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Resumo da Dissertacao apresentada a COPPE/UFRJpawtaalos requisitos necessarios
para a obtencado do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc

CINETICA DA CRISTALIZACAO DE VIDROCERAMICA FELDSPATCA
REFORCADA COM LEUCITA

Marta Duarte da Fonseca

Fevereiro/2010
Orientador: Tsuneharu Ogasawara

Programa: Engenharia Metallrgica e de Materiais

O presente trabalho consistiu no estudo da cinétlea cristalizacdo de
vidroceramica feldspatica reforcada com leucitastBenodo, foi realizada a producéo da
frita utilizando como matéria-prima principal odspato Armil da regido do Borborema-
Seridé (RN/PB). Para obter a composicao quimicéritia que € dada por 56,5% SiO
20,0% AbO;3, 11,2% KO, 10,5% NgO, 1,0% BO;3, 0,1% CaO e 0,7% Ce@b em peso),
foram acrescentadas quantidades adequadas@g KbCOs;, NaCO; e bérax ao feldspato
Armil. A fuséo da frita foi realizada em cadinhoalamina dentro do forno de mufla numa
temperatura de 1200°C por 3h, seguida de resfriemrapido em agua gelada e moagem.
As técnicas usadas na caracterizacao das fritamfatifracdo de raios-X (DRX), analise
termogravimétrica (TGA) e microscopia eletronica \deredura (MEV). A cinética de
nucleacao e crescimento de cristais de leucitaatezwitrea foi investigada sob condi¢fes
ndo-isotérmicas e isotérmicas utilizando um equgdm de andlise térmica diferencial
(DTA). As vidroceramicas obtidas nestes tratameméosiicos foram caracterizadas por
meio de DRX, que evidenciou somente a presencaudéd como fase cristalina na matriz
vitrea, e MEV usado para determinar o tamanho medidracao volumétrica dos cristais
por ceramografia quantitativa. Os valores da enedgi ativacdo para a cristalizacdo da
leucita, parametro de Avrami e temperatura ondaxa tle nucleacdo é maxima foram

determinados.
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CRYSTALLIZATION KINETICS OF FELDSPATHIC GLASS-CERANCS REINFORCED
WITH LEUCITE

Marta Duarte da Fonseca

February/2010

Advisor: Tsuneharu Ogasawara

Department: Metallurgical and Materials Engineering

This work consisted of the study on the crystatiora kinetics of feldspathic glass-
ceramics reinforced with leucite from a glass frisingas main raw material the Armil
feldspar from Borborema-Seridd, a region betweea Grande do Norte and Paraiba,
States at Northeast of Brazil. Appropriate amowité\l,0;, K.CO;, NaCOs; and borax
were added to the Armil feldspar in order to obtai@ desired chemical composition of the
glass frit, which is given by 56.5% Si020.0% AbO3, 11.2% KO, 10.5% NgO, 1.0%
B,03, 0.1% CaO and 0.7% Ce@nt%). The melting of the glass frit was perforniada
muffle furnace at 120C for 3h inside an alumina crucible, followed byedewater
guenching and grinding. The techniques used irthiagacterization of the glass frits were:
X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysiSTGA) and scanning electron
microscopy (SEM). The kinetics of nucleation andvgh of leucite crystals in the glass-
matrix was investigated under non-isothermal aotheymal conditions using differential
thermal analysis (DTA). The glass-ceramics from séhethermal treatments were
characterized by XRD, and leucite was the onlytatiiee phase in glass-matrix. SEM was
used to determine the average size and volumeidnaaf crystals by quantitative
ceramography. The values of activation energy wéite crystallization, Avrami parameter

and the temperature where the nucleation ratenaxamum were determined.
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1 — Introducao

Os materiais vidroceramicos sdo utilizados em dagrareas devido as suas
excelentes propriedades. Estes materiais sdo shdighartir da cristalizagdo controlada de
vidros, sendo que a leucita JBeAl,034Si0,) tem sido muito utilizada como uma
importante fase cristalina para reforcar vidrodgphticos.

A fabricacdo de uma vidroceramica envolve as stajeaproducdo do vidro por
fusdo de apropriadas matérias-primas, sua confé@onagesfriamento e, em seguida, seu
reaquecimento controlado para promover a sua lestdo. Esta Ultima etapa €
responsavel pelo aumento da resisténcia mecanelhpria da dureza e da estabilidade
guimica da vidroceramica (GORMAN e HILL, 2003).

No entanto, a transformacgéo de vidro em vidrocezarocorre em dois estagios,
gue envolvem a nucleagcdo e o crescimento de srisgimatriz vitrea por meio de um
tratamento térmico adequado (GORMAN e HILL, 2003)estudo destas duas etapas é
importante para desenvolver vidroceramicas conaendinarias propriedades e aplicacdes
(CABRAL et al, 2003).

Um maior controle no regime de cristalizacdo dkos pode servir para controlar o
tamanho dos cristais de leucita, fracdo volumétdcmorfologia, que influenciam nas
propriedades dos materiais vidroceramicos (CATTELAL, 2006).

Um forte interesse pelo estudo da cinética deatidsi;do em vidros tem crescido
durante os ultimos anos (JAR al, 2008), uma vez que o0 mesmo possibilita a otigdiaa
dos tratamentos térmicos de cristalizacdo e aftnanacdo de vidro em vidroceramica
(FERREIRA e ZANOTTO, 2002). Além disso, a cinétimcristalizacdo pode ser descrita
através de modelos cinéticos apropriados, que @ampia obtencdo de seus parametros
cinéticos.

Dentro deste contexto, a dissertacdo de mestraolpogta teve por finalidade
investigar a cinética da cristalizacdo de vidroceca feldspatica reforcada com leucita,

destinada a proteses dentarias.



2 — Reviséo Bibliografica

2.1 — Vidroceramica Feldspatica Reforcada com Leuta

Vidroceramica € um material policristalino, que t&on uma fase vitrea residual,
produzido a partir da cristalizacéo controlada ideog selecionados e preparados para este
propésito, com diversas propriedades relevantesiadh dureza, resisténcia a abraséo,
resisténcia mecanica, resisténcia ao choque térmiooa durabilidade quimica e baixas
condutividades térmica e elétrica (SILVEIRAaL, 2007). Devido a estas propriedades, as
vidroceramicas encontram varias aplicacbes nass ateavacuo, eletrbnica, biomédica,
entre outras (GOSWAMt al., 2007).

A utilizacdo de vidroceramicas na odontologia @wiginalmente proposta por
MacCulloch em 1968, que usou um processo de moedekanvitreo continuo com a
finalidade de produzir dentes para proteses (ANUEAY 2005).

Atualmente as vidroceramicas sdo uma opc¢ao atraamtrestauracdes dentarias,
pois proporcionam a producdo de materiais com ltreiez, opalescéncia, brilho e
coloracdo analogos ao dos dentes naturais (QUEIRQ).

A leucita (KO°*Al;03¢4Si0;), um mineral alumino-silicato de potassio, temosid
usada como uma fase reforcante em algumas compespdra restauracoes dentarias
(DENRY et al, 1998). Este mineral possui um elevado coefieiel® expanséo térmica e
apresenta uma transformacdo polimorfica (de es&utaubica para tetragonal)
acompanhada por uma variagao expressiva em sem&@DNGet al, 2000). Aléem disso,

0 conteudo de leucita presente na vidroceramicspélica melhora as suas propriedades
mecanicas (SOUZAt al., 2007).

Segundo SOUZAet al. (2007), o coeficiente de expansdo térmica paraueith
tetragonal varia entre 22,3x46C e 25x10/°C (25-406C) e para a leucita clbica é de
21,5x10°/°C (400-700°C). No entanto, a mudanca de fase reversivel ditdeciibica para
tetragonal acontece por volta de 605%2%CATTELL et al, 2005). A cristalizacdo da

leucita tetragonal na matriz vitrea é favoravektoique aumenta suficientemente o



coeficiente de expanséo térmica da vidroceramiganadtimo nivel de forma a permitir
uma eficiente ligacdo com o substrato metélico.mAklisso, a diferenca em expansao
térmica que existe entre os cristais de leucitmdenal e a matriz vitrea (8,6x%6C)
propicia uma tensdo tangencial compressiva ao r@oercristais, sendo esta responsavel
por um notavel reforco no material, reduzindo, elestodo, a propagacdo de trincas
(CATTELL et al, 2005).

A leucita pode ser produzida através da fusaongreente do feldspato potassico
(K20°Al,0326Si0,), quando o mesmo é aquecido a temperaturas eriféCle 1536C, de
acordo com o diagrama de fase SNaAISIO-KAISIO4 do sistema KO-NaO-Al,Os-
SiO; (figura 1). A fusdo incongruente é o processo andeterial se funde formando uma
fase liquida e uma nova fase cristalina (leucéjWSAVICE, 2005, ONGet al, 2000),
cuja temperatura de fusdo situa-se em torno de°C693ASHIMOTO et al, 2005).
Estudos indicam que vidros feldspéaticos composesirda quantidade entre 11-12% de
K,0 resultam em uma significante cristalizacdo daita CATTELL et al, 2005, ONGet
al., 2000). Logo, a quantidade destes cristais érgada pelo conteudo de® na frita,
pela temperatura e pelo tempo de tratamento térf@biss et al, 2000).
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Figura 1 - Diagrama de fase $t8aAlSiO-KAISIO4 do sistema KO-NaO-Al,03-SiO;,
(%peso,C) (LEVIN et al, 1974). A regido assinaladg (0 diagrama corresponde a

composicao quimica da frita feldspatica utilizadgpnoducéo da vidroceramica.

A cristalizag&o é obtida através de tratamentosités adequados. A seqiiéncia de

tratamentos térmicos para a obtencéo de uma vidnogea esta apresentada na figura 2.
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Figura 2 - Ciclo de processamento tempo em funedemperatura para cristalizacao
controlada de uma vidroceramica (BARSOUM, 1997).

Por meio deste grafico pode-se observar que, apogaaacoes de fusdo e de conformacéo,
a taxa de resfriamento durante o processo de pdiodig vidro € rapida o suficiente para
evitar qualquer vestigio de cristalizacdo. Depe@iseér solidificado, o vidro € aquecido até
uma temperatura suficientemente alta para alcampar ampla taxa de nucleacdo. Logo
apos a nucleacdo, a temperatura € elevada até ot pode ocorre o crescimento de
particulas da fase cristalina (BARSOUM, 1997). Mtudo realizado por TOSIE€t al
(2002) para cristalizagéo de leucita num vidrodp#tico, a faixa de temperatura utilizada
para nucleacdo volumétrica, sob condicbes isotésnifoi de 655 ou 676, por 600
minutos, seguido de crescimento dos cristais nwixa fde temperatura de 870 a 1AD0
durante um tempo de 15 a 600 minutos dependentingeeratura.

De acordo com ANUSAVICE (2005), as particulas atisas oriundas do processo
de cristalizagdo tém a finalidade de interrompprogpagacao de trincas no material quando
uma forca intra-oral for aplicada, aumentando, nasssua resisténcia mecéanica e
tenacidade. Segundo MACKERE al (2001), diametros de particulas de leucita menore

gue 4um podem minimizar as microtrincas em porcelanasadies. No estudo realizado



por CATTELL et al (2001), a distribuicdo de tamanho de gréo ddtkefm de 1,24um, o
gue resultou numa diminuicdo da quantidade de mniccas na matriz vitrea.

Estudos indicam que a fragdo volumétrica de leunitaa porcelana dentéria varia
de 17 a 45% de leucita tetragonal na matriz v(itt2el TELL et al, 2005).

A cristalizacdo de vidros proporciona varias pufidades de modelar propriedades
especificas em novos materiais vidroceramicos. [Batg de vista estrutural, uma
vidroceramica de alta qualidade requer uma micneestormada por pequenos graos. Isto
pode ser alcancado por meio de uma nucleacdo howagente disseminada na matriz
vitrea, que acontece em muitos sistemas de ssicptando submetidos a um resfriamento
controlado (TOSIt al, 2002).

Vérios autores, como CATTEL&t al (2005) e HOLANDet al (1995), ddo énfase
a importancia do dioxido de titanio (TiDcomo agente nucleante. De acordo com eles,
ocorre uma significante cristalizacdo de leucitanglo ha uma elevada concentracdo de
TiO2 (4-8% em peso). Outro 6xido que também é utilizadmo agente nucleante é o
CeQ.

Segundo CATTELLet al. (2005), a nucleagéo e cristalizagdo do vidroldmiao-
silicato sdo importantes para o estudo e cont@lmarfologia da leucita, bem como da sua
distribuicdo, fracdo volumétrica e expansao térngua influenciam na caracteristica e

resisténcia mecanica dessas vidroceramicas.

2.2 — Nucleacao e Crescimento de Cristais

2.2.1 - Nucleacao

A nucleacdo é a etapa que compreende o surgintentalicleos, os quais sao
capazes de crescer. Existem dois tipos de nucledgiimogénea e heterogénea. A
nucleacdo homogénea refere-se a uma nucleacddurmevda amostra, porém a mesma é
menos provavel de acontecer, visto que ha neceesdiacriacdo da superficie dos nucleos
homogéneos, o que significa aumento de energia tlorsistema reacional, exigindo uma

grande supersaturacdo (ou super-resfriamento) donga motriz necesséaria para a sua



ocorréncia. Por sua vez, a nucleacdo heterogémea,ocprre em sitios pré-existentes
(externa do proprio vidro ou pertencente a uma $atida independente como a parede do
recipiente do vidro ou de inclusdes sélidas no ovidu sementes propositadamente
introduzidas no vidro) necessita, desta maneirajnole energia menor para a formagéo de
ndcleos. Por isto, a nucleacdo heterogénea é regiseinte (NASCIMENTO, 2004).

2.2.1.1 — Nucleacdo Homogénea

Ao se formar a fase mais estavel (cristalina)as fvitrea, uma certa quantidade de
energia livre, ou energia livre de cristalizacédG,), que é a diferenca de energia livre
volumétrica entre a fase original e a fase nucle@diberada. Para que a formagéo da fase
cristalina ocorra 4G, deve ser negativo, determinando uma condicdo tabikdade.
Supondo que o nucleo possui uma geometria esféoigaraior, a criacdo da interface
entre as duas fases possui uma energia livreactalts;, que é positiva e esta relacionada a
essa fronteira. Neste caso, a contribuicdo de enér@ produto des com a area de
superficie do nucleo (QUEIROZ, 2005). Assim, aagéio de energia livre total € dada pela
seguinte expressao (QUEIROZ, 2005, SHELBY, 2004):

AG, = gn.r *AG, +4mro )
sendo quelG, pode ser expressa por (CABRALal, 2004, SHELBY, 2004):

AG, = —— (1

ondeAG é a energia livre por mol\g, € o volume molar da fase cristalina.
Um gréfico com a variacdo da energia livre totakue o raio do nucleo é mostrado
na figura 3.
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Figura 3 - Curva esquematica para a variacao dgiarierre total versus o raio do nucleo
(VERHOEVEN, 1975).

Na figura 3 pode-se observar que, para a curvaiassoao primeiro termo da equacéo (I),
a energia livre (negativa) diminui com o cubo daeo.raPor outro lado, na curva
correspondente ao segundo termo da mesma equagdwrgia livre aumenta com o
guadrado do raio. Portanto, a curva relativa a sdesses dois termos num primeiro
instante aumenta, passa por um valor maximo e,eguida, diminui. Isto significa que,
guando uma particula solida comeca a se constitunmo um aglomerado, a sua energia
livre cresce. Se esse aglomerado atingir um tamaghévalente ao do raio critiao, o
crescimento continuara e a energia livre diminuild.entanto, um aglomerado que possui
um raio menor do que o raio critico ird encolheseeredissolver. A particula com raio
maior do que o raio critico é chamada de nucleaaVia, a particula subcritica &
conhecida como embrido (BARSOUM, 1997, VERHOEVES[73).

Pode-se observar também que existe uma energia dsitica (energia livre
necessaria para a formacdo de um nicleo est&@l) ou barreira termodinamica. As

coordenadas deste ponto podem ser adquiridas deéoise a equacado (I) em relagcép a



depois igualando-se a zero e, entdo resolvendesse p r'. Em seguida, este resultado é
substituido na equacgéo (l). Deste modo, obtém-seegsintes expressdes (SHELBY,
2004):

. 20
r=— "
G (1

3
AG” = 1677272
3AG

\

(V)

Segundo ZANOTTO e JAMES (1985), a taxa de nucleégdada pela equacéo:

I =NV, ex;{—mi—?cﬂ} V)

ondeN, é o niumero de unidades estruturais da fase aadal por unidade de volume do
liquido [em vidros, liqguido = vidro acima da tengera de transicdo vitreajp € a
frequéncia de vibracdo fundamental da red&g é a barreira cinética para a nucleacéo, ou
a energia livre de ativacdo para a nucleacao @bius

Sendo o transporte de matéria via interface nutlawiz controlado pela difuséo,
AGp pode ser dado em termos do coeficiente de dife$étivo D através da relagdo
(ZANOTTO e JAMES, 1985):

AG
D =v, A2 exg ——= VI
o) ’

ondeA € a distancia de salto, ou salto atbmico da omiemarametro de rede do cristql,

€ a constante de Boltzmanit é a temperatura.



Se o coeficiente de difuséo estiver relacionado aonscosidadery), este pode ser
expresso por meio da equacdo de Stokes-EinsteiREAUM, 1997, ZANOTTO e
JAMES, 1985):

_ kgT
7 3mn

(V1)

Combinando-se as equacbes (V), (VI) e (VIl), obsanm{SHELBY, 2004,
ZANOTTO e JAMES, 1985):

| = NokeT o f - AC (V1IN
3A°n KgT

Esta € a equacdo para a taxa de nucleacdo horacggaeionaria.

2.2.1.2 — Nucleacdo Heterogénea

A nucleacdo heterogénea acontece em sitios pmefaei® como: inclusdes,
contornos de fases, discordancias ou particulasmpeirezas presentes no material
(NASCIMENTO, 2004). Mas, como dito anteriormentsteetipo de nucleagdo ocorre em
superficies ou interfaces.

A figura 4 ilustra a nucleagédo de uma particuladadnucleo cristalino) a partir de

uma fase liquida (liquido super-resfriado, no @seidro) sobre uma superficie plana.
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Figura 4 - Formag&o de um ntcleo cristalino sobma superficie plana (HOLAND e
BEALL, 2002).

As energias interfaciais que existem entre agdias sdo: solido-liquidos,
solido-interfaceos, e interface-liquida, .

Tendo & como angulo de contato, o equilibrio onde asdvgerficies se encontram
é dado por (HOLAND e BEALL, 2002, VERHOEVEN, 1975):

g, =0g + 05 C0SH (IX)

De acordo com HOLAND e BEALL (2002) e VERHOEVEN9(B), a barreira

termodinamica para a nucleacao heterogénea é sapes

AGhet = AGhom f (0) (X)
onde:
f(9)=2—3cose+cos°’6? (X)
4
e
R 204 X1
AG
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Deste modo, pode-se notar que o raio critico paracleacdo heterogénea € o
mesmo que para a homogénea, pois € a mesma energia de superficie gme
(VERHOEVEN, 1975). Contudo, a barreira termodindarpara a nucleacdo heterogénea é
menor do que a barreira termodindmica homogénsty quef() < 1 para 0< < 771
(NASCIMENTO, 2004).

Assim, a taxa de nucleacdo heterogénea € dadagmlate equacdo (BARSOUM,
1997):

| =Ny, ex;{—%} D)
B

ondeNs € o niumero de unidades estruturais do liquido entato com 0 substrato por

unidade de area.

2.2.1.3 — Nucleagédo em Regime Nao-Estacionario

No caso da nucleacdo em regime nao-estaciondsteexn tempo conhecido como
tempo de inducdo para nucleacd@p ue € uma escala de tempo caracteristica neeessa
para estabelecer as condi¢Ges de regime estacigaka formar aglomerados de tamanhos
criticos (FOKIN et al, 2008). Ou seja, a nucleacdo em regime estagosamente é
atingida depois desse tempo de inducéo para aawdddNASCIMENTO, 2004).

Entdo, a taxa de nucleacdo para o regime ndo-@séaici pode ser expressa pela

equacao de Collins-Kashchiev apresentada por F@KHL (2008) como:

'(t)=1 {1+ 22(—1)m exp(— m? lﬂ (XIV)

T

ondel é a taxa de nucleacdo no regime estaciondréoetempo.
A expressdo para a dependéncia em relacdo ao tdmpmimero de nucleos

supercriticos por unidade de volumit), € obtida integrando-se a equacéao (XIV):
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'\I'_() - {1 —% o5 CY” ex;{— e lﬂ (xV)

t (o]
2
T T ~ m T

Para tempos suficientemente longosy 7, a relacdo pode ser escrita da seguinte
maneira (FOKINet al., 2008):

N(t) = I(t —irj (XVI)

Pode-se estimar experimentalmenteutilizando o periodo de indugdo para a

nucleacgao %,q4), dado pela equacao:

ling = i r (Xy

2.2.2 — Crescimento de Cristais

Apoés a nucleacdo comeca a etapa de crescimentostigis, ou seja, esta etapa
ocorre quando o embrido ultrapassa o raio critigadgrnando-se um ntcleo estavel.
Segundo FOKINet al (2005), existem trés modelos fenomenologicoszatibs
para descrever o processo de crescimento de syigta sdo baseados no tipo de interface
liquido-cristal. Estes modelos séo:
(a) crescimento normal (ou continuo);
(b) crescimento por discordancias em espiral;
(c) crescimento por nucleacgao superficial (“2D”).

Tais modelos de crescimento s&o importantes e desiwitos a seguir.
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2.2.2.1 — Crescimento Normal

Neste modelo, presume-se a interface como rugosaseala atdmica e todos o0s
sitios na mesma sdo ativos para o crescimentopmeafque a taxa de crescimento €
determinada pela taxa com que os atomos saltaeéatda interface (BARSOUM, 1997).

Assim, a taxa de crescimento de cristais é dattagaguinte equacédo (FOKI&t
al., 2005, NASCIMENTO, 2004):

u=Av, exp{—%j{l—ex;{—ﬁﬂ (XV111)
RT RT

ondev é a frequéncia de salto fundameri®g a constante dos gased@ é a forca motriz
termodinamica.

O crescimento normal € um modelo no qual os atgmdem ser adicionados ou
retirados da interface. Neste caso, os processtecutares individuais sdo considerados
como simples processos de ativacdo por saltosteneno de sitios ativos ndo se modifica
consideravelmente com a temperafl(&IASCIMENTO, 2004).

Presumindo que as barreitds e A4Gp possuem a mesma ordem de grandeza e que
as freqiéncias de salto possuem a mesma naturezprakessos de difusdo, tem-se a
seguinte relacdo (NASCIMENTE! al., 2004):

u =&{1—exp{—MH (XIX)
A RT

sendo

D, = A%, exp{— A:_IE’ j (XX)

ondeD, é o coeficiente de difusao efetivo.
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2.2.2.2 — Crescimento por Discordancias em Espiral

Neste modelo, supbe-se que a interface é lis&npa¥ imperfeita em escala
atbmica. O crescimento ocorre em sitios geradoaspdiscordancias em espiral que
interceptam a interface (BARSOUM, 1997).

De acordo com NASCIMENT@t al (2004), a taxa de crescimento dos cristais é

dada pela seguinte expressao:

u=f &{1— ex{—MH (XX1)
A RT

ondef é a fracdo de sitios preferenciais de crescimesdgndo expressa pela relacao
(BARSOUM, 1997, FOKINet al.,, 2005):

XX

onde AT é o resfriamento a partir da temperatura de fuggoque possui a seguinte

equacao:

AT =T -T (XK

2.2.2.3 — Crescimento por Nucleacdo Superficial ()

No modelo de crescimento por nucleacdo superfi¢iaD”), a interface é
considerada atomicamente lisa e livre de defelisde fato acontece pela formacao e
crescimento de um nucleo bidimensional na inteffaté o momento em que esta seja
revestida (NASCIMENTO, 2004).

A taxa de crescimento é descrita pela relacdo BNEBR e WEINBERG, 2001):

15



u=Cy, ex;{— i) (XXIV)
TAG

ondeC e B séo funcdes do tempo requerido para a formacamdldeos em relacdo ao

tempo necessario para sua propagacao atravésdadet(HOLAND e BEALL, 2002).

2.3 — Cinética de Cristalizacao

O estudo cinético € importante para a otimizacés tlatamentos térmicos de
cristalizagdo e a transformagédo de vidro em vidéroea (FERREIRA e ZANOTTO,
2002). Neste sentido, a cinética de cristalizac&stedada através de dados provenientes
das medidas de analise térmica, como o DTA. Estdidas sao realizadas por meio de
métodos isotérmicos e ndo-isotérmicos (CHENG, 1999)

A cinética de cristalizacdo pode ser descrita petsia formulada por Johnson,
Mehl, Avrami e Kolmogorov (JMAK) (CABRALet al, 2003). Este modelo cinético pode
ser aplicado tanto em condi¢cdes isotérmicas quamo condicbes nao-isotérmicas
(LIGEROet al, 1991).

De acordo com esta teoria, sob condicbes isotéaan@ fracdo cristalizada)(é
escrita como uma funcdo do tempe possui a seguinte relacdo (LIGEROal, 1991,
SVADLAK et al, 2008):

x=1-exg- (Kt)"| (XXV)

onden é o parametro de Avrami, que proporciona inforreaggbbre o tipo de nucleacéo e
crescimento de cristais e K € uma constante dediaxaacao que tem uma dependéncia em
relacdo a temperatura do tipo da equacéo de Aubesendo expressa por (LIGEROaL,
1991):

K=K, ex;{_—Ej (XXVI)
RT
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ondeKy é o fator de freqUéncig, é a energia de ativacao efetiv@ € a temperatura.
A equacéao para taxa de cristalizacdo pode salaoptla diferenciacdo em relacao
ao tempo da equagéao (XXV):

= knfa-x-Infu- X XXV

Segundo LIGERGt al (1991) e SVADLAKet al (2008), essas equacbes podem
ser aplicadas em experimentos realizados sob dexligdo-isotérmicas considerando-se
algumas suposic¢des, tais como:

» ataxa de crescimento da nova fase € controladat@elperatura e € independente
do tempo;
* nucleacdo homogénea ou heterogénea € distribuiidarda aleatoria.

Aplicando-se o logaritmo neperiano na equacao (X)X\dbtém-se:
|n(9‘j =1In[k, f (x)] -E (XXVIII)
dt RT
onde

£ (%) = nf1-x)|- In(L-x)""| (XXIX)

A equacédo (XXVIII) mostra que existe uma relagaedr entrdn(dx/dt) e 1/T para
x constante. Deste modo, o coeficiente angular dettafornece o valor para a energia de
ativacao do processo de cristalizacao (LIGER@L, 1991).
No intervalo de fragdo cristalizada, verifica-seq
In[K, f(x)=C] (XXX)

onde C é uma constante.
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Utilizando a equagéo (XXX) para dois valores dedmacristalizadas; e X, tem-se:
In[K, f (x,)] = In[K, f (x,)] (XXXI)

Substituindo na equagédo (XXXI) a equacdo (XXIXptén-se a relacdo para
calcular o pardmetro de Avrami (LIGER®al., 1991):

nzln{ln(l_ xz)}/ln{(l—xz)ln(l—xz)} (X

Assim, o fator de frequénci&{) pode ser calculado por meio da equacédo (XXX)
substituindo-se os valores de C encontrados e usando qualquer um dos valoresciofr
cristalizada, que estejam dentro do intervalo dest@mcia da fungagof(x).

Uma outra possibilidade de analisar a cinéticarigalizacdo em condi¢cdes nao-
isotérmicas é através do método de Kissinger (TGlal, 2002). Este modelo permite
calcular a energia de ativacao para a cristalizacdequacao pode ser escrita da seguinte
maneira (ZHANGet al, 2007):

In(ﬁ} --_E ,c (XXX

ondef é a taxa de aquecimentf, € a temperatura do pico de cristalizagdG € uma
constante.

O grafico ddn(,B/sz) versusl/T, € uma linha cuja inclinagdo corresponde a energia
de ativacéo

Aplicando algumas modificacbes para o método desiKger, o parametro de

Avrami, n, pode ser calculado a partir da equacao (AUGIERNET, 1978):

25T

A ER (XXXIV)
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ondedT é um intervalo de temperatura correspondentegararmo pico de cristalizagdo na
metade da sua altura. O valor mWisugere o mecanismo de cristalizagdo predominante n
vidro. Um valor den préximo de 1 indica uma cristalizacao superfiaaguanto um valor
proximo de 3 denota uma cristalizacdo voluméti@a.seja, um pico largo (grand® e n
pequeno) significa uma cristalizacao superficialne pico de cristalizacdo estreitdT(
pequeno e n grande) implica numa cristalizacdométrica (RAY e DAY, 1990).

O parametro de Avrami também pode ser determipadmeio do método descrito
por Ozawa, que pode ser visto na equacao XXXV (BANSt al, 1983, KARAMANOV
et al, 2000):

In[~In(1-x)] = nin[k(T -T,)]-nin B (XXXV)

Esta relacdo permite obter o parametro de Avraravés do coeficiente angular do
grafico In[-In(1-x)] versusIing. Neste caso, a fracdo cristalizad® @ uma temperatura
qgualquerT é determinada pela razdo (PRATARal, 2004):

X = (XXXVI)

A
A,

ondeA, € a area total sob o pico de cristalizacdo complide entre a temperatura onde a
cristalizacao foi iniciadaT{) e onde a cristalizacdo é completada ¢ A é a area parcial
gue fica entre a temperatura inicial e uma tempeadt) qualquer, localizada entiige Ts.

19



3 — Materiais e Métodos

3.1 — Materiais

Para a producdo dos pos de frita foi utilizadapn@amatéria-prima principal, o
feldspato da Mineracdo Armil oriundo da regido Bodma-Serido. A composi¢cao quimica

deste feldspato esta descrita na tabela 1.

Tabela 1 — Composicdo quimica do feldspato Armil

Componentes % em peso
SIiO, 66,00
Al;05 20,00
Na,O 5,90
K20 5,50
CaO 0,26
P,Os 0,34
Rb,0O 0,07
NiO 0,11

Para obter a composi¢do quimica padrdo da frita,egta apresentada na tabela 2
(STEIDL e ASSMANN, 2002), foram adicionadas quaadids apropriadas dos seguintes
componentes: AD3;, K,COs, NaCOs; e borax ao feldspato Armil. Logo, a quantidade de
matéria-prima usada para a obtenc¢ao dos poés dednin 0 presente estudo esta descrita na
tabela 3 (BARBATO, 2007).
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Tabela 2 — Composicéo quimica padrao da frita.

Componentes % em peso

SiO, 56,5
Al,03 20,0
K20 11,2
Na,O 10,5
B2O3 1,0

CaO 0,1
CeG 0,7

Tabela 3 — Quantidade de matéria-prima utilizzalaroducéo da frita.

Matérias-primas % em peso
Feldspato 77,82
Al,05 2,62
Na,COs 7,77
K2COs 8,65
Borax 2,49
CeQ 0,64

3.2 — Métodos

3.2.1 — Producéo das Fritas

Com base nas matérias-primas apresentadas na talbetam feitas bateladas de
20g, as quais foram pesadas numa balanca de prelctfo apos a pesagem das matérias-
primas foi feita a homogeneizacdo dos pos por 24h moinho de bolas da marca M. S.

Mistura modelo MSM-620/CF com frasco poliméricoogpos moedores de agata. Depois,
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este p6 homogeneizado foi colocado dentro de uinitadle alumina e levado ao forno de
mufla Modelo AN1509-CE2416 (figura 5) para fundimma temperatura de 12@por 3h.
Apos a fusdo, o material foi resfriado bruscamemntemistura agua/gelo, obtendo-se, desta
maneira, as fritas. As mesmas foram, finalmentepimeidas num moinho automatico
Modelo MA-590/SE (figura 6) e peneiradas huma penge aco inox de 325 malhas Tyler,

a fim de colocar a distribuicdo de tamanho de @atiinferior a 4am.

Figura 5 - Forno de mufla.
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Figura 6 - Moinho automatico.

3.2.2 — Producéo das Vidroceramicas

Para produzir as vidroceramicas e estudar a séaica de cristalizacdo, amostras
de frita foram submetidas a tratamentos térmicosupmequipamento de andlise térmica
diferencial (DTA) da marca Shimadzu DTA-50 (figuta

A andlise térmica diferencial € muito utilizada gadeterminar propriedades
térmicas dos vidros. Esta técnica mede e registedaitos térmicos das transformacdes que
acontecem com a amostra durante o seu tratamentica@éatravés da medida da diferenca
de temperatura da amostra e de uma amostra ragendece.

A medida que a temperatura do local onde estd@dislws é elevada, com uma
taxa de aquecimento constante, a temperatura dastam@,) e da referénciaT()
permanecerao iguais até que ocorra alguma altecagéoca ou fisica na amostra. No caso
da variacdo ser exotérmica, a amostra ira libeator e T, sera maior qud, por um

periodo de tempo curto. Se a variacao for endotérfy serd temporariamente menor que
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T,. Todas as reacdes envolvendo energia liberadasmnada séo registradas sob forma de
picos. Um outro tipo de variacdo pode ser observpds as capacidades calorificas da
amostra vitrea antes e depois da temperatura g ddia vitreaTy) sdo diferentes. Neste
caso ocorre um deslocamento da linha-base, queteara a passagem pela temperatura
de transicdo vitrea, decorrente da maior mobilidad@ecular, ocasionando maior
capacidade calorifica (LUCA& al, 2001).

Com o intuito de investigar a cinética de criseg&o da leucita na matriz vitrea e
determinar a temperatura cuja taxa de nucleacd@ma, as amostras foram tratadas
termicamente sob condi¢cbes nao-isotérmicas e muas, utilizando fluxo de ar. Em
ambos 0s casos, cerca de 9mg de amostra foramada®alentro de um cadinho de

alumina, e o material de referéncia utilizado falamina.

Figura 7 - Equipamento de andlise térmica difegdr{BITA).

3.2.2.1 — Tratamento Térmico sob Condi¢bes Nao-Iswmicas

Neste tratamento, as taxas de aquecimento utizémram: 2,8C/min, 5C/min,
10°C/min e 20C/min. As amostras foram aquecidas desde a tenparambiente até
1100C.
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3.2.2.2 — Tratamento Térmico sob Condi¢des Isotéraoas

Neste caso, foi utilizada uma taxa de aquecimeatb®C/min com um patamar de
30min nas seguintes temperaturas de nucleacdo2300300, 350 e 46G. Em seguida,
as amostras foram aquecidas até 1Cafbm a mesma taxa de aquecimento. Estas andlises
foram feitas em triplicata.

Foram também realizados ensaios de nucleacaonso&édurante 1h e 3h, seguida
de aquecimento até 11 na taxa de PC/min para investigar o efeito do tempo de

nucleacao sobre o tamanho e a fragdo volumétriteudea.

3.2.3 — Técnicas de Caracterizagao

a) Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica, que mede e registperada ou ganho de massa da
amostra em funcdo da temperatura ou em funcdondpotele analise, em um processo
térmico, foi realizada utilizando um equipamentan®&udzu TGA-50 (figura 8), com cerca
de 9mg de amostra, sob fluxo de ar e com uma tevagdecimento de 0/min desde a

temperatura ambiente até 960
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Figura 8 - Equipamento de andlise termogravimé(icaA).

b) Difragéo de Raios-X (DRX)

A técnica de difragdo de raios-X por po foi utilita para identificar a caracteristica
amorfa do vidro e a fase cristalina que se forntes aptratamento térmico.

Estas analises foram determinadas atraves de fiemddietro da marca Shimadzu-
XRD 6000 (figura 9), utilizando radiacdo CaK30kV, 30mA); a distancia percorrida em
20 foi de 5 a 8¢, com passo de varredura de 0,64elocidade de varredura d#ndin. A
fase cristalina presente no vidro foi identificapela indexagdo dos picos utilizando

padrdes difratométricos disponibilizados pelo @aa@@PDS n° 38-1423.

26



Figura 9 - Difratbmetro de raios-X.

c¢) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microestrutura das vidroceramicas foi analispda meio de um microscépio
eletrénico de varredura da marca JEOL 6460 LV, amw com modo de visualizagcéo por
elétrons secundarios e voltagem de aceleragéolié 20

Para realizar essa analise, uma fita de carbarawfada sobre um suporte metalico
e, sobre a fita, o p6 de frita foi depositado. Hitade carbono é colocada para fazer
contato elétrico entre a amostra e o0 suporte. Lagds, 0 suporte com a amostra foi
submetido a deposicdo de uma fina camada de ourevpporacéo. Isto € necessario para

que a superficie da amostra se torne condutoiemagem fique com boa qualidade.
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No caso das amostras tratadas termicamente, asaniésram embutidas em resina
epoxi, lixadas, polidas com alumina e atacadaswm@a solucdo de acido fluoridrico (0,1%
em peso), por 50s (CATTELEet al, 2006), com o objetivo de revelar a fase cristatio
material. Depois, as amostras foram coladas nurargumetalico, com cola prata, para
fazer contato elétrico entre a superficie da ara@sw suporte. Logo apds, o suporte com a

amostra também foi submetido a deposi¢do de urmaaéimada de ouro.

3.2.4 — Determinacdo do Tamanho Médio e Fracdo Vaohetrica de

Leucita na Matriz Vitrea

Para determinar o tamanho médio dos cristaisulitéee sua fracdo volumétrica na
matriz vitrea, imagens de MEV tiradas de 3 locaferentes para cada amostra, em
aumento de 3000x, foram analisadas através da egrafia quantitativa utilizando um
softwarede analise de imagem (Image-Pro Plus 4.0). Logs,djoram feitas as médias
aritméticas para se obter os respectivos valoréaardanho médio e fracdo volumétrica de

cristais de leucita.

3.2.5 — Analise Estatistica

Os resultados obtidos para o tamanho médio dosisride leucita, das amostras
tratadas isotermicamente com aquecimento até 1100r&n submetidos a um tratamento
estatistico por meio da andlise de variancia (ANQ¥Aelo teste de Tukey utilizando um
intervalo de confianca de 95% (0,05). Para a realizacdo destas andlissesfware

Origin 8.0 foi empregado.
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4 — Apresentacao dos Resultados

4.1 — Caracterizacao da Frita
4.1.1 — Difracédo de Raios-X (DRX)

A frita foi inicialmente caracterizada por meio tnica de difracdo de raios-X
com o objetivo de confirmar a sua caracteristicaeai A figura 10 apresenta um
difratograma de raios-X, onde pode-se observamanatureza amorfa com halo centrado

em torno de @ = 27°.
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Figura 10 - Difratograma de raios-X do po de frita.
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4.1.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A figura 11 mostra a microscopia eletrénica de edura (MEV) do pé de frita.
Pode-se observar que as particulas do po6 de &dtgpgntiagudas e angulosas, que é uma

caracteristica de um material vitreo apos fragngéota

COFFE

Figura 11 - Microscopia eletrdnica de varredura YHo po de frita.

4.1.3 — Analise Termogravimétrica (TGA)

A figura 12 mostra o comportamento termogravimétdo po de frita. Nesta curva,
nota-se que a perda de massa a partir da tem@eanbiente até 2C é devido a uma

rapida perda de agua livre (1,22%), que estavanadsmos poros do material.
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Figura 12 - Andlise termogravimétrica do po deafrit

4.2 — Resultados da Analise Térmica Diferencial (DA)

Como dito anteriormente, 0 po de frita foi tratadonicamente sob condi¢cdes néo-
isotérmicas e isotérmicas com o objetivo de ingasta sua cinética de cristalizagdo e
temperatura de maxima taxa de nucleacdo. Desta inmaresses resultados serédo

apresentados a seguir.
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4.2.1 — Tratamento Térmico sob Condi¢cdes Nao-Isot@icas

A figura 13 ilustra as curvas de DTA obtidas pas tratamentos térmicos
realizados no po6 de frita, para as quatro taxaaqiecimento (2,5, 5, 10 e ZImin).
Pode-se observar que para cada taxa de aqueciomorteu uma mudanca na linha-base,
que esta relacionada com a temperatura de transitéea {[;) e também houve a
ocorréncia de um pico exotérmic®,), relacionado com a cristaliza¢éo da leucita. Alem
disso, pode-se notar que a cristalizacdo da leumitarre simultaneamente com o
progressivo aumento da fluidez do vidro acima daperatura de transicdo vitrea (“uma

progressiva fusdo da matriz vitrea”).

T .
J/ P a.2,5°C/min
Tg T b. 5°C/min
c. 10°C/min
d. 20°C/min
@]
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Figura 13 - Curvas de DTA do p6 de frita submetidbferentes taxas de aquecimento: a.
2,5°C/min; b. 5°C/min; c. 10°C/min; d. 20°C/min.

A figura 14 apresenta a normalizacdo dos picosrdgalizacdo derivados das

curvas de DTA da figura 13. Esses graficos forammadizados utilizando ®oftware
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Origin 7.5, com a finalidade de obter uma melhdinigio das temperaturas de pico de
cristalizacdo e também a largura do pico de cizstgdio na metade de sua altura.

O método para a obtencdo das propriedades térndoa®o Ty (temperatura de
transicdo vitrea),I; (temperatura de inicio de cristalizacadd), (temperatura final de

cristalizagéo), e a normaliza¢éo do pico de cirigho Tp), estdo dispostos no Anexo |.

Tp a. 2,5°C/min
45 / b. 5°C/min
1 c. 10°C/min
40 + d. 20°C/min

35 - d
30 4
25

20

(87), (uV)

154

104

S4+—v—r1—F—++—F—+—T——1—+—1—"—1
450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

Temperatura (°C)

Figura 14 - Curvas de DTA normalizadas [altura @o jle cristalizaca@dT)p versus
temperatura] para diferentes taxas de aqueciman®&5°C/min; b. 5°C/min; c. 10°C/min;
d. 20°C/min.

A tabela 4 mostra as temperaturas de pico dealizstdo da leucita para as

diferentes taxas de aquecimento extraidas da filgura
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Tabela 4 - Temperaturas de pico para as curvasidendrmalizadas para diferentes taxas

de aguecimento.

B (°C/min) Tp (°C)
2,5 727
5 739
10 750
20 778

A partir das temperaturas do pico de cristalizag@esentadas na tabela 4, a energia
de ativacdo para a cristalizacdo da leucita fotrdehada através do método descrito por
Kissinger (equacdo XXXIII). A figura 15 ilustra g&jico deIn(,6’/T2p) versusl/Tp, onde a
energia de ativacdo foi calculada considerandoeficiente angular da reta e o seu valor
foi igual a (333 = 57) kJ/mol.

-11,0 1

-11,5 1

)

-12,0 H

In(B/T

-12,5 1

-13,0

T T T T T T T T T T T
0,00095 0,00096 0,00097 0,00098 0,00099 0,00100
T

p

Figura 15 - Gréfico dtn(,B/sz) versusl/T, para as curvas de DTA normalizadas.
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A partir do valor da energia de ativacao para stalizacdo da leucita e dos dados
da tabela 4, o parametro de Avram)i pode vir a ser calculado levando em consideragéo
equacdo XXXIV. Dependendo do valor deo mecanismo de cristalizacdo predominante
pode ser identificado. Entretanto, para calculaalor den foi necessario obter os valores
da largura a meia altura dos picos de cristalizéd@pextraidos da figura 14. O parametro
de Avrami para a cristalizacdo da leucita foi igaaD,4. Este resultado indica que a
cristalizacao superficial € predominante no vidro.

O parametro de Avrami também foi determinado peionda relacdo descrita por
Ozawa (equagdo XXXV). Neste caso, a temperalura/23°C foi a mesma para todas as
curvas obtidas com diferentes taxas de aquecim@igiora 14). A figura 16 mostra o
gréfico deln[-In(1-x)] versusing para as curvas de DTA normalizadas, onde o par@met
de Avrami foi encontrado por meio do coeficientgdar da reta. Através desse método
também se obteve um valor igual a 0,4 para o pdrarde Avrami.

0,2 4
O,l—-
0,0—-
014
_072_-

-0,3 4

In[-In(1-x)]

-0,4 -
-0,5 1

-0,6

-0,7 1

-0,8 ' , . , . , . , . ,
0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

Inp
Figura 16 - Grafico dn[-In(1-x)] versudnf para as curvas de DTA normalizadas.
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4.2.1.1 — Difragéo de Raios-X (DRX)

ApOs o tratamento térmico da frita nas difererdgas de aguecimento, foram feitas
as analises de DRX das mesmas, que estdo ilustmtadagura 17. Pode-se observar que a

leucita € a Unica fase cristalina presente na muéitriea.

\M 20C/min
me” 10C/min
MW\ »MMQMNMW

b
W" Wt 5C/MIN
WMW 2,5C/min

T 1 1 1T "~ T 1T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

20

Intensidade (u.a.)

Figura 17 - Difragcéo de raios-X para o tratameétmtico da frita realizado em diferentes

taxas de aquecimento.

4.2.1.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microestrutura da frita aquecida a°Cfmin até a temperatura de 1300
apresentada na figura 18, indica que os cristaisedeita apresentam-se ligeiramente
arredondados e homogeneamente dispersos na métea. vPode-se observar que a
cristalizagdo ocorreu com minimas microtrincastatara matriz vitrea quanto ao redor dos
cristais. Neste caso, o tamanho meédio dos cridiieucita e sua fracdo volumétrica na

matriz vitrea foram respectivamente (2,0 = QM e (20,7 £ 0,2) %. Como descrito
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anteriormente, esses dados foram determinadoatdnsoftwarede analise de imagem
(Image-Pro Plus 4.0).

COFFE

Figura 18 - MEV dos cristais de leucita dispersasmatriz vitrea.

4.2.2 — Tratamento Térmico sob Condic¢des Isotérmisa

Este tratamento térmico foi realizado sobre oovfdtdspatico com a finalidade de
determinar a temperatura onde a taxa de nucleagdéxiéma, utilizando um patamar de
30min em cada temperatura de nucleacdo, em adiQ8oparametros cinéticos de
cristalizacéao.

O método experimental usado para obter a temparatugual a taxa de nucleagéo
€ maxima foi aquele sugerido por RAY e DAY (19993te método consiste em associar a
altura do pico de cristalizacd@T)p, encontrado no DTA, com a concentragdo de nucleos
no vidro de maneira que a altura do pico de ciistedio € proporcional a concentracéo de

nucleos na matriz vitrea.
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A taxa de nucleacdo em um vidro (niumero de nudeosados por unidade de
volume por segundo) € funcdo da temperatura e exibmaximo proximo da temperatura
onde a nucleacdo é maxima (RAY e DAY, 1990). Enp@o,meio da medida da altura do
pico de cristalizacdo para diferentes temperatdesucleacdo obteve-se a curva de

nucleacao para o vidro feldspatico (figura 19).
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Temperatura de nucleacéo (°C)
Figura 19 - Gréfico da altura do pico de cristal@apara diferentes temperaturas de

nucleacao com patamar de 30min.

O critério para selecionar a temperatura cuja t@&anucleacdo € maxima foi
aquecer a frita de vidro feldspatico desde uma ¢eatpra abaixo da temperatura de
transigao vitrea (270°C) até proximo a 500°C, qade@mperatura de inicio de cristalizacéo
da leucita. Por meio do grafico da figura 19, psdebservar que a taxa de nucleacao do
vidro estudado é maxima em torno de 250°C. Os gafidas analises isotérmicas
realizadas no equipamento de DTA para cada tenypardé nucleacdo, em triplicata, e os

seus respectivos graficos normalizados estédo dispas Anexo |l
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4.2.2.1 — Difragéo de Raios-X (DRX)

Depois de feito o tratamento térmico a diferetdesperaturas de nucleacédo seguido
de aguecimento até 1100°C, as analises de DRX foralizadas para confirmar que a fase
cristalina presente na matriz vitrea € a leucitde Fesultado pode ser observado na figura
20. Pode-se observar também que os tamanhos dos piais intensos da leucita

aumentam com a elevacao da temperatura do tratanéentico na faixa de 200 a 400°C.

350C

MMMWMWN_ 300C

250C

Intensidade (u.a.)

200C

26
Figura 20 - Difracdo de raios-X para o tratameétmico da frita realizado a diferentes

temperaturas de nucleacao.

4.2.2.2 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As figuras 21, 22, 23, 24 e 25 apresentam as estnaturas das amostras nucleadas

nas temperaturas de 200, 250, 300, 350 e 400°@eatdgamente, com um patamar de

30min em cada temperatura de nucleacdo, seguidagaecimento até 1100°C. Estas
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figuras indicam que os cristais de leucita s&o irbgeente esféricos e estdo
homogeneamente dispersos na matriz vitrea. Alésodabserva-se que nas temperaturas
de 200 e 350°C a cristalizacao da leucita ocoroan minimas microtrincas tanto ao redor
dos cristais quanto na matriz de vidro feldspatRor outro lado, nas temperaturas de
nucleacdo iguais a 250, 300 e 400°C observou-se agogéncia um pouco maior de

microtrincas.

F 1 f." (
CORFPE

Figura 21 - MEV dos cristais de leucita dispersasmatriz vitrea nucleada a
200°C.

S b © 'COFFE

Figura 22 - MEV dos cristais de leucita dispersasmatriz vitrea nucleada a
250°C.
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Figura 23 - MEV dos cristais de leucita dispersasmatriz vitrea nucleada a
300°C.

EE L

Figura 24 - MEV dos cristais de leucita dispersasmatriz vitrea nucleada a
350°C.
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Figura 25 - MEV dos cristais de leucita dispersasmatriz vitrea nucleada a
400°C.

A tabela 5 contém o tamanho médio e a fracdo \@titica dos cristais de leucita
determinados através do método de ceramografiatitpiasa utilizando osoftware de
analise de imagem (Image-Pro Plus 4.0).

Observa-se na tabela 5 que a frita nucleada aCQpddporcionou uma maior
guantidade de cristais de leucita na matriz vit@am relacdo ao tamanho médio desses

cristais, 0 menor valor foi encontrado nessa teatpH.
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Tabela 5 - Tamanho médio e fragdo volumétrica pareristais de leucita com patamar de
30min em cada temperatura de nucleacgdo, seguidquimento até 1100°C.

Temperatura de Tamanho Médio dos Fracao

Nucleacéo (°C) Cristais (um) Volumétrica (%)
200 2,2+0,7 25,4+0,2
250 2,1+0,7 34,5+0,2
300 2,4+0,7 29,4+0,5
350 24+0,8 29,2+0,3
400 25+0,7 28,4+0,5

4.2.2.3 — Estudo da Influéncia do Tempo e da Tempdura de Nucleacdo no Tamanho
e Fracdo Volumétrica da Leucita

As amostras de frita de vidro feldspatico tambénarh tratadas isotermicamente
durante 1h e 3h nas mesmas temperaturas dos efestsescom tempo de residéncia de
30min, a fim de verificar a variacdo do tamanho imé&tbs cristais de leucita e da sua
fracdo volumétrica com o tempo e temperatura dentranto isotérmico. Para tal, as
amostras resultantes foram também analisadas pordaeeramografia quantitativa.

A figura 26 (a-e) apresenta as imagens de MEVadasstras nucleadas a 200, 250,
300, 350 e 400°C, respectivamente, utilizando utarpar de 1h com aguecimento até
1100°C. Por meio destas figuras pode-se notar gulecrstais de leucita estéo
homogeneamente dispersos no vidro e possuem unmaetyeo relativamente esférica. E
possivel observar também que a cristalizacdo ac@wer minimas microtrincas ao redor

dos cristais de leucita e na matriz vitrea.
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Figura 26 - MEV dos cristais de leucita dispersasmatriz vitrea nucleada a: (a) 200°C;
(b) 250°C; (c) 300°C; (d) 350°C; (e) 400°C, utilmm patamar de 1h.
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Na tabela 6 constam os resultados para o tamagkd®re fracdo volumétrica dos
cristais de leucita utilizando-se a ceramografiangjtativa. Pode-se observar que as
amostras nucleadas a 200 e 250°C propiciaram urnta qaantidade de cristais de leucita
no vidro, indicando a possibilidade da temperatizamaxima taxa de nucleacdo estar
dentro do intervalo de 200 a 280 todavia uma conclusao definitiva a respeito detaga

uma busca mais intensiva de resultados experinsentai

Tabela 6 - Tamanho médio e fragdo volumétrica pareristais de leucita com patamar de

1h nas temperaturas de nucleacao, seguido de awrgoiaté 1100°C.

Temperatura de Tamanho Médio dos Fracao

Nucleacéo (°C) Cristais (um) Volumeétrica (%)
200 2,2+0,7 30,5+0,2
250 2,4+0,7 30,2+0,4
300 2,4+0,7 26,3+0,2
350 25+0,7 20,0+0,2
400 26+0,7 25,8+0,3

A figura 27 (a-e) apresenta as micrografias ehites de varredura das amostras
nucleadas durante 3h nas mesmas temperaturas slisseanteriores. Observa-se nestas
figuras que os cristais de leucita estdo relativaenehomogéneos na matriz vitrea
possuindo uma morfologia ligeiramente esférica & ajeristalizacdo ocorreu com poucas

microtrincas ao redor dos cristais e na matrizgitr
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Figura 27 - MEV dos cristais de leucita dispersasmatriz vitrea nucleada a: (a) 200°C;
(b) 250°C; (c) 300°C; (d) 350°C; (e) 400°C, utilizkp patamar de 3h.
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A tabela 7 mostra os valores para o tamanho me&diofracdo volumétrica dos
cristais de leucita encontrados com o auxilio damegrafia quantitativa.

Neste estudo, pode-se observar que a amostratal@dcleada na temperatura de
400°C tem o maior valor para a fracdo volumétrieacdstais na matriz vitrea, mas a
diferenca deste valor em relacdo aos demais danf@rd% e ndo ha nenhuma tendéncia
nitida de correlacdo temperatura versus fracdonéiica de cristais. A impresséo que se
tem é de que um tempo muito grande de nucleac&bqupr que seja a temperatura de
nucleac&o no intervalo de Z@a 4006C, levara a uma mesma porcentagem volumétrica
final de cristais no produto aquecido até P@00JUma explicacdo confiavel demandara a

realizacao de estudos adicionais.

Tabela 7 - Tamanho médio e fracdo volumétrica pareristais de leucita com patamar de

3h nas temperaturas de nucleagéo, seguido de atpreoiaté 1100°C.

Temperatura de Tamanho Médio dos Fracao

Nucleacéo (°C) Cristais (um) Volumétrica (%)
200 2,3+0,6 25,1+0,3
250 24+0,8 23,1+0,5
300 25+0,6 23,5+0,2
350 25+0,6 24,7 +0,2
400 2,7+0,7 27,1+0,3

A andlise estatistica foi desenvolvida para v&ifise os tempos (30min, 1h e 3h) e
as temperaturas (200, 250, 300, 350 e 400°C) dtanentos térmicos de nucleacao foram
significantes em relagdo ao tamanho médio dosaigiste leucita apds aquecimento até
1100°C. Para tanto, utilizou-se a analise de veid(ANOVA com duas variaveis) com
intervalo de confianca de 95% €0,05).
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A andlise de variancia mostrou que o efeito dopteméo foi significativo, pois o
valor de P é maior do que o nivel de significafaia 0,05), ver tabela 8. Logo, observa-se
gue o aumento do tempo de nucleacdo nao conduerardias significativas no tamanho
médio dos cristais de leucita. Entretanto, a meamalise estatistica mostrou que as
temperaturas de nucleacdo tém uma influéncia ggtiifa no tamanho médio dos cristais
de leucita ap0s aquecimento até 1100°C, uma vep gator de P € menor do que o nivel
de significancia ¢ = 0,05). A analise também mostrou que a interad@aempo X
temperatura nao foi significativa (P0,05), ou seja, a temperatura e o tempo influemcia

estatisticamente no tamanho médio dos cristaiswgtd de maneira independente.

Tabela 8 - Tabela de Analise de Variancia (ANOVA).

ANOVA com duas variaveis: diametro dos cristais vesus Temperatura e Tempo

Fonte de Graus de Soma dos | Média dos
variacao liberdade guadrados | quadrados i i
Temperatura 4 0,47779 0,11945 3,45163 0,01958
Tempo 2 0,18069 0,09034 2,61061 0,09011
Temperatura x
Tempo 8 0,1362 0,01702 0,49194 0,85216
Erro 30 1,03819 0,03461 - -
Total 44 1,83287 - - -

Embora a andlise de varidncia confirme que o cefela temperatura é
estatisticamente significativo, esta ndo mostragemis temperaturas existe significancia.
Para tal, utilizou-se o teste de Tukey com intengd confianca de 95%.

O teste de Tukey revelou que houve uma diferestatistica no tamanho médio
dos cristais de leucita nos tratamentos térmicalizeglos a 200°C e 400°C, enquanto que,
nao houve diferenca significativa nas demais teaipmas de nucleacao (tabela 9). Foi
observado que em maior temperatura (400°C) obteve+maior valor de tamanho médio

dos cristais de leucita, apés aquecimento até T100°
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Tabela 9 — Teste de Tukey.

Temperaturas significancia
250 e 200
300 e 200
300 e 250
350 e 200
350 e 250
350 e 300
400 e 200
400 e 250
400 e 300
400 e 350 0

Significancia = 1 indica que a diferenga é signifativa ao nivel 0,05.

Ol O] r| O] O O] ©o| o] ©

Significancia = 0 indica que a diferenga ndo é siditativa ao nivel 0,05.



5 — Discussao dos Resultados

Os tratamentos térmicos efetuados na frita fetdspada presente pesquisa
conduziram a cristalizacdo da leucita, um resuliadwvisto termodinamicamente, pois a
sua composicdo quimica encontra-se inserida neoidntdo campo de estabilidade da
leucita referente ao diagrama $iRaAISIO-KAISIO4 do sistema KDO-NgO-Al,05-SiO;,
(figura 1). A cinética da cristalizacdo, no entantepende de uma série de fatores: nimero
de nucleos pré-existentes na matriz vitrea, a pcasge elementos nucleantes, temperatura
de fuséo do vidro, defeitos estruturais decorretéestapa de fusdo/resfriamento do vidro,
etc. Dando suporte a esta questdo, uma composipdars frita estudada nesta pesquisa
foi fundida por STEIDL e ASSMANN (2002) utilizandona temperatura na faixa de 1500
a 1600°C, seguida de fritagem em &agua gelada. Neste, € altamente provavel que
nenhuma particula solida permaneceu insollvel dimydu seja, obteve-se um vidro isento
de sementes de nucleacéo.

Na presente pesquisa, a mesma composicao foidaiadi200°C por 3h seguido de
resfriamento brusco em agua gelada. A temperatufasiio deste vidro foi notavelmente
menor do que aquela usada por STEIDL e ASSMANN Z20€endo a probabilidade de
permanecerem sementes dentro da massa vitrea, maior

Por sua vez, CATTELILet al. (2006) fundiram uma distinta composi¢cao quimica
(64,2% SiQ, 16,1% AbOs, 10,9% KO, 4,3% NaO, 1,7% CaO, 0,5% kO e 0,4% TiQ,
em % peso) numa temperatura de 1250°C por 4h,dseg@ resfriamento ao ar. O vidro
destes autores foi aquecido numa taxa d&C/2@in desde 23°C até 1120°C, onde
permaneceu durante 1h e depois resfriado bruscamerdduzindo uma vidroceramica
com cristais de leucita; o pico de cristalizacaded@ita ocorreu na temperatura de 850°C.
Comparando este resultado com o aquele obtidoesepte trabalho (taxa de aquecimento
20°C/min com aquecimento desde a temperatura atebaa 1100°C), onde o pico de
cristalizacdo aconteceu na temperatura de 778d&-pe observar uma certa concordancia
entre os dois resultados, mesmo sabendo que CATTEELAL (2006) utilizaram uma
composicao quimica diferente e uma distinta taxaedéiamento do vidro. No presente

trabalho, o tamanho médio dos cristais de leuatiizando uma taxa de aquecimento de
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10°C/min, foi igual a (2,0 £ 0,7)m, enquanto que na pesquisa realizada por CATT&LL
al. (2006) foi de (0,3 £ 0,5)m, essa diferenca pode estar associada a taxafdamento

do vidro de CATTELLet al (2006), bem como ao grande nimero de sement@¥de
favorecendo a nucleacdo heterogénea da leucita tfueia densidade de nucleos devera
conduzir a um menor diametro final de graos deitalc

No trabalho realizado por TOSKE al. (2000) e por TOSI@t al (2002) o vidro de
alumino-silicato foi preparado com o0s seguintegyeates: quartzo, AD;, MgO, CaO,
CaF, e K,COs. A fusdo desses reagentes ocorreu huma tempedsadra00°C por 1h com
subsequente resfriamento ao ar. A energia de abv@ara a cristalizagdo da leucita
observado por TOSIEt al (2000) (315 + 30) kd/mol e por TOS&E al (2002) (309 * 16)
kJ/mol foi similar ao obtido na presente pesq(838 + 57) kJ/mol, apesar das diferencas
nas taxas de resfriamento do vidro. Além dissoamupetro de Avrami encontrado nesta
dissertacdon( = 0,4), utilizando um tamanho de particula infe@45um, também foi
analogo ao investigado por estes autores= (0,5), que utilizaram amostras com um
tamanho de particula entre 38u4% indicando que o mecanismo predominante de
cristalizacao seria superficial.

Um alto conteudo de cristais de leucita na matiieea melhora as propriedades
mecanicas da vidroceramica (SOUZ2Aal, 2007) e, por isso, € interessante definir uma
temperatura para a maxima taxa de nucleagédo paraterial. Assim, pode-se obter uma
vidroceramica que possua uma microestrutura desejatho resultado de controlada
nucleacdo e crescimento de cristais de leucitacd¢o em que a nucleacdo volumétrica é
dominante, a temperatura de maxima taxa de nudeécéual ou maior do que a
temperatura de transicao vitrea. Entretanto, se@ecmcleacdo superficial, a temperatura
para a maxima taxa de nucleacdo é menor do quenpetatura de transicdo vitrea
(ZANOTTO, 1987), como observado no presente trabalh

Os resultados do presente estudo mostraram clarangere todas as fragdes
volumétricas dos cristais de leucita na matrizeaitrobtidas sob distintos tratamentos
térmicos, estdo dentro da faixa de 17-45%, paliaagfio em porcelanas dentais, conforme
CATTELL et al, 2005.

Estudos indicamque, diametros de cristais de leucita menores d® 4um

diminuem a quantidade de microtrincas na matrizeait(MACKERT et al 2001,
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CATTELL et al, 2001). Este fato p6de ser observado nesta @@sqppis foram
encontrados diametros de cristais de leucita mrfesia im (tabelas 5, 6 e 7) e, realmente,
notou-se que a cristalizacdo da leucita ocorreu gdnMMmMas microtrincas tanto ao redor
dos cristais quanto na matriz de vidro feldspatico.

Acerca da influéncia dos parametros tempo e ternparao tamanho médio dos
cristais, a busca de dados da literatura ndo mosstudos utilizando o0 mesmo sistema e as
mesmas condi¢cdes de tratamento térmico da pregEsguisa. Entretanto, no estudo
realizado por CRUZ e RODRIGUES (2007), que subraeters vidro precursor do sistema
Li,0-Al,03-GeQ-P,0Os a tratamentos térmicos duplos (uma etapa de mime@alizada a
524°C por 6, 18 e 48h e uma etapa de crescimentdsiais na temperatura de 571°C, por
tempos que variaram de 30min a 1h), os autoresnabsen que o tamanho de grao
diminuiu com o aumento do tempo de nucleacdo. Negmte trabalho, de acordo com a
analise de variancia (ANOVA com duas variaveis)statou-se um efeito significativo da
temperatura no tamanho médio dos cristais de Eewids aquecimento até 1100°C.
Entretanto, 0 mesmo néo foi observado para o te@paistemas estudados pelos grupos
diferem ndo apenas em composicdo do vidro, masetanam condi¢cdes de ensaio, 0 que

mostra que uma explicacao confidvel demandar&egdlo de estudos adicionais.
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6 — Conclusoes

(a) A frita de vidro feldspético preparada pelo méto@oresfriamento rapido teve seu
estado amorfo confirmado por meio da técnica daghb de raios-X. Além disso,
para todas as amostras tratadas termicamenteift@nevada a leucita como Unica

fase cristalina presente na matriz vitrea.

(b) A energia de ativagédo para a cristalizacdo datediai de (333 £ 57) kd/mol. Esta
energia de ativagdo foi similar ao de outros vidres contém leucita reportados da
literatura.

(c) O parametro de Avramin(= 0,4) obtido indicou o predominio de cristalizaca
superficial de leucita na matriz vitrea. Este faanbém foi confirmado pela
temperatura para a maxima taxa de nucleacao, guecftor do que a temperatura

de transicao vitrea.

(d) Por meio do tratamento isotérmico realizado comarpat de 30min em diferentes
temperaturas de nucleacdo até 1100°C, observouesa gucleacao foi maxima em
torno de 250°C.

(e) A fragdo volumétrica dos cristais de leucita sitseuna faixa entre 17-45%. Isto

indica que esta vidroceramica é adequada paraagfticem ceramica dental.
(f) Os cristais de leucita foram gerados com minimasatrincas na matriz vitrea e ao

redor dos cristais de leucita. Em adicéo, foi oles#w que os mesmos apresentaram

tamanho meédio inferior gun.
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7 — Sugestoes para Trabalhos Futuros

(a) Fazer um estudo das amostras tratadas isotermitach@ante 1h e 3h para obter a
curva de nucleacado e a temperatura na qual a taraaleacdo do vidro feldspatico
€ maxima e, assim, comparar estes resultados corasaftados obtidos para o

tratamento térmico realizado com patamar de 30min.

(b) Realizar um estudo isotérmico mais intenso, naspéeaturas de nucleacdo
utilizadas neste trabalho com patamar de 3h, panficar a porcentagem final de
cristais de leucita na matriz vitrea no produtoesipo até 1100°C.

(c) Investigar a influéncia da taxa de resfriamentdritka na cristalizacéo da leucita.

(d) Investigar a influéncia de tempos mais longos moatho médio dos cristais de

leucita para os tratamentos térmicos de nucleacéo.

(e) Realizar ensaios de resisténcia mecanica nas eidwmicas obtidas.
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Anexo |

A figura 28 mostra uma curva de DTA obtida a pado vidro feldspético
utilizando uma taxa de aquecimento de 2,5°C/miraatmperatura de 1100°C. Na figura
estdo ilustradas a temperatura de transicdo viffga a temperatura de inicio de
cristalizacdo Tj), a temperatura final de cristalizacab) (e a temperatura do pico de

cristalizacéo Tp).
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Figura 28 - Curva de DTA do vidro feldspatico.
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A figura 29 ilustra como foram obtidas as proprasatérmicas referidas acima.
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Figura 29 - Obtencéo das propriedades térmicas cjiftemperatura de transigéo vitrea),

Ti (temperatura de inicio de cristalizacady &éemperatura final de cristalizac¢ao).

A temperatura de transi¢éo vitrég)(€ determinada pela interse¢do da reta que
extrapola a linha-base com uma outra linha tangeaat@onto de inflexdo da curva. A
temperatura de inicio de cristalizacdo € obtida de maneira analoga, porém utiliza-se o
pico exotérmico correspondente a transicdo. A teatpea final de cristalizacaoT

também é obtida por meio da interse¢do de dois eetpside reta.
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A normalizacdo das curvas de DTA foi obtida poiawke gréaficos tracados a partir
da temperatura de inicio de cristalizac®) até a temperatura final de cristalizacay, (
como pode ser observado na figura 30. Deste maldpiirau-se uma melhor definicdo das
temperaturas de pico de cristalizacdo e larguraia aitura do pico.
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Figura 30 - Curva de DTA normalizada [altura doopie cristalizagaor)p versus

temperatura] para taxa de aquecimento de 2,5°C/min.
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Anexo Il

Os graficos das analises isotérmicas realizadasriphtata durante 30min, para
cada temperatura de nucleacdo (200, 250, 300,48C) seguida de aquecimento até

1100°C, estéo dispostos abaixo.
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Figura 31 - Curva de DTA do p6 de frita de vidrezleado a 200°C.
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Figura 32 - Curva de DTA do po de frita de vidrezleado a 250°C.
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Figura 33 - Curva de DTA do p6 de frita de vidreleado a 300°C.
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Figura 34 - Curva de DTA do p6 de frita de vidrezleado a 350°C.
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Figura 35 - Curva de DTA do pé de frita de vidreleado a 400°C.
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Os gréficos da normalizacdo dos picos de cristgdia derivados das curvas de

DTA apresentadas anteriormente estdo expostasoabaix
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Figura 36 - Curva de DTA normalizada do p¢ de filitavidro nucleado a 200°C.
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Figura 37 - Curva de DTA normalizada do p¢6 de filitavidro nucleado a 250°C.
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Figura 38 - Curva de DTA normalizada do p6 de flavidro nucleado a 300°C.
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Figura 39 - Curva de DTA normalizada do p6 de fltavidro nucleado a 350°C.
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Figura 40 - Curva de DTA normalizada do p6 de flavidro nucleado a 400°C.



