometria 6,8pum
forneceram a mais alta taxa de nucleagdo, (6 + 1)x10'm>h™, e a menor taxa de crescimento,
(7,4 + 0,7)x10*m/h entre todos os tratamentos realizados. A taxa de crescimento para o

polimento com diamante (Y4)um ndo foi possivel de determinar. Os valores para o pardmetro
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de Avrami » novamente ficaram proximos de 1, indicando predomindncia do mecanismo de
cristalizagio esporadico/heterogéneo e morfologia dos cristais unidimensional, segundo tabela
2.1.1. Aqui, novamente, o resultado ndo era o que esperavamos. A exce¢do ficou para o caso
do polimento com 6xido de cério que apresentou valor (2,4 + 0,2) para n, que esta de acordo
com o observado experimentalmente. mecanismo de cristalizagdo discoide, pré-
determinado/heterogéneo e morfologia dos cristais bidimensional.

A avaliagdo da cinética de cristalizagdo do R foi realizada para temperatura de 670°C e
apresentou grandes dificuldades, estas decorrentes do estado apresentado pelas superficies
polidas apds os tratamentos térmicos e da ndo homogénea distribuigdo de cristais ao longo das
superficies. Assim, nem todos os parimetros necessarios para descrever a cinética de
cristalizagdo foram obtidos. A taxa de nucleagdo do polimento com alumina foi de (5,1 +
0,8)x10°’m™h™ muito préximo do valor apresentado pelo como recebido (6,3 + 0,5)x10°mh™".
Novamente o coeficiente de Avrami » apresentado foi proximo de 1.

Os resultados da cinética de cristalizagdo indicaram que o estado da superficie
influencia a cristalizagio. Cada agente de polimento utilizado forneceu um comportamento
distinto dos outros. O polimento com diamante (%2)um favoreceu mais a nucleagio que os
outros polimentos, mas ndo foi tdo eficaz no crescimento de cristais quanto foi o oxido de
cério ou alumina. O polimento com lixa SiC granulometria 6,8pum forneceu a maior taxa de
nucleagdo, porém o menor valor da taxa de crescimento. Houve predominincia do mecanismo
de cristalizagdo esporadico/heterogéneo e morfologia dos cristais unidimensional, conforme
os resultados proximos de 1 ;;ara o parametro n. Esperava-se para este pardmetro o valor 2,
porém o pequeno tamanho das amostras utilizadas e as baixas fragdes cristalinas fizeram com
que este valor fosse subestimado. A maior fragdo cristalina foi obtida, em média, com o
polimento com oxido de cério seguido pelos com diamante (Y)um e alumina lum, nesta
ordem.

As imagens obtidas por MEV comprovaram as diferentes morfologias cristalinas ja
identificadas por MO. As Figuras 4.11.(A-C), 4.12.(A-C), 4.13.(A e B) sio apresentadas
algumas das morfologias cristalinas. Nas Figuras 4.11.(A-C) temos imagens obtidas por MEV
da superficie cristalizada do CR apos polimento com alumina e tratamento térmico por 24
horas (Figuras 4.11.(B e C)) e 96 horas (Figura 4.11.(A)) em 650°C. Nas figuras 4.12.(A-D) ¢
4.13.(A-D) temos imagens obtidas por MEV das superficies cristalizadas do CR apoés
polimento com 6xido de cério e diamante, respectivamente, e tratamento térmico por 24 horas
em 650°C. Nas Figuras 4.14.(A-D) temos outras morfologias cristalinas apresentadas
acompanhadas pelas analises quimicas dos cristais por EDX.
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Figura 4.11.A. MEYV do CR apés polimento
com alumina e tratamento térmico por 96
horas em 650°C. Os cristais sdo as regides
mais claras.

»4, 0008 SMrm

Figura 4.11.B. MEV do CR apos polimento
com alumina e tratamento térmico por 24
horas em 650°C.

Figura 4.11.C. MEV do CR apés polimento
com alumina e tratamento térmico por 24
horas em 650°C. Um cristal de formato
irregular esta em destaque.

. X300 1 Teum

Figura 4.12.A. MEV do CR apés
polimento com oOxido de cério e
tratamento térmico por 24 horas em
650°C. Muitos cristais sio mostrados.
Virias morfologias aparecem.

X4, 808 Srm

Figura 4.12.B. MEV do CR apés
polimento com oOxido de cério e

tratamento térmico por 24 horas em
650°C.

Figura 4.12.C. MEV do CR apés
polimento com oOxido de cério e
tratamento térmico por 24 horas em
650°C. Um cristal de formato irregular,
esta em destaque.
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Figura 4.13.A. MEV do CR apos Figura 4.13.B. MEV do CR apés

polimento com diamante (Y4)pm e polimento com diamante (Y4)pm e
tratamento térmico por 24 horas em tratamento térmico por 24 horas em
650°C. 650°C. Em destaque um cristal maior.

Na Figura 4.14.A temos a EDX de um cristal encontrado na amostra de CR apés
polimento com alumina seguido de tratamento térmico por 24h em 650°C. O espectro
mostrado do lado direito mostra a distribuigdo das substancias ao longo do caminho marcado
pela linha vermelha da imagem do cristal a esquerda. Observa-se um aumento na quantidade
relativa de aluminio e uma diminuigdo relativa de silicio no cristal em relagdo ao vidro base.
O aluminio presente no cristal € certamente proveniente do agente do polimento (alumina
1pm) utilizado devido a sua alta quantidade relativa. Provavelmente a alumina neste caso agiu

como um sitio nucleante.
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Figura 4.14.A. EDX de um cristal encontrado na amostra de CR ap6s polimento com alumina e
tratamento térmico de 24h em 650°C. O espectro mostrado do lado direito mostra a distribui¢io
das substincias ao longo do caminho marcado pela linha vermelha na foto a esquerda. Observa-
se um aumento na quantidade de aluminio ¢ uma diminuicio de silicio no cristal em relagio ao
vidro base. Provavelmente a alumina neste caso agiu como um agente nucleante.
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Na figura 4.14.B temos a EDX de um cristal encontrado na amostra de CR apés polimento
com alumina e tratamento térmico 24h em 650°C. O espectro mostrado do lado direito mostra
a distribui¢do das substancias ao longo do caminho marcado pela linha vermelha na foto a
esquerda. Observa-se uma pequena diminui¢do da quantidade de silicio na regido ocupada
pelo cristal em relagdo ao vidro base. Diferente da Figura 4.14.A a quantidade de aluminio
presente no cristal ndo mudou em relagdo a do vidro. O sitio de nucleagdo deste cristal

provavelmente foi um defeito superficial causado pelo polimento.
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- SiK: 432 - KK: 51 — CaK: 65 ~ BalL: 53
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Figura 4.14.B. EDX de um cristal encontrado na amostra de CR ap6s polimento com alumina e
tratamento térmico de 24h em 650°C. O espectro mostrado do lado direito mostra a distribuicdo
das substincias ao longo da dire¢io marcada pela linha vermelha na foto a esquerda. Observa-
se uma diminui¢do da quantidade de silicio na regido ocupada pelo cristal em relagio ao vidro
base. O sitio de nucleagdo deste cristal provavelmente foi um defeito superficial causado pelo
polimento.
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Na Figura 4.14.C temos a EDX de um cristal de morfologia hexagonal encontrado na
superficie da amostra de CR apés polimento com alumina e tratamento térmico por 24 horas
em 650°C. Observa-se uma diminuigfo relativa na quantidade de silicio do cristal em relagdo
a quantidade no vidro base. Esta diminui¢do da quantidade de silicio se deve ao buraco

formado neste cristal devido ao ataque quimico realizado antes das obten¢des das MEV.
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Figura 4.14.C. EDX de um cristal de morfologia hexagonal encontrado na superficie da amostra
de CR apés polimento com alumina e tratada termicamente por 24 horas em 650°C. Observa-se
uma diminuicio na quantidade de silicio no cristal em relacio a quantidade no vidro base
devido a um buraco causado no cristal devido ao ataque quimico realizado antes das
microscopias.
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Na figura 4.14.D a EDX de um cristal encontrado na amostra CR polida com 6xido de
cério seguido de tratamento térmico de 24h em 650°C. Podemos observar uma quantidade
relativa maior de céalcio presente no cristal além da presenca de cério e titdnio. Aquele
proveniente do agente de polimento utilizado, este uma contaminagdo que deve ter ocorrido
durante o processo de preparagdo da amostra. Provavelmente o 6xido de cério agiu como um

sitio de nucleagéo.
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Figura 4.14.D. EDX de um cristal encontrado na amostra de CR apés polimento com 6xido de
cério e tratamento térmico de 24h em 650°C. O espectro mostrade do lado direito mostra a
distribuicio das substincias ao longo da dire¢io marcada pela linha vermelha na foto a
esquerda. Observamos a presenga de cério e titinio na composigio do vidro.

Outros cristais foram analisados por EDX. A maioria dos resultados obtidos informou
que os cristais possuiam composi¢do quimica igual a do vidro base sem grandes variagdes
relativas na quantidade de aluminio ou aparecimento de cério. Estes cristais tiveram como

sitios nucleantes os danos causados nas superficies pelos agentes de polimento.
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Esperava-se poder relacionar os resultados das microscopias de forga atomica
realizadas nas amostras polidas com os diferentes resultados da cristalizagdo. Isto ndo foi
possivel devido 4 impossibilidade de diferenciar os AFM de amostra diferentes. AFM
realizadas em diferentes posigdes em uma mesma amostra, como podemos observar nas
figuras 4.16.A e 4.16.B, forneceram resultados bastante diferentes. AFM de superficies de
amostras polidas com diferentes agentes forneceram resultados semelhantes. Podemos
observar nas Figuras 4.15.A e 4.15.B esta semelhanga. Estes dois argumentos anulariam
qualquer possibilidade de relagdo entre o estado da superficie apés o polimento e a
cristalizagdo. Nas figuras 4.15.A e 4.15.B temos AFM da superficie do CR apés polimento
com 6xido de cério de duas regides diferentes.

—_—e g
10.00 um 10.00x30.00um % 30003000 [um] Z 0.00 - 33 24 [m)] 0.00

Figura 4.15.A. AFM da superficie do CR polido com 6xido de cério. A imagem da esquerda
mostra uma visio de cima da superficie onde as diferentes cores denotam altura. A imagem da
direita mostra uma visdo tridimensional da superficie.
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70.00 um 2000x30.00un % 30.00x30.00 um]  Z 0.00 - 30825 () G0
Figura 4.15.B. AFM da superficie do CR polido com éxido de cério. A imagem da esquerda
mostra uma visio de cima da superficie onde as diferentes cores denotam altura. A imagem da
direita mostra uma visdo tridimensional da superficie.
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Nas figuras 4.16.A e 4.16.B temos AFM da superficie do CR apds polimento com

diamante (“4)um de duas regides diferentes.

10.00 um 30.00 x 30.00 um 0.00 30.00x30.00 [um] Z 000 - 3168[nm) 0.00

Figura 4.16.A. AFM da superficie do CR polido com diamante (’4)um. A imagem da esquerda
mostra uma visdio de cima da superficie onde as diferentes cores denotam altura. A imagem da
direita mostra uma visdo tridimensional da superficie.

10.00 um 30.00x3000um 00 30.00x30.00(um] Z 0.00 - 77.30 [o] 0.00

Figura 4.16.B. AFM da superficie do CR polido com diamante. A imagem da esquerda mostra
uma visio de cima da superficie onde as diferentes cores denotam altura. A imagem da direita
mostra uma visdo tridimensional da superficie.
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Nas figuras 4.16.A e 4.16.B temos AFM da superficie do CR apds polimento com
alumina 1pm (marca AROTEC) de duas regides diferentes.

10.00 um 30.00 x 30.00 um R 30.00x30.00 [um] Z 0.00 - 6455 [nm] 0.00

Figura 4.17.A. AFM da superficie do CR polido com alumina 1pm (marca AROTEC). A imagem
da esquerda mostra uma viséio de cima da superficie onde as diferentes cores denotam altura. A
imagem da direita mostra uma visdo tridimensional da superficie.
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Figura 4.17.B. AFM da superficie do CR polido com alumina 1pm (marca AROTEC). A imagem
da esquerda mostra uma visdo de cima da superficie onde as diferentes cores denotam altura. A
imagem da direita mostra uma viséo tridimensional da superficie.
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Nas figuras 4.16.A e 4.16.B temos AFM da superficie do CR ap6s polimento com lixa

SiC 6,8um de duas regides diferentes. Neste caso as imagens sdo semelhantes entre si e muito

diferentes daquelas do outros polimentos.

: 0.
10.00 um 30.00x30.00um % 30.00x30.00 um]  Z 0.00 - 647,04 [om]

Figura 4.18.A. AFM da superficie do CR polido com lixa SiC 6,8pum. A imagem da esquerda
mostra uma visdo de cima da superficie onde as diferentes cores denotam altura. A imagem da
direjta mostra uma visdo tridimensional da superficie.

10.00 um 30.00x 30.00 um 30.00x 3000 {um] Z 000 - 757 00 {nm)] 0.00

Figura 4.18.B. AFM da superficie do CR polido com lixa SiC 6,8pum. A imagem da esquerda
mostra uma visdo de cima da superficie onde as diferentes cores denotam altura. A imagem da
direita mostra uma visdo tridimensional da superficie.
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Os graficos da dureza e do mddulo de elasticidade versus profundidade de contato dos
vidros cristalizados superficialmente ou ndo obtidos por indenta¢do instrumentada sdo

mostrados nas Figuras 4.19(A-C) e 4.19(E-F) respectivamente.
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Figura 4.19.A. Dureza versus profundidade de contato por indentagio instrumentada.
Lix/96h/650°C: amostra de CR polida com lixa SiC 6,8pum tratado termicamente por 96 horas
em 650°C.

0Ce/48h/670°C: amostra de CR polida com 6xido de cério tratada termicamente por 48 horas
em 670°C.

Dia/48h/670°C:amostra de CR polida com diamante (Ys)pm tratada termicamente por 48 horas
em 670°C.
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Figura 4.19.B. Dureza versus profundidade de contato por indentagiio instrumentada.
Alu/96h/670°C: amostra de CR polida com alumina e tratado termicamente por 96 horas em
670°C.

0Ce/96h/670°C: amostra de CR polida com 6xido de cério tratada termicamente por 96 horas
em 670°C.

Dia/96h/670°C: amostra de CR polida com diamante (%4)pm tratada termicamente por 48 horas
em 670°C.
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Figura 4.19.C. Dureza versus profundidade de contato por indenta¢do instrumentada.
Alu/96h/670°C: amostra de R polida com alumina tratado termicamente por 96 horas em 670°C.
0Ce/96h/670°C: amostra de R polida com é6xido de cério tratada termicamente por 96 horas em

670°C.

Dia/96h/670°C: amostra de R com diamante (“4)pm tratada termicamente por 48 horas em
670°C.
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Figura 4.19.D. Médulo de elasticidade versus profundidade de contato por indentacéio
instrumentada.
Lix/96h/650°C: amostra de CR polida com lixa SiC 6,8pum tratado termicamente por 96 horas
em 650°C.
0OCe/48h/670°C: amostra de CR polida com 6xido de cério tratada termicamente por 48 horas
em 670°C.
Dia/48h/670°C:amostra de CR polida com diamante (“s)um tratada termicamente por 48 horas
em 670°C.
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Figura 4.19.E. Médulo de elasticidade versus profundidade de contato por mdentaqﬁo

instrumentada.
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Alu/96h/670°C: amostra de CR polida com alumina e tratado termicamente por 96 horas em

670°C.

0Ce/96h/670°C: amostra de CR polida com 6xido de cério tratada termicamente por 96 horas

em 670°C.

Dia/96h/670°C: amostra de CR polida com diamante (4)pm tratada termicamente por 48 horas

em 670°C.

Figura 4.19.F. Médulo de elasticidade versus profundidade de contato por mdenta¢50

instrumentada.
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Alu/96h/670°C: amostra de R polida com alumina tratado termicamente por 96 horas em 670°C.
0Ce/96h/670°C: amostra de R polida com éxido de cério tratada termicamente por 96 horas em

670°C.

Dia/96h/670°C: amostra de R com diamante (%)um tratada termicamente por 48 horas em

670°C.
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Conforme as Figuras 4.19(A-C) e 4.19(E-F), a cristalizagdo nio modificou as propriedades
mecénicas analisadas. Isto € provavelmente devido as baixas frages cristalinas apresentadas.

Na Tabela 4.5 temos a microdureza Vickers e a tenacidade a fratura de algumas
amostras tratadas e de outras sem tratamentos. Ndo houve mudangas nos valores dessas duas
grandezas. A dispersdo dos dados foi grande para o caso da tenacidade a fratura. Isto € devido
ao acumulo de erros provenientes aa determinagdo dos comprimentos das diagonais e das
trincas. Os desvios para a amostra de R sem tratamento algum s3o os menores entre todos,
fato decorrente da qualidade da superficie desta amostra, ja que ndo precisou ser desgastada
por lixas.

Tabela 4.5. Microdureza Vickers e Tenacidade 3 Fratura dos vidros CR e R submetidos ou nio a

tratamentos térmicos. Carga aplicada de 500gf (4,9N) tempo de retengiio da car§a 10 segundos.

Amostra/PoVh/T |a D**a |c D**¢ |H, D*H, | K, D* K.

* (um) [(um) | (um) |(um) |(GPa) |(Gpa) |(MPam0,5) |(MPam™)
CR/Sem tratamento 33 6 106 7 8 3 1 1
CR/Alu/96/670 32 5 108 8 9 2 1,3 0,9
CR/Dia/96/670 34 4] 11x10' 10 8 1 1,3 0,8
CR/Cério/96/650 35 5 115 7 8 2 1,2 0,8
CR/Alu/96/650 36 4 116 7 7 1 1,1 0,6
CR/Dia/96/650 34 5 108 9 8 2 1,3 0,9
R/Sem tratamento 33 6| 12x10 20 9 3 1,1 0,1
R/Cério /96/670 | 37 6 113 9 7 2 1,2 0,9
R/Al/96/670 38 2| 11x10' 10 6 6 1 3
R/Dia/96/670 37 6( 11x10" 10 7 2 1 1

*Amostra/Pol/h/T. Amostra CR=como recebido e R=refundido/Pol=agente de polimento
(Alu=alumina, Dia=diamante, Cério=6xido de cério)/h=tempo de tratamento térmico em
horas/T=temperatura de tratamento térmico em graus Celcius.

a: comprimento médio da diagonal da impressio da indentagiio;

c:comprimento médio da fratura decorrente da indentagdo, do centro da impressio até o fim da
fratura;

H,: microdureza Vickers;

Ki.: tenacidade 4 fratura pela equagio de Evans e Charles.

D*:erro da grandeza da coluna imediatamente anterior.

D**; denota coluna correspondente ao desvio médio de 5 indentagdes da quantidade da coluna
imediatamente a esquerda.

Nas Figuras 4.20.A e 4.20.B temos imagens de microscopia Optica de micro-
indentagdes Vickers de amostras tratadas. Em destaque sdo mostrados cristais atravessados
por trincas. Esperava-se que a cristalizagio aumenta-se o valor da tenacidade a fratura, pois,
geralmente, a cristalizagdo causa a geragdo de campos de tensdes ao redor dos cristais [50].

Podemos supor que nestas regiGes a energia para propaga¢do das trincas seja diferente da

energia para propagacgdo nas regides mais afastadas dos cristais, logo podemos esperar que os
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cristais possam perturbar a propaga¢do normal das trincas podendo até mesmo interromper

suas propagagdes. Observamos na figura 4.20.A uma trinca atravessando um cristal sem

sofrer nenhuma agdo deste. O cristal estd indicado pelo circulo em preto, as trincas estdo

indicadas por setas. Na figura 4.20.B cristais atravessados por trincas estdo indicados por

circulos pretos. Ficou evidente que os cristais ndo influenciaram na propagagdo das trincas,

logo ndo influenciaram a tenacidade a fratura. Isto provavelmente se deve ao pequeno

tamanho dos cristais e a baixa fragdo de ocupacio dos cristais na superficie.

Figura 4.20.A. MO do CR apés polimento
com 6xido de cério e tratamento térmico por
96h em 650°C. Em destaque a impressido da
microindentacio Vickers. As setas indicam
as trincas. O circulo indica um cristal.

Figura 4.20.B. MO do CR apés polimento
com diamante (Y4)um e tratamento térmico
por 96h em 650°C. Em destaque a
impressio da microindentagio Vickers.
Os circulos indicam cristais.
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Para a caracterizagdo das fases cristalinas foram realizadas difratometrias de raios-X
de superficies cristalizadas e para identificagdo das ligagdes quimicas presentes nos cristais
foram realizadas espectroscopias micro-Raman. Na Figura 4.21 A temos a difratometria de
raio-X 6-20 (206 =10" até 50°) da superficie da amostra de R polido com oxido de cério e

tratado termicamente por 96 horas em 670°C.
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Figura 4.21.A. Comportamento da difracio de raios-x pela superficie do R polido com alumina
tratado por 96 horas em 660°C. Picos caracteristicos aparecem em 20,5°, 21,3°, 23°, 41,8".

Picos foram apresentados em 20,5°, 21,3° 23° 41,8°. A regido 20 > 50° ndo
apresentou picos conforme outras difratometrias realizadas. O pico em 21,3° foi associado a
uma estrutura Si0; trigonal com um oxigénio deslocado conforme o cartdo [14-0654]. Os
demais picos ndo puderam ser associados com estruturas cristalinas. As seguintes estruturas
podem ser responsaveis por estes picos: CaQ 25i0; 0,5H,0 [07-0302], 4NaxO; CaQ 0,55i0,
[10-0053], 2Na.O AlLO: SiO, 2H,O [10-0057], Na.O AlL,Q; 2Si0, 0,5H,0 [10-04559],
Na(AlO3) 9(Si03);s 27H,0 [14-0298), 2CaO Al,O; SiO; H,O [16-0388]. A presenca de Si0,
ocorre em todas estas estruturas. O evidente pico em 21,3° mostra que os cristais si0 em
grande parte formados por estruturas SiQ); trigonal. O oxigénio deslocado em Si(; trigonal
indica a presenga de um cation, provavelmente 4/° ou Na', o atraindo, desta maneira
perturbando a estrutura Si0,. A regido larga apresentada entre 15° ¢ 35° € tipica de um
material amorfo. Outras difratometrias foram realizadas, porém nenhuma mostrou um
resultado tdo bom quanto aquele mostrado na Figura 4.21.A. Algumas difratometrias
mostraram indicios dos picos entre 20° e 25°.

De acordo com estudos de espectroscopias Raman prévios em vidros alcalinos e
alcalinos-terrosos [56], bandas na regido entre 800cm™” e 1300cm™” sdo assinadas por

vibragdes assimétricas de SiOy tetragonal, onde o preciso comprimento de onda do pico
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depende do niimero de oxigénios ndo ligantes (ONL) constituindo o tetraedro. Em particular,
bandas proximas de 1100cm™ sdo atribuidas a um tinico ONL afastado de um tetraedro de
Si04 (SiO30: () devido a presenca de um cation modificador de rede. Similarmente, bandas
proximas de 950cm” tém sido assinadas por ligagdes esticadas de Si-O em unidades
tetraédricas de silicato com 2 ONL's (SiQ; O?:(°), enquanto bandas proximas de 900cm™
sdo para unidades tetraédricas de silicato com 3 ONL's (SiO0”;Q"). Bandas proximas de
850cm™ sdo assinadas por vibragdes de mondmeros esticados SiQ, (Q”). Bandas de baixa
freqiiéncia na regido entre 550 cm™ e 750cm™ estdo associadas as vibragdes ja comentadas.
Em particular, estudos anteriores tém atribuido a banda 650cm™ as ligages Si-O-Si movendo-
se em unidades Q° [56]. Vemos na Figura 4.21.B o espectro Raman de um cristal da
superficie da amostra CR polida com 6xido de cério e tratado termicamente por 96 horas em
670°C. As setas indicam os picos mais evidentes. O mesmo tipo de espectro foi obtido pela
analise de varios outros cristais da mesma amostra e de cristais de amostras polidas com
outros agentes. Veja a existéncia de varios picos na regido entre 800cm™ e 1300cm™ estes
picos podem ser associados as bandas de vibracdo do SiQ, conforme:

e Bandas proximas de 950cm™ assinadas por ligagdes de Si-O esticadas em unidades

tetraédricas de silicato com 2 ONL's (SiQ; O’ :Qz);

e Bandas proximas de 850cm™ assinadas por vibragdes de esticados mondmeros SiQ ©Q°);

e Bandas proximas de 650cm™ assinadas por ligagdes Si-O-Si movendo-se em unidades 0%

e Bandas menores, em torno de ZOOcm", podem ser associadas a vibragdes de 4/,0; ou

Na;O.
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Figura 4.21.B. Espectroscopia Raman de um cristal da superficie da amostra CR polida com
oxido de cério e tratado termicamente por 96 horas em 670°C. As setas indicam os picos mais
evidentes. O mesmo tipo de espectro foi obtido pela andlise de virios outros cristais desta mesma
amostra e também de outras amostras polidas com outros agentes.
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Na Figura 4.21.C temos a espectroscopia Raman de um cristal da superficie da amostra de R
polido com diamante e tratado termicamente por 96 horas em 650°C. As setas indicam os
picos mais evidentes. Espectros de outros cristais da mesma amostra e de amostras polidas

com outros agentes apresentaram espectros semelhantes ao mostrado na Figura 4.21.C.
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Figura 4.21.C. Espectroscopia Raman de um cristal da superficie da amostra CR polida com

diamante e tratado termicamente por 96 horas em 650°C. As setas indicam os picos mais
evidentes.

Dos trés picos destacados com setas dois merecem destaque por serem mais intensos o de
250cm™ e o de 860cm™ aproximadamente. O pico de 860cm™ se deve provavelmente a
vibragdes de mondmeros esticados SiQ, (Q°). O pico em 250cm™” se deve provavelmente a
vibracdes de 4/;0; ou Na,O. Pudemos identificar pelas difratometrias de raios-x a presenga da
estrutura Si0, trigonal com um oxigénio deslocado. Isto esta de acordo com os picos das
espectroscopias Raman realizadas uma vez que grande parte dos picos pdde ser associada a

ligacoes Si-O esticadas.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho investigamos a possivel produgdo de um material vitro-cerdmico a
partir de um vidro usado na produgdo de dispositivos isoladores de alta-tensdo. A cinética de
cristalizagdo superficial, a avaliagio dos efeitos da cristalizagdo superficial nas suas
propriedades mecanicas, € a caracterizagdo das fases cristalinas formadas foram realizadas. O
vidro em questdo mostrou-se incapaz de formar um vitro-cerdmico. O vidro s6 pode ser
cristalizado superficialmente com baixos valores de fragdo cristalina apés muitas horas de
tratamento térmico quando a cristalizagdo foi promovida por polimento mecanico. A fragdo
cristalina obtida apds 96 horas de tratamento térmico em 670°C foi de 5% no maximo,
aproximadamente. Os cristais formados ndo modificaram as propriedades mecanicas obtidas,
provavelmente devido a baixa fragdo de ocupacdo dos cristais na superficie.

Na investigacdo da cinética de cristalizagdo concluimos que o estado da superficie ¢
um parametro que influencia na cristalizacio. Amostras de vidro sem tratamento superficial
ndo apresentaram cristalizagio em nenhuma temperatura avaliada. Porém, quando polidas
mecanicamente, apresentaram cristalizagdo superficial em temperaturas proximas de 650°C.
Foi observado pelos resultados da cinética de cristalizagdo, que cada agente usado no
polimento agiu de uma determinada maneira na cristalizagdo. A fragdo cristalina superficial
foi maior em média para o polimento com Oxido de cério seguido pelo polimento com
diamante e alumina, nesta ordem. As taxas de nucleagdo obtidas assumiram valores que estao
dentro dos encontrados em outros trabalhos, entre 10°pm™ e 10°um™ [34], que sio evidentes
em superficies mecanicamente polidas em ambiente de laboratorio.

Virias morfologias cristalinas foram apresentadas conforme pudemos observar pelas
microscopias optica e de elétrons por varredura.

A partir das analises EDX observamos que alguns cristais formados continham as
substancias usadas no polimento agindo como sitios de nucleagdo, fato comprovado nos casos
da alumina e do 6xido de cério, isto fica de acordo com outros trabalhos [23]. Também por
EDX pudemos comprovar que grande parte dos cristais formada teve como sitios de
nucleagdo os defeitos causados pelos agentes de polimento. As difratometrias de raios-X
identificaram a presencga da estrutura SiQ» trigonal com um oxigénio deslocado como sendo a
estrutura predominante nos cristais. Pelas espectroscopias Raman pudemos comprovar os

resultados das difratometrias de raios-X com a presenga de ligacoes esticadas de Si-O.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da influéncia da cada uma das substdncias presentes no vidro estudado neste
trabalho nas propriedades do vidro. Propriedades como temperatura de fusdo, transigdo
vitrea, temperatura de cristalizagdo, mecanicas, entre outras. E quando houver
cristalizagdo: energias, entalpias de transformagdo e outros parametros relacionados.
Este estudo também pode ser feito com adicio de novas substincias ou em
substitui¢do as ja presentes. Podem ser adicionadas, por exemplo, agentes nucleantes
conhecidos, como: Oxido de titdnio, Oxido de zirconio e Oxido de cério. QOutras
substancias interessantes podem ser ouro, prata e platina, comuns em vitro-ceramicos
fotossensiveis. Relacionar os resultados experimentais com as teorias de transigdo de
fase e de formagio de vidros.
Estudo da cinética de cristalizagdo, propriedades mecénicas e dielétricas dos seguintes
vidros:

1. BaO-TiO2-Si02 [28, 59];
Ca0-Mg0-S102 [2};
Ca0-Al1203-Si102 {41, 70];
Si02-A1203—Ca0-MgO [47];
Si02-A1203-MgO-Ti02-ZnO [54];
Li20-A1203-5102 [71]};
MgO-A1203-Si02 [24];

8. outros

S A G oo

Estes vidros apresentam em grande parte substincias presentes no vidro estudado
neste trabalho e sdo de interesse cientifico e tecnologico. A cristalizagdo de alguns
destes vidros pode ser controlada nos pardmetros superficial ou volumétrico de acordo
com a temperatura utilizada no tratamento térmico. Isto permite o estudo, por
exemplo: da condutividade elétrica superficial e/ou volumétrica e das propriedades
mecénicas de superficie e/ou de volume de acordo com a cristalizagdo predominante.
Submeter o vidro estudado neste trabalho a tratamentos térmicos em atmosferas
diferentes, como: oxigénio, vacuo, nitrogénio e amdnia, com polimento das superficies
ou ndo. Estudar os efeitos de cada tipo de tratamento na cristalizagdo, quandd houver,
e nas propriedades mecanicas superficiais. Veja, por exemplo, a referéncia [22].

Obter vitro-cerdmicos nanocristalizados, por métodos convencionais ou nio, de vidros
novos, como o estudado neste trabatho, ou de ja estudados, como os citados

anteriormente. Estabelecer as diferengas nas respostas mecdanicas, Opticas e outras
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desses vidros em relagdo aqueles cristalizados em escala micrométrica ou maior {72,
73]. Relacionar o tamanho dos cristais com as propriedades mecanicas [43].

Avaliar 0 motivo pelo qual a composi¢do usada no vidro estudado neste trabalho é
adequada para produgdo de dispositivos isoladores de alta-tensdo, o que esta
composi¢do tem de diferente das outras no que diz respeito a resposta a campos
elétricos aplicados. Simulagdo computacional, por exemplo, veja a referéncia [74, 75],
do comportamento dos ions frente a aplicagdo de campos elétricos. Buscar melhorar o
vidro com respeito ao seu comportamento dielétrico a partir dos resultados previstos

nas simulagdes.
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