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RESUMO

O vidro de dissilicato de béario (BaO.2SiO2) (BS2) € um dos poucos vidros
estequiométricos que nucleiam homogeneamente por meio de tratamento térmico. E
um sistema modelo pouco avaliado em estudos de propriedades microestruturais.
Esta pesquisa sistematica aborda a variacdo da resisténcia mecanica e tenacidade a
fratura em fungéo das fragdes de volume cristalizado, tamanho do cristal e efeito das
tensbes residuais em vitroceramicas BS2. Essas caracteristicas microestruturais
foram modificadas independentemente; o diametro médio do cristal variou de 5 a 100
pMm e a fragdo de volume cristalizado de 0 a 90% (porque os esferulitos ndo séo 100%
cristalinos). As tensdes residuais internas médias nos esferulitos neste sistema séo
de tracdo e estimadas na faixa de 40-170 MPa. Amostras com tamanho médio de
esferulito >30 um mostraram cristais fraturados espontaneamente causados pelas
tensbes residuais. Essas microtrincas afetaram a resisténcia biaxial, mas ndo a
tenacidade a fratura, (Kic). O Kic aumentou com o aumento do tamanho do esferulito
e da fracdo de volume cristalizado. A andlise de difracdo de raios X revelou que os
esferulitos contém vidro residual, e essa quantidade depende do tamanho dos
esferulitos. Os mecanismos de tenacificacdo foram mais eficazes em vitroceramicas
contendo esferulitos com maior grau de cristalizacéo interna. A variacdo do Kic com a
fracdo volumétrica cristalizada foi semelhante para vitroceramicas com diferentes
tamanhos de cristal. A combinag&o das descobertas atuais sobre BaO.2SiO2 (cristais
sob tenséao residual de tracdo) com estudos anteriores de vitroceramicas Li20.2SiO2
(tensao residual compressiva) indicam a cristalizacdo de uma fase mais tenaz — ndo
o tipo de tensdo residual — € o parametro crucial que controla a tenacidade e a
resisténcia a fratura. Esses resultados podem ser Uteis para projetar novas

vitroceramicas fortes e resistentes.

Palavras-chave: Vidros, Vitroceramica, Dissilicato de bario, Propriedades mecanicas,
Tensao residual, Microestrutura.



ABSTRACT

Barium disilicate (Ba0O.2SiO2) glass (BS2) is one of the few stoichiometric glasses that
nucleates homogeneously via thermal treatment. It is a scarcely assessed model
system in microstructure-property studies. This systematic research addresses the
mechanical strength and fracture toughness variation as a function of the crystallized
volume fractions, crystal size, and the effect of residual stresses in BS2 glass-
ceramics. These microstructural features were independently modified; the average
crystal diameter varied from 5 to 100 ym and the crystallized volume fraction from 0 to
90% (because the spherulites are not 100% crystalline). The average internal residual
stresses in the spherulites in this system are tensile and estimated to be in the 40-170
MPa range. Samples with mean spherulite size >30 pm showed spontaneously
fractured crystals caused by the residual stresses. These microcracking affected the
biaxial strength, but not the fracture toughness, (Kic). The Kic increased with increasing
the spherulite size and crystallized volume fraction. X-ray diffraction analysis revealed
that the spherulites contain residual glass, and this amount depends on spherulite size.
Toughening mechanisms were more effective in glass-ceramics containing spherulites
with a higher degree of internal crystallization. The variation of Kic with the crystallized
volume fraction was similar for glass-ceramics with different crystal sizes. Combination
of the current findings on BaO.2SiO2 (crystals under tensile residual stresses) with
previous studies of Li2O.2SiO2 glass-ceramics (compressive residual stresses)
indicates that crystallization of a tougher phase — not the type of residual stress — is
the crucial parameter controlling fracture toughness and strength. These results can

be useful to design novel strong and tough glass-ceramics.

Keywords: Glasses, Glass-ceramics, Barium disilicate, Mechanical properties,

Residual stress, Microstructure.
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1 INTRODUCAO

Vitroceramicas resultam da cristalizacdo controlada de uma ou mais fases
cristalinas, em uma matriz vitrea. Elas sdo definidas como ’...materiais inorganicos,
nao metdlicos, preparados por cristalizacdo controlada de vidros por diferentes
métodos de processamento. Eles contém pelo menos um tipo de fase cristalina
funcional e um vidro residual. A fracdo de volumétrica cristalizada pode variar de ppm
a quase 100% ‘ (DEUBENER et al., 2018).

Suas propriedades mecanicas sdo normalmente superior a dos vidros. Por
meio de um controle cuidadoso de sua composicdo e microestrutura, varias
vitroceramicas foram projetadas para aplicacbes domeésticas e tecnolégicas, como
implantes bioativos, préoteses dentarias, dispositivos Opticos e materiais de baixa
expansao térmica (PEITL et al., 2012; SERBENA et al., 2011; ZANOTTO, 2010).

Em vitroceramicas, € comum a presenca de tensdes residuais que surgem
durante o resfriamento devido aos diferentes coeficientes de expanséo térmica entre
o vidro e as fases cristalinas. Estas tensdes residuais tém importante impacto sobre
as propriedades das vitroceramicas como a tenacidade a fratura e a resisténcia a
flexdo (SERBENA; ZANOTTO, 2012). Ensaios para a determinacao das propriedades
mecanicas dos materiais sdo de fundamental importancia para a obtencdo de
informacdes sobre o produto. Essas informacdes sdo necessarias para o
desenvolvimento de novos materiais, novos processos de fabricagdo e novos
tratamentos na area de pesquisa e desenvolvimento.

O dissilicato de bario (BaO.2SiO2 - BS2) é um dos poucos sistemas
estequiométricos de formacdo de vidro que sofre nucleagdo volumétrica apéds
aguecimento sem a necessidade de agentes nucleantes (ZANOTTO, 1982). Isso
permite um controle rigido da microestrutura desejada em termos de fracdo de volume
cristalizado e tamanho do cristal. Estudos de propriedades mecanicas em
vitroceramica com um bom controle da microestrutura, como variar de maneira
controlada a fracao cristalizada e o tamanho do cristal independentemente, sdo de
grande importancia. No entanto, existem poucos estudos publicados com essa
variacdo independente de cristalinidade e tamanho de cristal (MASSARDO, 2011,
SERBENA et al., 2015).

Dentre as mais bem-sucedidas comercialmente estdo as vitroceramicas para

aplicacfes odontologicas, as quais se baseiam na cristalizacdo da fase de dissilicato
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de litio (LS2) no volume. As vitroceramicas comerciais normalmente contém uma
fracdo volumétrica de 50 a 80% de cristais de LS2 e tamanho de cristal de 1 a 10 um
incorporados em uma matriz de vidro residual. Os cristais sdo alongados, formando
uma microestrutura altamente interligada, que é responsavel pela sua alta resisténcia
mecanica. Nos estagios intermediarios de cristalizacdo, quando os cristais de
metassilicato de litio sdo formados, estas vitroceramicas podem ser obtidas de
diferente formas. No final da cristalizacdo, as principais fases cristalinas sao
normalmente LS2 e metassilicato de litio. As principais razdes para a sua alta
resisténcia sdo as estruturas interligadas em forma de microestrutura alongada e a
incompatibilidade de expansédo térmica entre o cristal e a matriz de vidro, o que
provoca tensdes residuais que contribuem para deflexdo da trinca (HOLAND et al.,
2007). Algumas propriedades mecéanicas e tensdes residuais estequiométricas em
vitroceramicas de LS2 foram medidas e discutidas em diversos trabalhos (PINTO et
al., 2007; FREIMAN; HENCH, 1972).

Em um estudo anterior, a ceramica de vidro dissilicato de litio foi caracterizado
mecanicamente para a fracdo de volume cristalizado para um tamanho constante de
cristal, um sistema em que o0s cristais estdo sujeitos a tensdes residuais de
compresséo (SERBENA et al., 2015), enquanto no sistema BS2, as tensdes residuais
nos cristais sao trativas. Portanto, além da caracterizacdo mecanica completa da
variacao sistematica da fracao volumétrica cristalizada para 4 tamanhos diferentes de
cristais, este estudo também tem por objetivo avaliar o efeito do tipo (compresséo e
tracdo) e da magnitude das tensdes residuais nas propriedades mecanicas. Dessa
maneira, esta tese serve como modelo adequado para o estudo de sistemas

vitroceramicos mais complexos.



23

1.1 OBJETIVOS DESTE TRABALHO

O objetivo geral € a producdo de vitroceramica de dissilicato de bario,
Ba0.2SiO2 (BS2) e avaliacdo das suas propriedades mecéanicas em fungdo do
tamanho dos esferulitos e da fracdo do volume cristalizado.

Os obijetivos especificos apresentados no plano de tese sao:

e Produzir amostras de vidro de BS2 e caracterizar suas propriedades
estruturais, mecanicas e suas morfologias;

e Produzir amostras de vitroceramica de BS2, variando a fracao cristalina e com
tamanho de cristal constante, e caracterizar suas propriedades mecanicas em
funcdo de sua microestrutura;

e Comparar as caracteristicas mecanicas da vitroceramica e do vidro de BS2;

e Evidenciar os fatores determinantes para a resisténcia mecanica em materiais

vitroceramicos.
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2 MATERIAIS VITREOS E VITROCERAMICOS

Neste capitulo sera apresentada uma breve descricdo dos materiais vitreos e
vitroceramicos, abordando algumas das caracteristicas que estes materiais
apresentam como transicdo vitrea, mecanismos de nucleacdo e crescimento de

cristais, com énfase no vidro aqui estudado.

2.1 MATERIAIS AMORFOS E CRISTALINOS

Os materiais solidos podem ser classificados de acordo com a regularidade
com qual os atomos, moléculas ou ions se orientam entre si, pode-se classifica-los
como materiais cristalinos e amorfos. Os materiais cristalinos sdo aqueles em que os
atomos estao distribuidos em sua estrutura atbmica de uma forma ordenada ao longo
de grandes distancias atdmicas, isto €, existe uma ordenacao de longo alcance, tal
que, na solidificacdo os atomos vao se posicionar em um padrdo tridimensional
repetitivo, no qual cada atomo esté ligado com seus a&tomos vizinhos mais proximos.
Os materiais nao-cristalinos ou amorfos sao formados por arranjos atdmicos aleatérios
e sem simetria ou ordenacdo de longo alcance, sdo isotrOpicos, ou seja, suas
propriedades independem da direcdo (CALLISTER, 2007).

Uma condicdo amorfa pode ser ilustrada mediante a comparacdo das
estruturas cristalina e nao-cristalina do 6xido de silicio (SiO2), que pode existir em
ambos os estados. As Figura 1 a) e Figura 1 b) apresentam diagramas esquematicos
bidimensionais para ambas as estruturas de SiO2. Mesmo que cada ion de silicio se
ligue a trés ions de oxigénio para ambos os estados, a estrutura é muito mais

desordenada e irregular para a estrutura amorfa.
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Figura 1 - Representacédo bidimensional de estrutura do 6xido de silicio a) cristalino b) amorfo.
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Fonte: Adaptado de Callister (2007).

A formacgao de um sdlido cristalino ou um sélido amorfo depende da facilidade
com gue uma estrutura atbmica aleatéria no liquido pode se transformar em um estado
ordenado durante a solidificacdo. O rapido resfriamento por meio da temperatura de
solidificacéo favorece a formacao de um sélido amorfo, uma vez que pouco tempo fica
disponivel para o processo de ordenacgdo (CALLISTER, 2007).

Os materiais vitroceramicos podem apresentar ambas as fases, cristalina e
amorfa, dependendo da quantidade de cristais existentes no volume do material

disperso na matriz vitrea.

2.2 VIDROS

De fato, o vidro tem sido tdo essencial para o desenvolvimento da civilizacao
moderna de hoje que um argumento recente propde que estamos vivendo na Era do
Vidro (MORSE; EVENSON, 2016). A palavra “vidro” tem sido tradicionalmente
associada a produtos inorganicos de fusdo que foram resfriados a uma condicao rigida
sem cristalizar, uma definicdo que € usada em varios procedimentos em tecnologia
de vidro, como as normas ISO e ASTM. Numerosos vidros de Oxido tradicionais e
alguns vidros inorgénicos relativamente novos, como calcogenetos, fluoretos,
brometos, oxifluoretos, oxinitretos e outros (aproximadamente 400.000 composic¢des
estao registradas no banco de dados SciGlass (ZANOTTO; MAURO, 2017).
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Um grande avan¢o ocorreu com as pesquisas de vidros para a fabricacéo de
instrumentos Oticos. Foi por volta de 1884 que esses vidros especiais foram
desenvolvidos na Alemanha por Otto Schott, Ernst Abbe e Carl e Roderich Zeiss. A
aplicacdo do conhecimento cientifico para a melhoria da fabricacdo e para novas
aplicacdes do vidro avancou de tal forma que atualmente existe uma ampla gama de
aplicacdes para os mais variados tipos de vidros.

Entre os primeiros a estudar o vidro de uma forma mais béasica, estava Michael
Faraday (1830), o qual definiu vidros como sendo materiais ‘'mais aparentados a uma
solucdo de diferentes substédncias do que um composto em si‘. Para Varshneya
(1994);

Vidro é um solido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um sélido 'nao-
cristalino’ ou simplesmente um sélido amorfo, considerando a caracteristica
de amorfo como uma descricdo da desordem atdmica, evidenciada pela
técnica de difracao de raios X‘ (ALVES; GIMENEZ; MAZALI, 2001).

Os avancos na tecnologia e na ciéncia do vidro tém servido como ingredientes
essenciais para a sociedade moderna, incluindo arquitetura, transporte, medicina,
energia, exploracdo cientifica, comunicacdo e exibicdo de informac¢des (MAURO;
ZANOTTO, 2014). Ao longo dos anos os vidros ganharam varias definicdes. Zanotto
e Mauro (2017) propuseram uma nova definicdo para vidros: O vidro € um estado fora
do equilibrio termodindmico (estado em que os equilibrios térmico, quimico e
mecanico ocorrem simultaneamente) e nao cristalino da matéria, que parece sélido
em uma curta escala de tempo, mas que relaxa continuamente em direcédo ao estado

liquido. Outra definicao alternativa e mais detalhada de Zanotto e Mauro é:

O vidro é um estado fora do equilibrio termodindmico, ndo cristalino da
matéria condensada, que exibe uma transicéo vitrea. As estruturas dos vidros
sdo semelhantes as dos seus liquidos super-resfriados (LSR) e relaxam
espontaneamente em direcdo ao estado de LSR. Seu destino final, para
tempos infinitamente longos, é cristalizar.

As diferencas entre cristal e vidro podem ser explicadas pelo diagrama de

temperatura versus entalpia, como mostrado esquematicamente na Figura 2.
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Figura 2 - Esquema de entalpia versus temperatura para uma substancia formadora de vidro que mostra
guatro estados distintos: liquido (L), liquido super-resfriado (LSR), vidro (V) e cristal (C). Tg =
temperatura de transigéo vitrea e Tt = ponto de fusao ou temperatura liquida.

A

Liquido

Liquido
super- resfriado

Entalpia

Cristal

Tq Ts  Temp.
Fonte: Adaptado de ZANOTTO; MAURO (2017).

Para entender algumas das principais caracteristicas e a hatureza dos vidros,
diferentes regides podem ser definidas como:
I.Em equilibrio, os liquidos termodinamicamente estaveis (L) s6 existem acima do ponto
de fusdo ou da temperatura liquida, Tt. Eles nunca se cristalizam.

ll.Liquidos super-resfriados (LSR) existem entre Tt e a temperatura de transigao vitrea,
Tg. Eles sdo metaestaveis, isto €, uma barreira termodindmica deve ser superada para
gue ocorra a nucleacao de cristal, e eles eventualmente cristalizam (setas vermelhas)
apos um certo tempo;

[11.0s vidros (V) existem abaixo da temperatura de transicdo vitrea, Tg. Eles séo
termodinamicamente instaveis e relaxam espontaneamente em direcdo ao estado
liquido super-resfriado em qualquer temperatura diferente de zero (seta cinza). A
transicdo vitrea ocorre em Tg, a temperatura em que o0 tempo experimental ou de
observacao, tobs, € semelhante ao tempo médio de relaxamento estrutural do LSR, tr.
No caminho de aquecimento, o vidro muda para um LSR em Tg. A qualquer
temperatura positiva, acima ou abaixo de Tg, por tempos suficientemente longos (tobs

> 1Rr), qualquer LSR ou vidro relaxa e depois eventualmente cristaliza).
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IV.Cristais (C) séo verdadeiros sélidos com estruturas atbmicas organizada em curto,
médio e longo alcance, que s&do termodinamicamente estaveis abaixo de Tt
(ZANOTTO; MAURO, 2017).

2.3 MATERIAIS VITROCERAMICOS

A ciéncia e a tecnologia moderna exigem constantemente novos materiais
com propriedades especiais para obter inovacgoes. Este desenvolvimento centra-se na
melhoria de processos de fabricacdo e trabalhos cientificos e tecnologicos. Isso
significa produzi-las de maneira mais rapidas, economicamente mais favoraveis,
melhores em qualidade e com iniUmeras combinacbes de propriedades, as quais
podem ser obtidas para as mais diversas aplicacdes. Ao mesmo tempo, Novos
materiais sdo introduzidos para melhorar nossa qualidade de vida em geral,
especialmente em medicina humana, odontologia e na vida cotidiana. Entre todos
esses novos materiais, um grupo € especialmente importante: materiais
vitroceramicos, 0s quais possibilitam combinar as propriedades especiais das
ceramicas sinterizadas convencionais com as caracteristicas distintivas dos vidros
(HOLAND; BEALL, 2002).

As vitroceramicas sdo materiais policristalinos obtidos pela cristalizacdo
controlada de certos vidros que formam uma ou mais fases cristalinas dispersas em
uma matriz de vidro residual (MONTAZERIAN; SINGH; ZANOTTO, 2015). A base da
cristalizacdo interna controlada reside na nucleacdo eficiente que permite o
desenvolvimento de graos finos, orientados aleatoriamente, geralmente sem vazios,
microtrincas ou outra porosidade (HOLAND; BEALL, 2002).

A descoberta da vitroceramica, que ocorreu em meados da década de 1950
pelo famoso quimico norte-americano S.Donald Stookey, revolucionou a industria do
vidro ao permitir novas propriedades, como alta tenacidade a fratura e baixo
coeficiente de expansao térmica em comparagdo com os vidros tradicionais (BEALL,
2016). Outra caracteristica importante na producdo de vitroceramicas consiste na
necessidade de controlar a evolugéo de diferentes tipos de cristais, simultaneamente
ou de forma independente, crescendo no interior ou nas superficies das amostras
(DEUBENER et al., 2018).

Os materiais vitroceramicos tem suas vantagens: podem ser produzidos em

7

massa por qualquer técnica de formacdo de vidro, é possivel projetar sua
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nanoestrutura ou microestrutura para uma determinada aplicacdo, tém uma
porosidade zero ou muito baixa e combinam uma variedade de propriedades
desejadas. Um exemplo de sucesso obtido pela cristalizagéo controlada de um vidro
é a Zerodur®, uma vitroceramica semitransparente e ndo porosa produzida pela
Schott. Ela possui um coeficiente de expanséo térmica extremamente baixo (0,00 +
0,02 x10 % K* entre 0 °C e 50 °C), que pode até mesmo ser zero ou ligeiramente
negativo em algumas faixas de temperatura. Outra caracteristica desta vitroceramica
€ a sua elevada homogeneidade e boa transparéncia na faixa de 400 a 2.300
nandémetros, que inclui a faixa do visivel. Tais caracteristicas tornam a vitroceramica
Zerodur® um material preferido para montagens de lentes de telescopios e cooktops.
Esta e uma série de outras aplicacdes para a Zerodur® e outras vitroceramicas de
sucesso foram descritas por Zanotto (2010).

2.4 MECANISMOS DE NUCLEACAO E CRESCIMENTO

O tipo de tratamento de nucleacdo apresentado é de estagio duplo (que é o
mais comum), mas também existe o de estagio simples ou unico (single-stage). No
tratamento simples, as amostras séo tratadas termicamente em uma temperatura
onde ocorrem os fenébmenos de nucleacdo e de crescimento de cristais
simultaneamente, este tipo de tratamento é aplicado quando as taxas de nucleacao
séo elevadas (Fokin et al., 2006).

A cristalizacdo controlada de vidros € um pré-requisito importante no
desenvolvimento de vitroceramicas. O termo cristalizacdo refere-se a uma
combinacao de dois processos: nucleagcdo e crescimento. Na nucleacdo pequenos
nacleos cristalinos sao formados, enquanto que no processo de crescimento, que
pode ocorrer em outra temperatura, esses nucleos crescem (SHELBY, 2005).

A nucleacdo homogénea ocorre quando a matriz da fase amorfa for
homogénea quimicamente, estruturalmente e energeticamente. Inicialmente formam
embrides de uma nova fase que podem servir como centro de nucleacao espontaneos
dentro do fundido. A nucleacé@o heterogénea ocorre quando superficies ou agentes
nucleantes presentes nos vidros apresentam grande probabilidade de desenvolver um
nlcleo, tornando-se sitios preferenciais para a nucleacdo (HOLAND; BEALL, 2002).
As superficies podem ser: contornos de gréos, discordancias, bolhas, particulas de

impurezas ou imperfeicoes presentes nos vidros (ARAUJO, 1997).
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Apos a formacédo de nucleos estaveis na matriz vitrea, a cristalizagdo comeca
a ocorrer através do crescimento da nova fase. Controlando-se o tempo na
temperatura de nucleacéo, é possivel controlar o nimero de cristais e, controlando-se
o tempo de tratamento na temperatura de crescimento, é possivel controlar o tamanho
dos gréos cristalinos e a fracdo da fase cristalina (SERBENA et al., 2015).

Na Figura 3 estdo representadas a taxa de nucleacéo (l), que é o nimero de
ndcleos produzidos por unidade de tempo, e a taxa de crescimento (u), taxa na qual
os nlcleos crescem, ambas as curvas dependem da temperatura (ARAUJO, 1997).

Figura 3 - Variacdo das taxas de nucleacdo (I) e de crescimento (u) de ndcleos em funcédo da
temperatura.

nucleacao,/ crescimento,u
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Fonte: Adaptado de ARAUJO (1997).

Para a formacédo de um vidro a partir da fase liquida é necessario resfria-lo
rapidamente a fim de evitar a cristaliza¢do. Quando o liquido é rapidamente resfriado
até uma temperatura abaixo de Tt, 0 crescimento de nucleos é teoricamente possivel
entre Tr e T2. A formacéo inicial de nacleos, que ocorre entre T1 e T3, consiste em uma
condicdo necessaria antes que o crescimento seja possivel. Assim, existe uma regido
critica entre T1 e T2 que possibilita a cristalizag&o.

Se a regidao compreendida pelo intervalo Ti-T2 for pequena, nenhuma
cristalizacdo perceptivel ocorrera e o sistema passard para o estado vitreo. Se a
nucleacdo e o crescimento forem grandes e existir uma superposi¢cao razoavel entre

as curvas, havera grande possibilidade de uma completa cristalizacdo. Se, no
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intervalo T1-T2, a taxa de nucleacgédo for pequena e a taxa de crescimento for grande,
ocorrerda a cristalizacdo de um pequeno namero de cristais no interior da fase amorfa.
Finalmente, se a taxa de nucleacéo for grande e a taxa crescimento for pequena, o
resultado sera um material parcialmente cristalino com grdos muito pequeno
(ARAUJO, 1997).

Portanto, os tratamentos térmicos utilizados ocorrem em dois estagios, sendo
0 primeiro estagio realizado a temperaturas préoximas de Tg, para promover a
nucleacdo, e o segundo estagio a temperaturas mais altas, para promover o

crescimento dos cristais.

2.5 OS VIDROS DE DISSILICATO DE BARIO

Dentro do sistema BS, o vidro de composi¢do BaO.2SiO2 (33,3% mol de BaO
e 66,7% mol de SiO2) apresenta duas caracteristicas principais; nucleagéo no volume
sem a necessidade de adicdo de agentes nucleantes e a cristalizacédo
estequiométrica, ou seja, composi¢cdo do cristal igual a da matriz vitrea (JAMES,
1985). Além disso, o vidro BaO.2SiO2 € um dos poucos vidros silicatos com as
caracteristicas acima citadas que ainda néo foi estudada as suas propriedades
mecanicas.

O diagrama de fases do sistema silica-béario foi estudado por Roth e Levin,
(1959) e parte do diagrama de fase esta representado na Figura 4, para uma faixa de

composicdo molar de 1% a pouco mais de 35% de BaO.
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Figura 4 - Parte do diagrama de fases de BaO-SiOz. Limite de imiscibilidade (binodal) e curva spinodal.
Composicao BaO.2SiO: indicada por (seta).
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Fonte: Adaptado de Ramsden; James, 1984h).

Observa-se um limite de imiscibilidade de liquido-liquido, que consiste em dois
tipos de composicao: a binodal que se d& nas regifes de teores de BaO inferiores a
3% em mol e para % BaO entre 23 e 32% em mol, e a espinodal, que ocorre entre 3%
e aproximadamente 23% em mol de BaO. A composicdo de BS2 funde
congruentemente a 1420°C e apresenta uma transicao polimorfica, em 1350°C, entre
as formas cristalinas de baixa temperatura (ortorrombica, BS2-L) e de alta temperatura
(monoclinica, BS2-H) (RAMSDEN; JAMES, 1984a).

Observa-se na Figura 5 que a curva de nucleacédo abrange um intervalo de
temperatura e apresenta uma temperatura de maxima nucleagcdo que se encontra
entre 700 °C e 720 °C. Considerando Tg = 696 °C, constata-se que Tmax = Tg, conforme
critérios sugeridos por Zanotto e Weinberg (1989) e James (1985) para vidros que
nucleiam internamente.

Para fins de comparagédo, as taxas de nucleacdo no regime estacionario, lst,

determinadas experimentalmente por varios pesquisadores, o vidro de BS2 apesar de
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terem composicdo nominal préximas, os vidros sao diferentes com relacdo as

impurezas majoritarias, teores de OH-, etc.

Figura 5 - Curva da taxa de nucleacédo (I, m=3/s1) versus temperatura (T, °C) para as amostras
submetidas a tratamentos térmicos.
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Fonte Adaptado de RODRIGUES (2014).

Comparado os dados de nucleacédo de cristais, observa-se uma mudanca
tanto no valor da temperatura onde a nucleacéo de cristais € maxima, quanto no valor
da taxa maxima de nucleacdo de cristais. Para Ramsden e James (1984a)
encontraram valores de temperatura maxima de nucleacao de 700 °C e taxa maxima
de nucleacéo 1,87 x 1012 m3.s1, e os resultados obtidos por Rodrigues (2014) 710 °C
e 8,80 x10'2 m3s,

Na pesquisa feita por Rodrigues (2014), identificou-se diferenca nos valores
da taxa de nucleacao para regimes estacionarios nas temperaturas de 700, 690 e 680
°C. Esta diferenca esta relacionada principalmente com o fato de que, segundo
Ramsden e James (1984b); Ramsden e James (1984a) e Zanotto e James (1988), as
taxas de nucleacdo determinadas para as temperaturas onde o periodo de inducéo é
significativo (690 °C — 720 °C) podem estar subestimadas, em virtude de se ter
utilizado tempos de tratamentos térmicos relativamente curtos.

Para o sistema BaO.SiO2, o crescimento de cristais ocorre a partir de nUmeros
fixos de nucleos e os cristais sdo do tipo esferuliticos: resultam do crescimento

tridimensional que se alongam em todas as dire¢des, produzindo estruturas esféricas.
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A morfologia dos cristais esferuliticos pode ser observada na escala de micron, sendo
gue oS mesmos sdo compostos por duas fases polimorficas: monoclinica e
ortorrdmbica.

Roth; Levin, (1959) estudaram o diagrama de fase do dissilicato de bario em
diferentes composi¢cdes, com o teor de BaO variando entre 33% e 40%mol. No
trabalho destes autores, pode-se observar que estrutura do BS2-L é estavel em
temperaturas inferiores a 1350°C, enquanto o BS2-H se manifesta em temperaturas
mais altas. Dependendo do tempo de tratamento térmico, estas fases podem ser

observadas em outras temperaturas, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1 - Composi¢Bes estudadas e fases identificadas para o sistema BaO.2Si02-2Ba0.3SiOz.

Composicéao Tratamentos térmicos .
. Fases obtidas
BaO SiO2 temperatura tempo
por DRX
(mol%) (mol%) (°O) (h)
1200 2 BS2-L
1335 18 BS2-L + BS2-H
1340 52 BS2-L
1352 5 BS2-L + BS2-H
33,33 66,67 1358 16 BS2-L + BS2-H
1360 1,5 BS2-L
1373 16 BS2-L + BS2-H
1385 2,5 BS2-L + BS2-H
1390 1,75 BS2-H
1419 0,33 BS2-H

Fonte: Adaptado de Roth; Levin, (1959)

Lewis e Smith (1976) submeteram amostras vitreas de BS2 a tratamentos
isotérmicos em temperaturas que variaram entre 700°C e 900°C por diversos tempos.
Eles identificaram a fase monoclinica durante a cristalizacdo do dissilicato de bario
vitreo. Com auxilio de microscopia eletrénica de transmissdo (MET), Ramsden e
James (1984b) estudaram os estagios iniciais da cinética de cristalizacdo de um
Ba0.2SiO2 vitreo e concluiram que, mediante tratamento térmico, surgem pequenas
esferas com estrutura monoclinica e a partir destas esferas surgem agulhas com
estrutura ortorrombica. Segundo os trabalhos encontrados na literatura, a morfologia
dos cristais observados na escala de micron no vidro BaO.2SiO2 seria compostos por
duas fases polimorficas: monoclinica e ortorrémbica (ZANOTTO, 1982; TAKAHASHI
et al., 2009; TAKAHASHI; MASAI; FUJIWARA, 2009).
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Herrmann et al., (2012) doparam um vidro de 32,0 BaO. 68,0 SiO2 (%mol) com
0,04 Eu203 (%omol) e submeteram a tratamentos térmicos controlados entre 750 e
1100°C por diversos intervalos de tempo. Eles detectaram a formacdo da fase
monoclinica em 900°C enquanto a fase ortorrdbmbica formava a 1100°C. Silva;
Mercury; Cabral, (2013) trataram termicamente a amostra a 1000 °C por 12h em um
forno de tubo vertical e observaram que o material € monofasico, apresentando
apenas a presenca da fase ortorrombica.

Araujo et al., (2015) estudaram a cristalizacdo do dissilicato de béario através
de experimentos de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) com taxa de
aguecimento constante de 10 °C/min. Os resultados reportados pelos autores revelam
a presenca de duas estruturas cristalinas, uma monoclinica, BazSisO10, € outra
ortorrémbica, BazSisO10. A fase monoclinica € observada apés o tratamento térmico
em 900 °C. Também se constatou a precipitacdo de fases distintas; pois, a partir de
1000 °C, ocorre a precipitacdo de duas fases de sanbornite; uma de estrutura
monoclinica e outra ortorrémbica e em 1100 °C ocorre uma transformacao polimoérfica
completa da monoclinica para a estrutura ortorrémbica.

Evaristo et al., (2020) realizaram um estudo sistematico do BS2, em pressao
atmosférica pelo processo convencional de fusdo e submeteram a tratamentos
térmicos para obter vitroceramicas em pressao atmosférica e em alta presséo. Trés
grupos de amostras foram submetidos a alta pressao: o primeiro grupo foi submetido
a temperatura ambiente e o0s outros dois a tratamentos térmicos em alta presséo para
nucleacédo (710 °C por 2 h) e crescimento de cristais (860 °C ou 960 °C por 30 min).
Para fins comparativos as amostras também foram tratadas termicamente em pressao
atmosférica. Os resultados de DRX mostram que em pressao atmosférica, as fases
formadas foram BasSii0026 monoclinico, BazSisO10 ortorrdmbico e monoclinico,
dependendo da temperatura. Em 7,7 GPa com crescimento de cristais em 860 °C,
foram identificadas as fases BaSiOs ortorrémbica, coesita (SiO2) e 0 BaesSi1o0O26
monoclinico que aparece predominantemente em 7,7 GPa e 960 °C. Em 2,5 e 4,0
GPa, 0 Ba2SisO10 ortorrébmbico se forma quando tratado a 960 °C, quando tratado em
860 °C forma Ba2SisO10 monoclinico e ortorrdmbico respectivamente.

Os primeiros estudos sobre vitroceramicas de silicato de bario despertaram
atencao especial, pois as morfologias aciculares melhoram a sua resisténcia a flexao
e aumentaram seus modulos elasticos (FREIMAN; ONODA; A.G. PINCUS, 1974).

Essas propriedades tornaram as vitroceramicas a base de silicato de bario excelentes
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candidatas a materiais selantes de células de combustivel de 6xido sélido (TREJO et
al., 2012). As vitroceramicas de silicato de bario também tém recebido um interesse
renovado como potencial material de laser de fibra éptica, e quando dopada com
elementos de terras raras, mostra uma fosforescéncia persistente impressionante ao
longo de 10 horas (WANG et al., 2014; JIA et al., 2015). Além dessas importantes
aplicacoes, o fato de os vidros de silicato de bario apresentarem nucleacéo de volume
na escala de tempo experimental os tornou foco de consideraveis investigacdes
cientificas (MOULTON et al., 2022). O estudo das propriedades mecéanicas do vidro
BS2 em funcdo do tamanho do cristal e da fragcdo volumétrica cristalizada também

servird como modelo para o estudo de sistemas mais complexos.
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3 PROPRIEDADES DOS MATERIAIS VITROCERAMICOS

As propriedades mecéanicas estdo relacionadas ao comportamento do
material quando esta sujeito & acdo de esforgos mecanicos. E necessario conhecer
se 0 material sofrera ruptura ou deformacéo quando exposto a uma carga ou forca.
Algumas das principais propriedades mecanicas sao: resisténcia mecanica, dureza,

tenacidade a fratura e modulo de elasticidade.

3.1 DUREZA

Dureza é uma propriedade mecénica que mede a resisténcia de um material a
deformacéo plastica. Os primeiros testes de dureza foram baseados em minerais
naturais, a partir de uma escala construida apenas com a capacidade de um material
riscar ou ndo outro mineral. Foram atribuidos valores de 1 a 10 na escala, sendo o
valor de dureza 1 para o talco e o valor 10 para o diamante. Técnicas de dureza
guantitativa foram desenvolvidas ao longo dos anos em que um pequeno penetrador
é forcado contra a superficie de um material a ser testado, sob condi¢cdes controladas
de moddulo e taxa de aplicacdo de carga (ASTM C:1327-15, 2019). Mede-se a
profundidade ou tamanho do recuo resultante, que por sua vez esta relacionado a um
namero de dureza; quanto mais macio o material, maior e mais profundo é a
penetracdo, e menor o numero do indice de dureza (CALLISTER, 2007).

As medidas de dureza sdo apenas relativas e deve-se ter cuidado ao
comparar valores determinados por diferentes técnicas. Os testes de dureza séo
realizados com mais frequéncia do que qualquer outro teste mecanico por varias
razoes: (i) sdo testes simples e baratos, para os quais geralmente ndo ha necessidade
de preparacao especial das amostras; (ii) o teste ndo € destrutivo, isto €, a amostra
nao é fraturada nem excessivamente deformada; um recuo pequeno é a Unica
deformacédo e (iii) outras propriedades mecéanicas frequentemente podem ser
estimadas a partir de dados de dureza (CALLISTER, 2007).

Esta determinacdo de microdureza Vickers, HV, esta baseada no tamanho da
impressao causada na superficie do material pela carga aplicada pelo penetrador de
diamante. Este penetrador tem formato piramidal, com secdo quadrada com angulo

entre as faces opostas de 136°, como mostrado na Figura 6.
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Figura 6 - Representacdo da impressado Vickers para a medida de dureza na superficie da amostra.

Fonte: Adaptado de Glinicki; Zielinski (2004).

A dureza, determinada através da impressdo deixada pelo indentador logo
apos a realizacao do teste, é calculada pela razéo entre a carga aplicada no corpo de

prova e a area da depressao, Equacéo 1:

ay - P 2P sen(136°/2)  1,8544 P 1)
A d? B d?

onde A é a area de impresséao, P é a carga aplicada e d é o comprimento médio das
diagonais da impresséo residual (FISCHER-CRISPPS, 2007 ; MEYERS; CHAWLA,
2009).

3.2 DUREZA E MODULO DE ELASTICIDADE

Com o passar dos anos, os pesquisadores tém buscado informacgfes mais
precisas no desenvolvimento de técnica capazes de realizar medicbes das
propriedades mecanicas dos materiais em escalas submicrométricas, e com isso,
desenvolveram instrumentos que conseguem medir continuamente a forca e o

deslocamento de um indentador no processo de indentacdo. Com tal técnica, €
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possivel se fazer penetrar uma ponta de diamante no material, e assim controlar e
registrar os valores da carga aplicada e valores da profundidade de penetracéo.

As devidas propriedades mecénicas dos materiais podem ser obtidas
analisando-se o diagrama de carga aplicada em relacdo ao deslocamento (Figura 7)
utilizando assim o método desenvolvido por Oliver e Pharr (1992). Tal método utilizado
leva em conta a interacéo entre o penetrador e o material estudado, partindo do ciclo
completo da curva de carregamento e descarregamento do penetrador na amostra,
possibilitando assim a determinacdo do modulo de elasticidade (E) e da dureza (H),

sem a necessidade de se determinar a area da impresséao por MO.

Figura 7 - Curva de carga versus profundidade de penetracdo (carregamento-descarregamento). O
ciclo demostra os parametros: profundidade de penetracdo maxima (hmax), carga maxima de indentacgao
(Pmax), profundidade de contato (hc), profundidade final (hf) e a rigidez de descarga inicial (S).

carregamento

descarregamento Pmax

Carga, P

Deslocamento, h
Fonte: Adaptado de Oliver; Pharr (1992).

O moédulo de elasticidade (E) pode ser definido como sendo a medida da
rigidez do material, dependendo da composicdo quimica, das forcas de ligagcéo
interatdmicas e da estrutura cristalografica, sendo assim, uma propriedade intrinseca
de cada material. Desta forma, o material sendo mais rigido, sua deformacéo elastica
resultante da aplicagdo de uma carga sera menor e o médulo de elasticidade do

material serd maior.
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Ao se encontrar em contato mecéanico, ambos (superficie e indentador) sofrem
deformacéo elasto-plastica. A aquisicdo dos dados se da sobre a obtencdo de uma
curva de carga em relacado ao deslocamento, com a qual pode-se calcular a rigidez
elastica de contato (S), dada pela derivada da curva de descarregamento em relacao

a profundidade (h) no ponto de carga maxima, conforme a Equacao 2:

dp (2
"~ dh

Quando em contato com a amostra, tanto o indentador e amostra sofrem uma
deformacédo por ndo serem perfeitamente rigidos, e isso deve ser levado em
consideracdo no processo de indentacdo. Sendo assim, é obtido o mdodulo de
elasticidade reduzido (Er) que se refere ao conjunto indentador - amostra, onde sua

relacdo é definida pela Equacéo 3:

1 _ (1-v? N (1+v;? (3)

E, E E;

Ei e v sdo o médulo de elasticidade e o coeficiente de Poisson do indentador e vé a
razdo de Poisson da amostra, o indice i corresponde ao indentador. Os indentadores
comercializados sdo de diamante, pelo fato deste apresentar a maior dureza (Ei =
1141 GPa e vi= 0,07).

O coeficiente de Poisson (v) relaciona as deformacdes transversal e
longitudinal de um material, o0 qual esta relacionado com os médulos volumétrico e de
cisalhamento e, por consequéncia, também indica caracteristicas dos materiais como
a facilidade de densificarem ou cisalharem. v varia entre 0,18 e 0,30 para vidros
(GREEN, 1998). A rigidez elastica de contato (S) e o mddulo de elasticidade reduzido

(Er) estédo associados pela seguinte relacdo, Equacao (4):

4P 2pVA (4)
S=an - b
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sendo B um parametro adimensional que dependente da geometria da ponta do
indentador e A a area da superficie projetada em funcao da profundidade de contato.
Para o calculo da area, é necessario saber a profundidade de contato (hc), que para
um indentador Berkovich é igual a 24,56 hc? (FISCHER-CRISPPS, 2007).

Na Figura 8 estad representada esquematicamente um corte da secédo
transversal da amostra e identifica os parametros usados na analise quando a amostra

esta sujeita a aplicagdo de uma carga.

Figura 8 - Perfil de indentacdo de um corte transversal durante e apds teste de indentagéo
instrumentada.

P
superficie
descarregada

indentador superficie inicial

superficie
carregada

Fonte: Adaptado de Oliver; Pharr (1992).
Na regido de indentacéo, a amostra sofre uma pequena deflexdo na superficie
(hs). A profundidade maxima, ou deslocamento total, (hmax) € a soma da profundidade

de contato (h¢) e do deslocamento que a superficie sofre em relagdo a posicao inicial
(hs) (Equagéo 5):

hmax = he + by (5)

Sendo que o deslocamento da superficie sob carregamento é dado pela

Equacéo 6:

h. = EPmax (6)
s
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onde Pmax € a carga maxima e € € um parametro que depende do tipo de indentador.
Para o indentador Berkovich, €= 0,75. Substituindo a Equacao (5) na Equacéo (6),
tem-se a Equagéo 7:

Fnax (7)

Para determinar a dureza num ciclo completo de penetracéo, € necessario
medir S, para determinar também a area de contato projetada. A H esta relacionada
com a deformacdao plastica permanente verificada em um material penetrado. Quanto
menor for a deformacéo plastica permanente, maior o valor de H. O valor da H é
determinado pela razdo da carga aplicada na amostra com a &rea de contato projetada
pela Equacéo 8:

_ Brax (8)
M= 200

3.3 TENACIDADE A FRATURA

A tenacidade a fratura é a medida da capacidade de um material de absorver
energia até a fratura. Para uma trinca pré-existente em um material, o fator de
intensidade de tensdo na ponta da trinca pode variar com o nivel de carregamento
aplicado e com o comprimento da trinca. Porém, existe um nivel critico de intensidade
de tensdo que causa a fratura, definido como tenacidade a fratura. Diversas trincas
podem ser geradas na superficie de um material fragil devido a danos por contato
mecéanico com outros materiais. Uma das técnicas utilizadas para determinar a
tenacidade a fratura consiste na medida do comprimento das trincas radiais
produzidas por penetracdo do indentador. Essa técnica € bastante utilizada por ser
simples e rapida (NIIHARA; MORENA; HASSELMAN, 1982).
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3.3.1 Tipos e caracteristicas das trincas

A geometria das trincas depende da configuragéo da ponta, da carga aplicada
e das propriedades do material. De acordo com Cook e Pharr (1990), existem cinco
tipos principais de trincas geradas por penetracdo, as quais sao classificadas

conforme a morfologia: conica, radial, mediana, semicircular e lateral (Figura 9).

Figura 9 - Morfologias de trincas: a) trinca conica; b) trinca radial; c) trinca mediana; d) trinca
semicircular; e) trinca lateral.

(a) Cénica (b) Radial (c) Mediana

(d) Semi-circular (e) Lateral

Fonte: Adaptado de Cook, Pharr (1990).

As trincas cobnicas se espalham a partir da superficie em um &angulo
caracteristico com relacdo ao eixo de carregamento, apds a nucleacao de uma trinca
anelar tipicamente formada ao redor da zona plastica, e se estende para o interior do
material (Figura 9 a)). As trincas radiais séo paralelas ao eixo de carregamento e
localizadas a partir da ponta da impressdo plastica (canto da indentacdo) e
permanecem perto da superficie ( Figura 9 b)). Trincas medianas também se formam
paralelas ao eixo de carregamento e abaixo da zona de deformacdo plastica no
contato elastico-plastico, na forma de circulos completos ou segmentos circulares
(Figura 9 c)). A trinca semicircular € uma combinacdo de trincas do tipo radial e

mediana (Figura 9 d)) e as trincas laterais, formadas abaixo da zona de deformacao,
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se distribuem na direcao paralela a superficie do material e na forma circular (Figura
9 e)).

3.3.2 Modos de propagacao das trincas

Existem trés maneiras fundamentais, ou modos, segundo 0s quais a carga
pode operar sobre uma trinca, sendo que cada um desses ird ocasionar um
deslocamento diferente da superficie da trinca. Tais modos estdo ilustrados na Figura

10.

Figura 10 - Os trés modos de deslocamento da superficie da trinca. a) Modo |, modo de abertura ou
tracdo; b) Modo I, modo de deslizamento e c) Modo Ill: modo de rasgamento.

o ( J
=

T (a) (b) (c)

Fonte: Adaptado de CALLISTER (2007).

- ;

O campo de tenséo de tracéo da origem, Figura 10 a), chamado de modo de
abertura, corresponde a separacdo normal das paredes da trinca sob a acdo de
tensdes normais as faces da trinca. O modo de deslizamento, mostrado na Figura 10
b), corresponde ao corte longitudinal das paredes da trinca em uma direcdo normal a
frente da trinca, devido ao deslizamento no plano. No modo de rasgamento,
apresentado na Figura 10 c), a tenséo de cisalhamento € paralela a frente da trinca.
Dos trés modos de deslocamento da superficie da trinca, o modo | € o mais usado na
maioria dos casos por ser o mais apropriado a propagacao de trincas em materiais
frageis (MEYERS; CHAWLA, 2009; CALLISTER, 2007).

O fator intensidade de tensao (K) € um parametro que caracteriza as tensoes,
deformacgbes e deslocamentos proximos a ponta da trinca. Esse fator é diretamente

proporcional a tensdo aplicada no material, quando a trinca se propaga de maneira
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estavel. O fator de intensidade de tenséo relacionado ao carregamento de modo | é

descrito pela Equacéo 9:

K =Yoo Vua 9

onde Y € uma constante adimensional que depende da geometria da amostra e do
tipo de carregamento, o € a tenséo aplicada externamente e a é o raio da trinca.

Quando a magnitude do fator intensidade de tensdo do modo | de propagacéao
de trincas atinge um valor critico, comeca a propagacao da trinca. O fator intensidade
de tensao critico (Kic) € chamado de tenacidade a fratura e descreve o inicio de
extensdo da trinca. Esse fator depende da estabilidade de propagacdo da trinca.
(MEYERS; CHAWLA, 2009).

Embora as ceramicas e vitroceramicas sejam frageis e tenham baixa
tenacidade em comparagdo com muitos outros materiais, algumas sao nitidamente
mais resistentes e mais tolerantes a danos do que outras e podem ser usadas em
uma ampla gama de aplicacdes de engenharia de servi¢os pesados. Existem diversos
métodos para a determinacdo da tenacidade a fratura, cada um com suas limitacées
quanto a amostra e caracteristicas. Os métodos mais utilizados sé&o: trinca superficial
em flexdo (surface crack in flexure, SCF), barra com entalhe em V (single edge v-
notched beam, SEVNB), barra de entalhe chevron (chevron notch beam, CNB), fratura
de indentacao (indentation fracture, IF), torcdo dupla (double torsion, DT) e haste curta
com entalhe chevron (short chevron notched rod, SR) (MORRELL, 2006; SERBENA
et al. 2015)

Um determinado sistema de trincas pode ser avaliado considerando-se trés
aspectos de seu comportamento: (i) a morfologia; (ii) o ponto de inicio no ciclo de
contato (a sequéncia de carga-descarga); e (ii) o tamanho em funcdo da carga de
contato. Deste ponto de vista, trincas em contatos elasticos sdo bem compreendidas
(COOK; PHARR, 1990).
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3.3.3 Tenacidade a fratura por indentacéo proposto por Niihara e Anstis

Uma técnica muito utilizada para a determinacdo da tenacidade a fratura em
materiais frdgeis € o método das trincas radiais, que consiste em penetrar um
indentador na superficie do material, gerando trincas radiais. Um exemplo de
indentacdo com a representacao das trincas é mostrado na Figura 11. Na superficie,
é dificil diferenciar os padrdes de uma trinca pois a diferenca na geometria das trincas

esta abaixo da impressao residual.

Figura 11 - Indentagdo em vidro de BS2. A medida do comprimento das trincas, 2¢ e a medida da
impressao, 2a.

Fonte: A autora.

Na literatura, sdo encontrados diversos modelos para avaliar a tenacidade a
fratura de materiais frageis por meio de ensaios de indentacdo Vickers. Dentre os
modelos usados para trincas de geometria semicircular, destacam-se os modelos de
Niihara (NIIHARA, 1983) e Anstis (ANSTIS et al., 1981).

Para Niihara, Morena e Hasselman (1982), o método proposto leva em
consideracdo a geometria da trinca. Segundo o autor foram analisadas trincas do tipo
Palmqvist e medianas-radiais bem desenvolvidas do tipo semicircular (“half-penny”).
A Figura 12 ilustra uma comparacéo entre as duas formas de trincas geradas por uma
ponta Vickers vistas por uma sec¢ao transversal (NIIHARA, 1983).
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Figura 12 - Comparacéo da geometria de trincas Palmqvist e semicirculares geradas por um indentador
Vickers, vistas em uma secéo transversal.
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Fonte: Adaptado de NIIHARA (1983).

Uma maneira de verificar qual o tipo de trincas contidas no material € pela
razao c/a. O modelo sugere que se o valor desta razdo for maior que 2,5, o tipo de
trinca contida no material € semicircular. Caso o valor da razao l/a (onde | € a medida
da borda da indentacdo até o final da trinca, sendo usada para trincas Palmquvist,
conforme a Figura 12, esteja entre 0,25 e 2,5, as trincas formadas no material sdo do

tipo Palmqvist. A relacdo entre os dois tipos de trincas € dada pela Equacao 10:

I ¢ (10)

7

Para trincas com geometria semicircular, uma melhor correlacdo é obtida com a

Equacédo 11, proposta por Niihara, para indentacdes em que c/a = 2,5:

-3/2 (H\"%® (HV/a (11)
ke = 0,129 (g) (%) <Ta>

Para as trincas formadas sao do tipo Palmqgvist, o modelo propde a relagcéo, quando
0,25 <l/a< 2,5, Kc é Equagao 12:
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-1/2 (H\"%® (Hv/a (12)
Ke=0035(5) (%) <Ta>

onde | = c-a. ¢ é o fator de restricao (=3), a € a metade da diagonal da indentacéo e c
é o raio da trinca na superficie.

Niihara, Morena e Hasselman (1982) estudaram a mudanca na inclinagao da
reta de ajuste quando a trinca passa de Palmqvist para semicircular, e fizeram ajustes
de correlacdo com os dados experimentais, Figura 13. Se verificarmos as equacdes
apresentadas no modelo de Niihara, tais equacdes apresentam um intervalo onde os
valores de Kc se sobrepdem. Tal intervalo esté situado préximo a transicdo entre os
tipos de trincas consideradas pelo modelo.

Figura 13 - Correlagdo da tenacidade a fratura normalizada pelo parametro de dureza e o comprimento
relativo das trincas Palmqvist e mediana l/a e c/a.
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Fonte: A adaptado de Niihara; Morena; Hasselman (1982).

E no modelo proposto por Anstis e colaboradores (ANSTIS et al., 1981)
estimaram a tenacidade a fratura por indentagdo Vickers, para um sistema de

nucleacgao de trincas semi-circular, através da relacdo da Equacéo 13:

E\Y2, P (13)
KC:°'°16(H> (m)
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onde 0,016+0,004 é uma constante de calibracdo independente do material, P € a

carga e c € a medida do comprimento da trinca.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as técnicas experimentais de preparacao
dos vidros e vitroceramicas. Também sao abordadas as principais técnicas
experimentais utilizadas neste trabalho, com o intuito de analisar e caracterizar as

amostras obtidas.

4.1 OBTENCAO DO VIDRO

Dois lotes de vidro estequiométricos com 66,7 SiO2 - 33,3 BaO% mol foram
preparados a partir de uma mistura de pos de carbonato de bario (BaCOsg) e silica
(SiO2, 99,5% EMSR - Empresa Mineradora Santa Rosa (Zetasil 2)). Com relagéo ao
carbonato de bario (BaCOs3), foram utilizadas duas marcas: Anidrol (99%), nomeada
de BS2_A, e Dinamica (99,98%), nomeada BS2_D. Isso foi necessario devido a
quantidade de ensaios realizados, e por ndo ter a quantidade necesséria de carbonato
de um Unico fabricante.

Os reagentes foram secados por um periodo de 12 horas na temperatura de
120 °C; em seguida, foram pesados de modo a obter 200 g do vidro. Ap6s a pesagem,
foram misturados em moinho de rolo por 12 horas. A mistura obtida foi inserida em
um cadinho de platina em atmosfera ambiente (ar) e calcinada a uma temperatura de
1350 °C, por um tempo de 36 horas, em forno elétrico da marca Deltech Inc, a rampa
de aquecimento é mostrado na Figura 14. Este procedimento foi realizado para
promover a formacao de uma massa cristalizada de dissilicato de béario por reacdo em
estado sdlido, que apés a fuséo garante a homogeneidade quimica do vidro.

A experiéncia com diferentes vidros estequiométricos indica que esta € uma
etapa eficiente para produzir um fundido com homogeneidade quimica
excepcionalmente boa, especialmente quando um componente (Ba) € muito mais
denso que os outros. Em seguida, a temperatura foi elevada até 1550 °C e mantida
por 30 minutos, até completa fusdo, Figura 15 a). O liquido fundido obtido foi prensado
entre duas placas macicas de aco inox. Os vidros foram refundidos 3 vezes para
homogeneizacédo, e os blocos de 45 x 20 x 3 mm? obtidos foram rapidamente
colocados em um forno mufla, Figura 15 b), com temperatura de 40 °C abaixo da
temperatura de transi¢ao vitrea (Tg ~ 690 °C) para evitar o processo de nucleagéo por

um tempo de 6 horas com resfriamento de 2°C/min, para aliviar as tensdes térmicas
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residuais geradas no processo de fabricacdo (RODRIGUES et al., 2018).

Figura 14 - Rampa de aquecimento utilizada no processo de fuséo do vidro BS2.
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Fonte: A autora.

Para a realizacdo deste trabalho, as amostras de vidro BS2 foram produzidas
no Laboratorio de Materiais Vitreos (LaMaV) da Universidade Federal de Sao Carlos.
As amostras cilindricas e retangulares, Figura 15 c), foram cortadas em dimensdes
especificas, com auxilio de uma cortadeira da marca Buehler equipada com um disco

diamantado, onde a 4gua foi o fluido de corte utilizado.

Figura 15 - a) Fusdo do vidro BS2, b) Alivio de tenséo e c) obtengdo dos vidros BS2 em diferentes
formatos.

Fonte: A autora.
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4.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

4.2.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Para o estudo da evolucéo térmica do vidro BS2, este foi submetido a térmicos
mediante analise de calorimetria com o a finalidade de identificar os valores de Tyg,
temperatura de inicio do pico de cristalizacdo (Tx) e temperatura do pico de
cristalizacdo (Tr) e planejar os experimentos para obter as taxas de nucleacao e
crescimento de cristais, I(T) e u(T), respectivamente. As medidas de DSC foram
realizadas em amostra de vidro bulk com massa de aproximadamente 30 mg, a qual
foi aquecida até 1200 °C a 10 °C/min, em cadinho de platina, e resfriada até
temperatura ambiente a 20°C/min, em fluxo de argénio (20 ml/min). Foi realizada no
equipamento de sistemas de andlise térmica da marca Setaram Instrumentation,
modelo LABSYS evo no Complexo de Laboratério Multiusuarios (C-Labmu) da

Universidade Estadual de Ponta Grossa.

4.2.2 Composicao Quimica

A composi¢do quimica do vidro foi medida por micro analisador de sonda
eletrbnica (EPMA) em um JEOL JXA8230 5-WDS usando uma corrente de 15 nA e
tensdo de 15 kV, locado no departamento de Ciéncias da Terra da Universidade de

Toronto no Canada.

4.2.3 Cristalizacao das amostras

As amostras de vidro foram submetidos a tratamentos térmicos duplos, sendo
tratadas isotermicamente em um forno mufla sem rampa de aquecimento sendo
inseridas no forno a temperatura ja estabelecida e devidamente controlada, com
precisao = 1°C. As amostras foram cobertas com Ia vidro para evitar choque térmico
ao retira-las do forno.

As amostras foram nucleadas em diferentes intervalos de tempo, 5 a 180 min
mantendo a temperatura constante (700 °C) para obtencéo de diferentes fracbes de
esferulitos. Em seguida foi realizado um tratamento térmico de crescimento dos

esferulitos, as temperaturas de cristalizagao foram de 800 °C, 785 °C e 850 °C, para
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atingir diametros médios de esferulitos de aproximadamente 5, 10 ,30 e 100 uym,
respectivamente.

Para garantir uma cristalizagdo substancial, algumas amostras foram
preparadas por mais tempo em temperatura mais elevada, (700°C/90min-
940°C/720min), denominado como altamente cristalizado, HC. Esses tempos e
temperaturas de tratamento foram escolhidos de forma a abranger diferentes estagios
de nucleacado e crescimento desde pequenas fracfes cristalinas até a cristalizacéo
completa da amostra, para posteriormente avaliacdo da influéncia desta fracdo nas
propriedades mecanicas. Os detalhes dos tratamentos térmicos realizados para

desenvolver as microestruturas sao apresenta na Tabela 2.

Tabela 2 - Temperaturas e tempos de tratamentos térmicos realizados para produzir diferentes
tamanhos e microestruturas, vidro BS2_ A = Anidrol e BS2_D = Dindmica.

Vidro Diametro Nucleacao(l) Crescimento(u)
(um) T(°C) t(min) T(°C) t(min)
D 5 700 30-180 800 25
A 10 700 5-90 785 20
A 30 700 5-90 850 10
D 100 - - 850 60
A HC_A 700 90 940 720
D HC_D 700 90 940 720

Fonte: A autora.

Os tratamentos térmicos para a cristalizacdo das amostras foram realizados
em forno elétrico, tubular horizonta de resisténcia de fio tipo Kanthal, revestidos de
alumina, fabricados no préprio laboratério pelo grupo de pesquisa de propriedades
mecanicas e de superficie (GPMS). A temperatura foi monitorada por meio de
controladores da marca Novus, modelo N2000 e com termopares do tipo K, um
esquema do forno elétrico horizontal utilizado nos tratamentos térmicos € mostrado

na Figura 16.
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Figura 16 - Esquema de um forno elétrico utilizado nos processos de tratamentos térmicos.
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Fonte: A autora.

ApoOs os tratamentos térmicos das amostras, foi realizado um processo de
lixamento e polimento na superficie a fim de extrair a camada de cristalizacao
superficial e ter as superficies das amostras planas e paralelas. As amostras foram
desbastadas na seguinte sequéncia de lixas de carbeto de silicio: (360, 600 e 1200
mesh - correspondendo a granulometria de 27 um, 16 um e 6 um, respectivamente).
Para um bom acabamento superficial, foi realizado polimento mecanico com solucéo
de 6xido de cério (granulometria de 3 um) em p6 misturado com agua como agente
abrasivo disperso sobre um pano de polimento.

Para melhor visualizacdo dos esferulitos, foi realizado ataque quimico na
superficie das amostras com uma solucdo acida de concentracdo 0,2HF/0,6HCI
(vol%) por 15 segundos. Este ataque teve como objetivo revelar um contraste entre

os esferulitos formados e a matriz vitrea.

4.2.4 Dilatometria

Os coeficientes de expanséo térmica foram obtidos por medidas de dilatometria para
as amostras de vidro BS2 e BS2 altamente cristalizadas (700°C/90 min
940°C/720min); dos vidros BS2_A e BS2_D, no formato de barras com dimensoes 4
X 4 x 25 mm3. Os ensaios foram realizados em um dilatdmetro Netzsch DIL 402 PC
pertencente ao no LaMaV - UFSCar, no intervalo de temperatura de 30 a 600 °C a

uma taxa de aquecimento de 10°C/min. O coeficiente de expansao térmica linear
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(CTE) foi calculado usando a regressao linear da curva de expansao térmica na faixa
de 150-500 °C.

4.2.5 Difracao de Raios X (DRX)

As fases cristalinas foram identificadas por DRX usando um difratbmetro de
raios X da marca Rigaku modelo Ultima IV, com radiagdo CuKa (1,54 A), tenséo de
40 kV e corrente de 30 mA, em geometria Bragg-Brentano. Os difratogramas foram
obtidos no intervalo de 26 de 5 - 80°, com passo de 0,02° e um intervalo de tempo de
10s-25s. As medidas de difratometria de raios X foram realizadas no Complexo de
Laboratério Multiusuarios (C-Labmu) da Universidade Estadual de Ponta Grossa. O
difratbmetro foi equipado com um forno Anton-Paar, que foi utilizado para investigar a
evolucao da cristalizacdo com a temperatura. A evolugdo da fase foi estudada usando
0 p6 de vidro BS2 aquecido a 5°C/min foram scaneados em diferentes temperaturas
(com a temperatura mantida constante durante a varredura) velocidade continua com
uma taxa de 0,5°/min no intervalo de 206 de 5 - 80°, com passo de a 0,02°. Apds o
resfriamento até a temperatura ambiente, 0 mesmo po6 cristalizado foi submetido a
outro DRX de alta temperatura (HT-DRX) para medicao do coeficiente de expanséo
térmico da fase cristalizada. O p6 foi aquecido a 5°C/min, e as medidas de DRX foram
realizadas a 40, 200, 360, 520 e 680 °C no intervalo de 26 de 5 - 80°, com passo de
0,025-0,03° e velocidade de 0,5°/min.

Para o refinamento da estrutura cristalina, o método de Rietveld foi realizado
utilizando o software TOPAS-Academic (COELHO, 2018). As fases cristalinas foram
identificadas comparando-se os resultados experimentais dos difratogramas com as
fichas padrdes do banco de dados ICSD (Inorganic crystal structure Database).

As tens@es residuais foram medidas usando a radiagdo sincrotron em
geometria 8 — 26 em temperatura ambiente, usando a linha de luz XPD (Difracdo de
Raios X em Policristais) do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) com um
detector linear Mythen 1K. O comprimento de onda foi definido para 1,5483392 A,
calibrado contra um padréo de Si NIST-640D. O intervalo de 26 foi escaneado de 8°
a 80°. Os parametros de rede das amostras de vitroceramica e as referéncias livres
de tensdo foram refinados na faixa de 12° - 80° (20) usando o software Topas-
Academic (COELHO, 2018). As vitroceramicas em forma de po foram usadas como

padrdes livres de tenséo. As tensdes residuais meédias, foram calculadas como:
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—_ Ep AV (14)
T (1_2Vp)3V0

onde Ep e 1p sdo 0 modulo de elasticidade do precipitado e o coeficiente de Poisson,
respectivamente, e AV € a diferenca entre o volume da célula unitaria do precipitado
sob tenséo e Vo 0 volume da célula unitaria da amostra livre de tensdo (SERBENA;
ZANOTTO, 2012).

4.2.6 Técnica de microscopia

O estudo da microestrutura de materiais € importante porque possibilita o
entendimento da sua relacdo com outras propriedades de tais materiais. As imagens
obtidas por microscopias foram utilizadas para determinar o tamanho médio dos

esferulitos e fracdes cristalizadas.

4.2.6.1 Microscopia Optica (MO)

Esta técnica é importante para estimar o tamanho médio dos esferulitos,
fracdo cristalina e tamanho das trincas nas amostras. Neste estudo, foi utilizado o
microscopio optico Olympus, modelo BX51, instalado no Laboratério de Propriedades
Mecénicas e de Superficies do Departamento de Fisica da UEPG. O equipamento
opera nos modos de transmissao e reflexdo. Por meio de uma camera acoplada ao
microscopio e conectada a um computador, as imagens foram capturadas e
digitalizadas com a utilizacdo do programa Image-Pro Express. O célculo da fracdo
de volume de esferulitos de cada amostra e o tamanho meédio foi realizado utilizando
o software livre ImageJ®. A presenca de microtrincas no interior dos esferulitos e na
matriz vitrea foi confirmada por MO de transmissao.

Para o tratamento de imagens de MO foi utilizado o filtro de suavizagao
Gaussian Blur, ap0s esse pré-processamento, a imagem foi submetida a um filtro de
banda, Threshold com o objetivo de transformar as escalas de cinza em pontos
binarizados (preto ou branco), onde as fracdes de volume de esferulitos, f, foram

calculadas através da razdo entre a area dos esferulitos (area escura) pela area total.
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Cada amostra foi fotografada no MO, em pelo menos em oito diferentes regides da
superficie atacada quimicamente para ter uma média da fracdo de volume de
esferulitos para os diferentes tamanhos. A Figura 17 apresenta MO antes e depois do

tratamento pelo software.

Figura 17 - a) MO da superficie da amostra atacada e b) imagem da superficie tratada pelo ImageJ®,
com os calculos de fracao de esferulitos.
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Fonte: A autora.

Avaliou-se a fracdo de volume de esferulito (f') analisando varias micrografias
Opticas usando o software ImageJ®. Para a determinacdo da fracdo de volume
cristalizado (f) em amostras onde ndo foi possivel identificar todas as fases
cristalizadas, a fracdo de volume cristalizado (f) foi avaliada pela razao da area total
dos picos de DRX e a area total do traco do DRX, incluindo o background no intervalo
20 de 16 a 60°. Esse foi 0 caso para as vitroceramicas com tamanhos de esferulito de
5, 10, 30 e 100 um com diferentes frac6es de volume de esferulitos (f'). Para cada
tamanho de cristal, a amostra com a maior fracdo de volume de esferulito foi
selecionada para a medicao. A quantidade de vidro residual das vitroceramica HC_A
e HC_D foi avaliada por DRX de uma mistura de 50:50 em peso da vitroceramica e a-

alumina pelo método de refinamento Rietveld.

4.2.6.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV foram obtidas por um equipamento da marca Tescan,

modelo VEGA3, pertencente ao C2MMa da UTFPR do Campus de Ponta Grossa. Para
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a obtencéo das imagens foi necessario realizar recobrimento metalico por meio de um
filme de ouro a fim de tornar a superficie dos vitroceramicos condutora para o feixe de
elétrons o recobrimento metélico foi feito por 60 segundos com uma corrente de 15
mA com uma voltagem de 20 kV. Acoplado ao equipamento tem um detector EDS
(Energy Dispersion Spectroscopy), da Oxford Instruments, para analise quimica dos

elementos presentes na amostra.

4.3 CARACTERIZACAO MECANICA

4.3.1 Dureza e Mddulo de Elasticidade

A dureza e modulo de elasticidade dos vidros e vitroceramicas foram
determinados pela técnica de indentacéo instrumentada, com a utilizacdo do método
de Oliver e Pharr; descrito na secéo 3.2.

Os ensaios foram realizados em um Nanoindentador Instrumentado, Modelo:
UNAT-ASMEC/Zwick/Roell, no Complexo de Laboratério Multiusuarios (C-Labmu) da
Universidade Estadual de Ponta Grossa. O ensaio consistiu em uma matriz com 25
indentacdes dispostas numa matriz (5 x 5), como mostrado na Figura 18, espacadas
100 um entre elas, para que nao houvesse interacdo dos campos de tensdo gerados
pelas indentacdes, 0s quais poderiam mascarar os resultados obtidos. Utilizou-se o
método QCSM (Quasi Continuous Stiffness Measurement) de carregamento e
descarregamento, com carga maxima de 400 mN (ASMEC, 2014; HAY; AGEE;
HERBERT, 2010) . O penetrador utilizado para os ensaios foi uma ponta do tipo
Berkovich, que consiste em uma ponta piramidal com base triangular. Os valores de
dureza e méddulo de elasticidade foram determinados em funcéo da fragdo de volume
de esferulito para o tamanho médio de 5, 10, 30 e 100 um e as altamente cristalizadas,
HC_A e HC_D, onde as médias para cada grupo de indentacdo foram tomadas na

profundidade maxima de penetracgéo.
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Figura 18 - MO da matriz 5x5 de indenta¢éo em um vidro BS2 e ponta Berkovich.

Fonte: A autora.

4.3.2 Teste de Microdureza

Esta técnica consiste em forcar um penetrador de alta dureza, o qual esta em
contato com a superficie do material a ser testado, em condi¢des controladas de taxa
de carregamento e carga. Existem varios tipos de indentadores, com ponta de
diamante ou aco e com diferentes simetrias, tais como conicas, esféricas e piramidais
(WACHTMAN; CANNON; MATTEWSON, 2009).

Os métodos Knopp (HK) e Vickers (HV) sé&o conhecidos como métodos de
ensaio de microdureza com base na carga e no tamanho do indentador. Ambos os
métodos sdo bem adequados para a medicdo de dureza de regides pequenas e
selecionadas do corpo de prova; além disso, sao utilizados para materiais frageis,
como materiais ceramicos (ASTM C:1327-15, 2019).

A impressao resultante é observada em um microscopio e a sua medida é,
entdo, convertida em um indice de dureza. E necessaria uma preparacao da superficie
do corpo de prova (lixamento e polimento) a fim de assegurar uma impressao bem
definida que possa ser medida com precisao.

Para o teste de microindentacéo, foi utilizada uma ponta Vickers de diamante.
Dez indentacdes foram realizadas com cargas de 20N, em cada uma das amostras,

com tempo de permanéncia de 15s, distancia entre as indentacdes de 300 pm,
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temperatura do ambiente 25°C e umidade 60%, Figura 19. O calculo de HV foi

realizado pela Equacéao (1), descrito na se¢éo 3.1.

Figura 19 - MO do vidro BS2, apés indentacéo Vickers, com distancia entre as indentag6es de de 300
pm.

Fonte: A autora.

Os testes de microindentacao foram realizados com o Microdurémetro Leica
VM HT MOT, pertencente ao Departamento de Engenharia de Materiais da
Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG). As medidas de comprimento de
trincas radiais foram realizadas logo apds os ensaios de indentagfes Vickers para
evitar a ocorréncia do efeito quimiomecéanico na ponta da trinca. Efeitos
guimiomecéanicos podem influenciar os valores de tenacidade a fratura pela
propagacdo adicional das trincas, devido a umidade do ambiente (VARSHNEYA,
1994). Os comprimentos de trincas radial e as diagonais das indentagdo foram
medidos no maximo 15 minutos apos os testes de indentagdo usando um microscopio
Optico para capturar as imagens as trincas foram medidas utilizando o programa
ImageJ®.

Os testes de microdureza foram utilizados para: obtencdo dos valores da
dureza Vickers (HV) e tenacidade a fratura por indentacdo (Kc). Os valores de dureza
e tenacidade a fratura por indentacdo foram determinados em funcao da fracdo de

volume de esferulito para os tamanhos de 5, 10, 30, 100 um e altamente cristalizada.
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4.3.3 Tenacidade a fratura por indentacéo

Uma forma de estimar a tenacidade a fratura para materiais frageis, como os
vidros e ceramicas, é o ensaio de tenacidade a fratura pela técnica de indentacdo
Vickers. Nesse caso, o valor de tenacidade a fratura é estimado a partir de ensaios
que fornecem Kc, pois a regido da indentagdo esté sujeita a um estado complexo de
tens@es devido as propriedades elasticas e plasticas da zona deformada, onde ha
uma interacdo complexa da trinca com a microestrutura do material. A tenacidade a
fratura foi calculada através dos modelos de Niihara e Anstis, nos quais séo utilizadas
as medidas das diagonais da indentacdo, das trincas radiais geradas e a carga
utilizada na indentacdo (NIIHARA; MORENA; HASSELMAN, 1982; ANSTIS et al.,
1981). Para o modelo de Niihara foi utilizada a equacéo (11) e o modelo de Anstis a

equacao 13, conforme apresentado na secdo.3.3.3.

4.3.4 Tensao residual

Uma das principais questfes relativas ao desempenho mecéanico das
vitroceramicas € o tipo e a magnitude das tensdes residuais em torno dos precipitados
cristalinos. Essas tensdes surgem no resfriamento do material apos a cristalizacéo, a
matriz vitrea possui propriedades diferentes dos precipitados cristalinos gerados
durante o tratamento térmico, dentre elas esta a constante elastica e o coeficiente de
expansao térmica (MASTELARO; ZANOTTO, 1999). As tensdes residuais podem ou
nao gerar microtrincas ao redor dos precipitados, dependendo de sua magnitude e
tamanho do cristal. Essas tensdes afetam significativamente a resisténcia geral do
material de forma positiva ou negativa, dependendo de seu tipo (tracdo versus
compressédo) e magnitude (MASTELARO; ZANOTTO, 1996; SERBENA et al., 2011a).
Se o coeficiente de expanséao térmica do cristal € menor do que o da matriz vitrea, ha
uma compressao gerada pela matriz sobre o cristal, enquanto para o caso em que o
coeficiente de expansao térmica € maior no cristal, ha o comportamento inverso, ou

seja, a matriz exerce uma tensao trativa sobre a superficie dos cristais.
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4.3.5 Resisténcia a flexao biaxial - Esfera-sobre-trés esferas (B3B)

O teste de ensaio de flexao biaxial sobre trés esferas, (Ball on three Balls,
B3B) € um teste de resisténcia biaxial para materiais frageis, que pode ser aplicado
em amostras com uma grande variedade de formas e geometrias (HARRER et al.,
2007). O método tem varias vantagens em comparacdo com o0s testes comuns de
flexdo; os resultados sédo muito estaveis contra pequenas imprecisdes geomeétricas da
amostra ou montagem de teste, onde defeitos de borda ndo séo relevantes e existe
uma influéncia muito baixa de atrito (DANZER et al., 2007).

Os ensaios de flexdo biaxial sobre trés esferas consistem em apoiar um disco
do material a ser estudado sobre trés esferas de mesmo tamanho. Uma quarta esfera
com mesmo didmetro é centralizada sobre o centro da amostra. Essa esfera possui
uma haste acoplada a uma maquina universal de ensaio mecanico, a qual aplica forca
sobre o sistema, fazendo com que a amostra seja forcada em flexdo, Figura 20 a).
Esta técnica é um dos métodos mais utilizados para determinar a resisténcia a fratura
para materiais vitreos e vitroceramicos. Existem poucas medidas com a técnica
esfera-sobre-trés esferas para vitroceramicas na literatura, a maior parte dos testes

utilizados séo flexao-em-quatro e trés pontos. (SERBENA et al., 2015).

Figura 20 - a) Esquema de carregamento B3B; b) Aparato utilizado para o ensaio de B3B, com esferas
de alumina e c) amostras apds o0 ensaio.

Fonte: a) Adaptado de B3B web-App e b) a autora.

Todas as amostras foram polidas nas duas faces antes de serem testadas.

Para aliviar as tensdes residuais geradas durante o polimento, foram realizados
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tratamentos térmicos adicionais bem abaixo da Tg a 590 ° C por 2 horas, seguido por
resfriamento lento a temperatura ambiente a 2° C/min.

O sistema para o teste consiste em trés esferas de alumina com 8 mm de
didmetro e uma quarta esfera com o mesmo didmetro que € posicionada no centro a
amostra, Figura 20 b). As amostras possuem formatos de disco, com espessura 1,2
+0.1 mm, e didmetro de 12 mm. Para os ensaios de B3B, com carregamento de 500
um/min, foi utilizada a maquina de tracdo da marca Shimadzu, modelo AGS-X 5 kN,
e 0 software Trapezium Lite X, do Laboratério de Propriedades Mecéanicas e de
Superficies da UEPG. Os testes foram realizados em temperatura ambiente (25°C) e
umidade do ar 55%. O calculo de resisténcia a fratura é dado pela Equagédo 15:

F
o = f (@B 4o

onde F é a forca aplicada pela esfera central, t é a espessura da amostra e f € um

fator adimensional que depende da relacdo entre a espessura e o raio da amostra, (
o' =t/R), razéo entre o raio da esfera de suporte, Ra, raio da amostra R (,3 = Ra/R), e

o coeficiente de Poisson do material testado,v(BORGER; SUPANCIC; DANZER,
2002; DANZER et al., 2007 ; B3B web-App). Na Figura 20 c) pode-se observar o
padrdo de fratura das amostras submetidas aos ensaios de resisténcia a flexdo, o

namero de fragmentos dos discos foram trés pedacos.
4.3.6 Tenacidade a fratura - Flexdo-em-quatro pontos

A técnica de flexdo-em-quatro pontos foi utilizada para a determinacao da
tenacidade a fratura, Kic. Os testes de flexdo-em-quatro pontos sdo utilizados para
obter medidas de tenacidade, principalmente em materiais frageis e quebradicos
como ceramicas e vidros (QUINN et al., 2009). O teste consiste na preparacdo da
amostra com a introducao do defeito inicial, seguido da realizacdo do carregamento
no aparato de flexdo-em-quatro pontos. A insercao do defeito inicial nas amostras € a
garantia de que a fratura tenha origem nesse defeito introduzido artificialmente,

possibilitando o controle dos ensaios de fratura (MORRELL, 2006).
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Para o ensaio de flexdo-em-quatro pontos foram utilizadas para cada
condicdo quatro amostras no formato de barra variando o tamanho dos esferulitos e
fracéo cristalizada, com dimensées de aproximadamente 2x2x25 mm?, todas as faces
das amostras foram lixadas em lixa de carbeto de silicio e polidas em suspensao de
oxido de cério. Cada amostras foram pré-trincadas com indentacdes Vickers por toda
sua largura, no centro do corpo de prova. As indentac¢des foram igualmente espacadas
ao longo da superficie da amostra com carga igual a 5N e distancia de 50um, como
mostra a Figura 21 sob esta condicéo, as trincas radiais derivadas da indentacao se
juntaram, formando uma Unica trinca ao longo do toda a largura da amostra (SWAB
et al., 2014; SWAB et al., 2015). A visualizacdo da superficie da trinca apos os testes
de fratura revelou o crescimento da trinca antes da fratura do corpo de prova, mesmo
com a maior taxa de carregamento aplicada. As trincas medianas de indentacéo
individuais se juntaram em uma Unica trinca antes da fratura rapida do corpo de prova.
Portanto, a fratura sempre ocorre a partir de uma Unica grande trinca. As tensdes
residuais de indentacao foram aliviadas pelo tratamento das amostras a 590 °C por 6

h, seguido de resfriamento a uma taxa de 2 °C/min.

Figura 21 - a) Série de indenta¢des Vickers, vista superior da superficie indentada e b) indentacdes ao
longo da superficie da amostra.

(a)
PLP00 0000000
100 pm |

Fonte: a autora.

Foi utilizada a maquina de tracdo da marca Shimadzu, modelo AGS-X 5 kN,
e o0 software Trapezium Lite X, do Laboratério de Propriedades Mecanicas e de
Superficies da UEPG. As amostras foram testadas num aparato de flexao-em-quatro
pontos com espagamento dos apoios inferiores e superiores de 20 mm e 10 mm,
respectivamente, na qual foi fixada a taxa de deslocamento de 500 um/min e
monitorada a carga aplicada em funcéo do deslocamento da maquina até a ruptura
da amostra. Uma esfera ceramica € colocada sobre a parte superior do jig, através da

qual é realizada a transferéncia da carga da haste que esta conectada na maquina
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para o jig, representado na Figura 22 Os testes foram realizados em temperatura
ambiente (25°C) e umidade do ar 60%.

Figura 22 - a) Esquema do aparato de flexdo-em-quatro pontos com as partes internas. b) Sistema de
ensaios de flexdo-em-quatro pontos.

R

anical Properties

urfaces

Fonte: a autora.

Durante o teste, 0 material rompe na carga critica associada ao maior defeito
estrutural presente na regido sob efeito da carga, neste caso, onde foi indentado. Apos
a realizacdo do ensaio de flexao por quatro pontos, o tamanho médio da profundidade
da trinca das amostras é obtido por MO. A Figura 23 exibe a profundidade da trinca

para uma amostra de BS2 obtida por MO.

Figura 23 - MO da vista da trinca gerada apoés a ruptura da amostra de BS2, com taxa de deslocamento
de 500 pm/min, com indentacao Vickers.

Fonte: a autora.
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Para uma configuracéo de flexdo-em-quatro pontos, a tenacidade a fratura Kic
foi calculada pela Equacao 16, (MORRELL, 2006).

(Lo — l)Va (16)

K;- = 3YF
e 2bh°2 (1 — a)’/2

onde Y =[1.9887-1.326c—(3.49-0.68x +1.35¢*)ar(1-a) | /(1-@)’, a=a/h, onde a

profundidade da trinca, b a largura da amostra, h € a espessura da amostra, F € a
carga em que ocorre a fratura do material, Lo e L1 € a separagdo suporte de apoio
inferior e superior. As profundidades das trincas foram medidas apoés a fratura usando
um MO.

4.3.7 Perfilometria optica

Os perfis de superficie de fratura das amostras testadas pela técnica de
flexdo-em-quatro pontos foram obtidos com a utilizacdo de um perfilbmetro éptico a
laser da marca Taylor Hobson CCI Lite do Departamento de Mecéanica do Campus da
UTFPR de Ponta Grossa. Esses perfis de mapeamento foram medidos na regido de
frente a fratura, com objetiva de 50x, em regido de 600um e linhas com 250 um de
comprimento que estavam alinhados na direcao da profundidade da trinca, Figura 24.
O angulo da trinca em cada ponto foi determinado com base na derivada do perfil da
superficie. As distribuices dos angulos de deflexdo da trinca foram calculadas em

funcao fracdo de volume de esferulito e do tamanho médio.
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Figura 24 - Perfilometria éptica da vista da trinca gerada apés a ruptura da amostra de BS2, com linhas
de 250 um alinhadas na direcdo da profundidade da trinca.

Fonte: a autora.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo abordados resultados das andlises estruturais,
processos de nucleacgéo/cristalizacdo e as propriedades mecéanicas, por diferentes
métodos de obtencdo, em funcdo da fracdo cristalizada e tamanho do cristal no

sistema de BS2.

5.1 COMPOSICAO QUIMICA

A andlise quimica por EPMA revelou a composicéo do vidro, apresentada na
Tabela 3. A precisao foi de 0,1%. A diferenga na contaminacéao por Al203 (Vidro D =
0,5% e vidro A = 0,1% em mol) resulta em diferencas nos demais componentes. As
diferencas observadas em Txi, Tr1, Tx2, CTE e cinética de cristalizagéo séo atribuidas
a essas diferencas de composi¢cdo. A alumina é conhecida por aumentar a
estabilidade do vidro, aumentar o Tx e reduzir a expansao térmica. Isso é consistente
com nossas observacdes e é um exemplo da extrema sensibilidade da cristalizagéo
do vidro as impurezas (RAMSDEN; JAMES, 1984b). Outro fator foi a estequiometria
do vidro. O vidro BS2_A possui a concentracao mais préxima da estequiometria, ja o
vidro BS2_D possui uma concentragcao mais rica em silicio, o que pode ter contribuido
para a formacdo de outra fase e mudancas nos picos DSC para temperatura mais
altas em Txi, Tp1 e Tx2 (SABINO et al., (2022).

Tabela 3 - A analise quimica da composicao do vidro A e do vidro D.

Vidro Composicao Quimica (% mol)
BaO SiO2 Al203 Na20 SrO
BS2 A 33,4 65,9 0,1 0,5
BS2 D 31,6 67,3 0,5 0,4 0,1

Fonte: A autora.

5.2 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Primeiramente, foi realizada a analise do vidro fundido por calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) para determinar as temperaturas de transicao vitrea e

de cristalizacdo do BS2. A Figura 25 apresenta as curvas de DSC obtidas para o vidro
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Anidrol (BS2_A) e Dinamica (BS2_D). O valor da Tq4foi obtido através da intersecéo
do prolongamento das retas correspondentes a transicdo vitrea, como indicado na

primeira curva.

Figura 25 - Curvas de DSC obtidas para os vidros BS2 quando aquecidas a 10 °C/min a partir da
temperatura ambiente.
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Fonte: A autora.

Para o vidro BS2_A foi possivel identificar trés eventos térmicos: o primeiro
aparece como uma mudang¢a ndo muito pronunciada na linha de base e na direcao
endotérmica, a uma temperatura de 695 °C, que € atribuida a temperatura de
transicao vitrea. Essa temperatura € muito proxima daquela relatada para o vidro BS2
(33.3A) em Zanotto (1982), Silva (2011), Rodrigues (2014), Moulton et al., (2019) e
Cai et al., (2020). O segundo evento inicia-se em 840 °C (Tx1), € aparece como um
pico exotérmico muito fino e pronunciado, atingindo o seu maximo em 859 °C (Tr1), O
qual indica 0 maximo do processo de cristalizacdo. Ainda € possivel identificar um
terceiro evento térmico, Txz, em 923 °C.

Os mesmos eventos térmicos sao observados na curva DSC para o vidro BS2_D em
temperaturas um pouco mais altas; Tg, Tx1, Tr1 € Txz, apresentados na Tabela 4.
Segundo Ramsden e James (1984), o primeiro pico refere-se a cristalizacdo da fase

de alta temperatura, monoclinica (BS2-H) e o segundo pico refere-se a transformacéo
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polimorfica da fase de baixa temperatura, onde a fase cristalina monoclinica se
transformaria em uma fase ortorrémbica (BS2-L). O que também é consistente com
os resultados de Oehlschlegel (1975). Moulton et al., (2019) observaram que o
segundo pico exotérmico é na verdade um composto com dois picos que sao
cineticamente distintos. As diferencas nas temperaturas de cristalizacdo dos dois
vidros provavelmente refletem pequenas diferencas no nivel de impureza e
estequiometria entre eles.

Com essas temperaturas caracteristicas para o vidro de dissilicato de bario
determinadas, o estudo subsequente se concentrou em tratamentos térmicos
extensivos do vidro entre temperatura de transicdo vitrea e temperatura de

cristalizacao para investigar fendbmenos de nucleacdo em estagio inicial.

Tabela 4 - Valores de Temperatura de transicdo vitrea (Tg), Temperatura de inicio do pico de
cristalizacéo (Txw), Temperatura do pico de cristalizacéo (Tr1) e Temperatura de inicio do segundo pico
de cristalizag&o (Txz2), obtidos via DSC para amostras dos vidros BS2_A e BS2_D quando aquecidas a
10 °C/min.

Tg, °C Tx1, °C Tp, °C Tx2, °C
BS2_A 695 840 859 923
BS2_D 700 883 910 988

Fonte: A autora.

5.3 NUCLEACAO E CRESCIMENTO DE ESFERULITOS

Para fins de planejamento dos experimentos de cristalizacdo, ap6s a
identificacdo dos picos por DSC, foi possivel planejar o tratamento térmico das
amostras até a obtencdo de esferulitos com tamanho detectaveis por MO.
Inicialmente, amostras regulares do vidro BS2 foram submetidas a tratamentos
térmicos simples na faixa de temperatura compreendida entre 785 °C e 850 °C,
baseado na curva de DSC, temperatura acima de Tg e proOxima ao inicio do primeiro
pico de cristalizagdo, Txi. Foram realizados estes tratamentos térmicos com a
finalidade de identificar o tamanho e a morfologia da fase cristalina identificada nas
diferentes temperaturas por meio de tratamentos isotérmicos sem rampa de

aguecimento, as amostras foram inseridas no forno a temperatura ja ajustada

conforme a Figura 26.
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Figura 26 - Rampa de aquecimento para tratamentos térmicos nas temperaturas de a) 800 °C, b) 785°C,
¢) e d) 850 °C para obtenc¢éo de esferulitos com diametro de 5,10,30 e 100um respectivamente.
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Fonte: A autora.

As micrografias foram obtidas a partir da face polida e atacada quimicamente.
O tamanho médio dos esferulitos foi obtido utilizando a maior distancia da secéo
transversal de sua area, conforme apresentado na Figura 27 e calculados a média e
o desvio padréo.
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Figura 27 - Medidas da maior distancia da secao tranversal para os calculado o tamanho médio de
esferulitos e desvio padrao.

Fonte: A autora.

Nas Figura 28 a Figura 31 mostram a dependéncia do tamanho dos
esferulitos, com geometria irregular e morfologia complexa, em funcdo do tempo
obtida para o vidro BS2_A nas temperaturas e 785°C e 850°C e para o vidro BS2_D
nas temperaturas de 800°C e 850°C. As amostras receberam tratamento de
crescimento variado, devido o lote de vidro ser diferente, os dois lotes das amostras
de vidro apresentaram as mesmas caracteristicas de DSC. O vidro BS2_A foi utilizado

na obtencdo de esferulitos com didmetros de 10 um e 30 um e o BS2_D para o0s

tamanhos de 5 um e 100 pm.
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Figura 28 - Dependéncia do didmetro dos esferulitos em funcdo do tempo obtida para o vidro BS2_D
nas temperaturas de 800°C, para esferulitos com didmetro médio de 5um.
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Fonte: A autora.

Figura 29 - Dependéncia do diametro dos esferulitos em fung¢éo do tempo obtida para o vidro BS2_A
nas temperaturas de 785°C, para esferulitos com diametro médio de 10um
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Fonte: A autora.
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Figura 30 - Dependéncia do didmetro dos esferulitos em fun¢éo do tempo obtida para o vidro BS2_A
nas temperaturas de 850°C, para esferulitos com didmetro médio de 30um.
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Fonte: A autora.

Figura 31 - Dependéncia do diametro dos esferulitos em funcao do tempo obtida para o vidro BS2_D
nas temperaturas de 850°C, para esferulitos com diametro médio de 100um.
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Fonte: A autora.
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Observa-se que em 785 °C, 800 °C e 850 °C o crescimento dos esferulitos
ocorre a partir de numero fixo de nucleos (taxa de nucleacdo desprezivel). E o
tamanho dos esferulitos para uma mesma temperatura aumentam com o tempo de
tratamento térmico. Com base nesse crescimento foi estabelecido tempos e
temperaturas para se obter esferulitos com um diametro de 5, 10, 30 e 100 um. Para
a etapa de crescimento dos esferulitos manteve-se o tempo e temperatura, de modo
que a fracao cristalina obtida fosse em funcédo da quantidade de esferulitos e ndo do
tamanho deles, permitindo a obtencédo de amostras com mesmo diametro e diferentes
fracOes cristalizadas.

A etapa de nucleacdo consistiu em submeter amostras a tratamento térmico
para desenvolver nucleos, temperatura igual a 700 °C, Tmax = Tg. Segundo Zanotto e
Weinberg (1989) e James (1985) a curva de nucleacado para o vidro BS2 abrange um
intervalo de temperatura e apresenta uma temperatura de maxima nucleacdo entre
700 °C e 720 °C, apresentado na Figura 5. A partir do tempo de nucleacéo, foi possivel
obter diferentes f. A Tabela 5 apresenta as temperaturas e tempos usados para

desenvolver as microestruturas desejadas.

Tabela 5 - Tamanho médio dos esferulitos e intervalos de tempos dos tratamentos térmicos de
nucleacéo e crescimento nas respectivas temperaturas.

(continua)
Diametro (um) Nucleacéao (I) Crescimento (u)  Frag&o de volume
de esferulito
BS2 D T =700°C T =800 °C ' (%)
5 30 min 25 min 15
5 90 min 25 min 35
5 120 min 25 min 45
5 180 min 25 min 65
Diametro (um) Nucleacdo (I) Crescimento (u) Fracdo de volume
de esferulito
BS2 A T=700°C T=785°C f' (%)
10 5 min 20 min 3
10 10 min 20 min 15
10 20 min 20 min 35
10 30 min 20 min 45
10 35 min 20 min 60
10 90 min 20 min 70

Tabela 5 - Tamanho médio dos esferulitos e intervalos de tempos dos tratamentos térmicos de
nucleagao e crescimento nas respectivas temperaturas.
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(concluséo)

Diametro Nucleacéo (1) Crescimento (u) Fracdo de volume
(um) de esferulito
BS2 A T=700°C T =850 °C f' (%)
30 - 10 min 20
30 5 min 10 min 35
30 10 min 10 min 50
30 30 min 10 min 70
30 90 min 10 min 80

Diametro (um)

Nucleacéo (I)

Crescimento (u)

Frac&o de volume
de esferulito

BS2 D
100

T =850 °C
60 min

' (%)
35

Diametro (um)

Nucleacéo (I)

Crescimento (u)

Fracdo de volume
de esferulito

HC_A
HC_D

T =700°C
90 min
90 min

T=940"°C
720 min
720 min

i (%)
100
100

Fonte: A autora.

A Figura 32 apresenta a imagem da amostra BS2_A e BS2 D em bulk

altamente cristalizada. Observa-se que ao trocar a marca do reagente carbonato de

bario, as amostras apresentaram uma variagdo na cor e transparéncia. A amostra

BS2_ D apresenta maior translucidez. Esse vidro era mais rico em silicio (67,3 % mol)

e apresentou maior teor de contaminantes, Al203 (0,5%mol) o que pode ter favorecido

essas mudancas. Devido a essas observagfes, 0S ensaios mecanicos e as

caracterizacdes foram realizados para os ambos os lotes.
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Figura 32 - Imagem da amostra altamente cristalizada a) HC_A e b) HC_D, ambas as amostras com o
mesmo tratamento térmico, (700°C/90 min - 940°C/720min).

Fonte: A atora.

Para ilustrar a evolucdo do numero de esferulitos e dos seus respectivos
tamanhos de acordo com as temperaturas e tempos de tratamentos térmicos, as
micrografias sdo apresentadas nas Figura 33 a Figura 37. Todas as imagens foram
capturadas algumas horas depois do polimento e todas foram atacadas quimicamente

em solucao 4cida.

Figura 33 - MO das amostras de BS2. Diametro de 5um a) ' = 15%, b) ' = 35%, c) £ =45%, d) = 65%.
_ .p.:u‘q.'. .l-‘j ..-"'n"',; 7 i ,‘-_.. } e B ’w oa— YRR, rh e ";_-"'1"5'
.:‘:?-“:\,,.- atet , i ' St " }fﬁ(a)ii‘ M_ J-'\'i‘éf'

100 prry Lo pm

Fonte: A autora.
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Figura 34 - MO das amostras de BS2. Didmetro de 10 um a) ' = 3%, b) f = 15%, c) f = 35%, d) ' =
45%, e) f = 60% e f) f = 70%.

Fonte: A autora.
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Figura 35 - MO das amostras de BS2. Diametro de 30 um a) ' = 20%, b) £ = 35%, c) f = 50%, d) f =
70% e e) F=80%.

Fonte: A autora.

Figura 36 - MO das amostras de BS2. a) Didametro de 100 um, f = 35% em b) imagem por transmissao.

Fonte: A autora.
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Figura 37 - MO das amostras de BS2. a) BS2_A e b) BS2_D para as amostras altamente cristalizada.

Fonte: A autora.

Mantendo a temperatura fixa, o nimero de esferulitos aumenta com o tempo
de tratamento térmico. Observa-se que os esferulitos possuem geometria irregular e

morfologia complexa, constituida de esferulitos e dendritas; semelhante a “estrelas”.

5.4 MEDIDAS DA FRACAO DE VOLUME DE ESFERULITOS (f)

As fracbes de volume de esferulitos variam de 3% a 80%, conforme
apresentado na Tabela 5 e 100% para as amostras HC_A e HC_D. Como resultado
da analise de MO pelo software ImageJ®, na Figura 38 sdo apresentadas as imagens
das amostras vitroceramicas parcialmente cristalizadas, com fragdo de volume de
esferulitos de 35%, para os diametro de 5, 10, 30 100 um, isto mostra que é possivel

ter controle sobre a microestrutura desejada com os parametros utilizados.
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Figura 38 - Micrografias tratadas pelo software ImageJ® da amostra de BS2 parcialmente cristalizada

com f de 35% para esferulitos com didmetro de a) 5, b)10, c) 30 e d) 100 um

DAy ”\i.."‘\.' ﬂ}}
u-

‘9 .\‘:-‘.'.' - -\- {3
f»

':g": t& "¢V"’

..f .0,“

pm

Fonte: A autora.

50 um

A Figura 39 representam MO tipicas das microestruturas obtidas para uma

fracdo de volume de esferulito constante de 35% com diferentes tamanhos de cristal,

5, 10, 30 e 100 um. Os esferulitos com tamanhos de 30 e 100 um apresentam

microtrincas em suas microestruturas, as trincas sdo observadas principalmente

guando dois ou mais esferulitos estao unidos.
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Figura 39 - MO da evolucao do tamanho de esferulitos com fragdo de volume de 35% para os didmetro
de a) 5, b) 10, c) 30 e d) 100 um.

Fonte: A autora.

Figura 40 mostram estruturas e formas dos esferulitos em amostras
parcialmente cristalizadas para tamanhos com 5, 10, 30 e 100 um, respectivamente.
Eles tém uma estrutura esferulitica composta de dendritos que crescem radialmente
e fibrilas que crescem lateralmente a partir dos dendritos. A estrutura dendritica € mais
evidente para os esferulitos menores (5 um), Figura 40 a). Os esferulitos maiores tém

uma forma mais esférica, conforme observado na Figura 40 d).
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Figura 40 - MEV de amostras parcialmente cristalizadas com esferulitos com diametro de a) 5, b) 10,
¢) 30 e d) 100 um; esferulitos revelados por meio de um ataque quimico.

Fonte: A autora.

A Figura 41 apresenta a microestruturas das amostras de BS2 cristalizadas
tratadas a) 0 min, b) 10 min e c¢) 30 min a 700°C para nucleacéo de cristal e 10 min a
850°C para crescimento de cristal, correspondendo a f de 20, 50 e 70%,
respectivamente, com esferulitos com tamanho de 30 um. Varios esferulitos trincaram
para todas as fragbes de volume cristalizadas. Além disso, algumas microtrincas
aparecem na matriz do vidro proximo as interfaces vidro/esferulito (SABINO et al.,
(2022).
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Figura 41 - Amostras BS2 com f' de 20, 50 e 70%, respectivamente, para esferulitos com tamanho
médio de 30um.

Fonte: A autora.

A Figura 42 a) foi obtida por MEV usando elétrons retroespalhados (BSE),
para uma amostra com esferulitos de diametro 10 um e fragéo cristalina de 35 %.
Pode-se observar nas imagens a ocorréncia de esferulitos dispersos na matriz vitrea
e na Figura 42 b) imagens de MEV da mesma amostra o qual foi realizado um EDS

pontual no esferulito (espectro 1) e na matriz vitrea (espectro 2).

Figura 42 — a) MEV usando detector de elétrons retroespalhados (BSE) superficie da amostra com
esferulitos de10 um de diametro b) EDS pontual no esferulito (espectrol) e na matriz vitrea (espectro2).

Imagem de Elétrons 2

Fonte: A autora.

Pode-se observar uma pequena variacdo no oxigénio, Tabela 6, tanto para
analise pontual quanto para a andlise em linha, Figura 43. Onde observa-se que a
linha passa pelo esferulito mostra uma pequena variagdo na porcentagem de oxigénio,

um indicativo que o esferulito é rico em oxigénio.
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Tabela 6 - Porcentagem em peso para os espectros 1 (esferulito), 2 (matriz vitrea) e mapas
composicionais.

Espectro 1 Espectro 2 Espectro
(esferulito) (matriz) (mapa)
Elemento % peso Sigma | % peso Sigma % peso  Sigma
@) 34.96 0.26 30.76 0.27 32.26 0.04
Si 19.32 0.15 20.96 0.17 20.63 0.03
Ba 45.73 0.28 48.29 0.29 47.1 0.04

Fonte: A autora.

Figura 43 - Espectro em linhas do esferulito de BS2 com diametro de 10um, obtidos por EDS.
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Fonte: A autora.

Além do processo de formacdo de imagens, o MEV possibilita o registro de
mapas composicionais para o bario, silicio e oxigénio. Os elementos silicio e bario
estdo distribuidos uniformemente pela amostra, exceto por algumas regides onde a

concentracdo de oxigénio € maior, conforme apresentado na Figura 44.
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Figura 44 — Mapeamento de cor obtidos por EDS para amostras de vitroceramica de BS2, com
esferulitos de 10um.
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Fonte: A autora.

Nos resultados associados aos espectros pontuais, espectro em linha e
mapas composicionais, observou-se uma pequena variagcdo do oxigénio em sua
composicdo quimica, os esferulitos mostraram possuir uma concentragdo maior em
oxigénio, as quais podem estar relacionadas com outras possiveis fases formadas

ricas nesse elemento.

5.5 MEDIDAS DA FRACAO DE VOLUME CRISTALIZADO (f)

Na vitroceramica BS2, os cristais sao esferulitos compostos de dendritos com
vidro residual entre eles; assim, a fragcdo de volume cristalino difere significativamente
quando medida por DRX e MO (ZANOTTO; JAMES, 1988). A fracdo de volume
cristalizado (f) foi avaliada pela razéo entre a area total dos picos DRX e a area total
do DRX, incluindo o brackground no intervalo 26 de 16 a 60°. A amostra com a maior

fracdo de volume de esferulito foi selecionada para a medi¢éo. Os calculos foram
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feitos para todas as amostras com diametro de 5, 10, 30 e 100 um. Na Figura 45 a)
esta representado o difratograma da amostra em po para a vitroceramica com
didmetro de 100 um (850°C/60min) e Figura 45 b) esta representado o difratograma
para as amostras em po altamente cristalizado, HC_A, onde as misturas 50:50 em
peso da vitroceramica e a-alumina foram quantificadas pelo método de refinamento
Rietveld.

Figura 45 - a) Difatrogramas da amostra mais cristalizada com diametro médio de 100 um e b) HC_A
com a-alumina em uma mistura 50:50 (700°C/90min - 940°C/720min).

(a) (b)
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background
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2l0 | 30 I 40 ' 50 60 40
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Fonte: A autora

As fracdes de volume cristalizado (f) calculadas a partir de tragos de DRX
foram comparadas com as fracdes de volume de esferulito (f') medidas por MO. Para
cada grupo de amostras com o0 mesmo tamanho de esferulito, aquele com a maior
fracdo de volume de esferulito foi selecionado para a medicdo. Como a microestrutura
interna dos esferulitos € a mesma para amostras com 0 mesmo tamanho de esferulito,
uma simples regra de trés permitiu a estimativa da fracdo volumétrica global
cristalizada de amostras com o0 mesmo tamanho de esferulito. Esta € uma suposi¢éo
valida, uma vez que o tempo de tratamento térmico e a temperatura usados para o
crescimento do esferulitos foram os mesmos para cristais com o0 mesmo tamanho de

esferulito, os resultados e a discussdes serdo apresentados na secao 5.7.
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5.6 DILATOMETRIA

Os coeficientes de expansao térmica foram calculados pela regresséo linear
da curva de expanséo térmica. Os resultados obtidos para o vidro de BS2_Ae BS2_D
e para as amostras altamente cristalizadas D (700°C/90 min - 940°C/720min) s&o

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Coeficientes de dilatagdo térmica obtidos por dilatometria para os vidros BS2_A e BS2_D.

o_Vidro o_Cristal
BS2_A 10,3 x106°C1 13,7 x10° °C*?
BS2_D 9,50x10°% °C? 12,4 x10° °C*t

Fonte: A autora.

Coeficientes de dilatacdo térmica dos vidros, bem como suas respectivas
amostras de HC, sdo apresentados na Figura 46. Os coeficientes de dilatacdo foram
de 10,3x10® °C para o vidro (a vidro) e 13,7x10° °C! para a amostra altamente
cristalizada (owristal) para o vidro de BS2_A. Para a amostra D, os coeficientes dilatacédo
sdo ligeiramente inferiores, 9,5x10¢ °C* para o vidro (« vidro) e 12,4x10% °C! para a
vitroceramica HC_D (a cristal). Esses valores estdo de acordo com os valores da
literatura. Zanotto (1982) relatou um coeficiente de expansao térmica de 9,2x10° °C-
1 para o vidro e um de 12,6x10° °C para a fase BS2-L (orto). Essas diferencas estdo
relacionadas as diferentes fases cristalizadas e as diferentes fracdes de volume
cristalizado entre as vitroceramicas, como discutido posteriormente. Para o vidro,
essas diferencas sdo atribuidas a pequenas diferencas na composi¢cdo quimica,

estequiometria e impurezas (MOULTON et al., 2022).
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Figura 46 - Taxa de dilatacdo térmica obtida para as amostras a) BS2_A vitrea e altamente cristalizada,
HC_A e b) amostras de BS2_D vitrea e altamente cristalizada, HC_D.
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Fonte: A autora.

A diferenca no coeficiente de expansao térmica das fases vitrea e cristalina
gera tensdes residuais uma vez que o coeficiente de expansdo térmica da fase
cristalina € maior do que o da fase vitrea, portanto, os esferulitos que estiverem

mergulhados em uma matriz vitrea, estes estariam sobre efeito de tensdes trativas,

(ZANOTTO, 1982).
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5.7 FASES CRISTALINAS

Figura 47 a) mostra a DRX de alta temperatura do p6 de vidro BS2_A HT
realizada no inicio do primeiro pico de cristalizacdo (840°C), logo acima (874°C), no
inicio do segundo pico de cristalizacao (923°C), no meio do pico (947°C) e logo acima
do segundo pico (965°C). A Figura 47 b) apresenta o refinamento Rietveld da amostra
em po a qual foi submetida a alta temperatura. Observa-se que, a 40°C apresenta
uma estrutura amorfa e com o aumento de temperatura apenas a fase ortorrbmbica é
observada, 100 % em volume de BS2-L (ICSD 100313) mesmo a 840°C, o inicio do
primeiro pico de cristalizac&o. A cor indica os picos de difracdo das fases BS2-L (lilas)
(ICSD 100313).

Figura 47 - DRX de alta temperatura do p6 de vidro BS2_A aquecido a uma taxa de 5 °C/min em
diferentes temperaturas (picos do DSC) e b) refinamento de Rietveld da amostra em p6 BS2_A.
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BS2 A HT (b)
840°C-2h+874°C-2h+923°C-2h+947°C-2h+965°C-2h

O  experimental

calculado

—— BS2-L (100%)
residual

Intensidade (u.a.)

20 (Graus)

Fonte: A autora.

A Figura 48 a) mostra o DRX de alta temperatura do p6 de vidro BS2_D HT
realizado no inicio do primeiro pico de cristalizacao (883°C), logo acima dele (934°C),
no inicio do segundo pico de cristalizacdo (988°C), logo acima o segundo pico
(1050°C). Ambas as fases BS2-L e BS2-H sdo observadas, Figura 48 b). As
concentragdes determinadas pelo refinamento de Rietveld sédo 95 % em volume da
fase BS2-H, 5% em volume da fase BS2-L a 934°C e mudam ligeiramente para 90 %
em volume de BS2-H (ICSD 100314) e 10 % em volume de BS2-L (ICSD 100313) a
1050°C.

No trabalho de Rodrigues et al., (2016) foram encontrados 0os mesmos picos
referentes & fase BS2-L, usando uma amostra BS2 totalmente cristalizada na
temperatura de 850°C por 8 dias, (tempo de calcinacdo do vidro foi de 36 horas). Ja
o difratograma pertencente a outro lote de amostra do vidro onde o tempo de
calcinacéo foi de 6 horas, quando cristalizada nas mesmas condi¢cdes (e a0 mesmo
tempo), revelou possuir além da fase ortorrombica também a fase monoclinica. Essa
diferenca no tempo de calcinagcéo pode ter sido a fonte inicial de heterogeneidades
gue apareceram no vidro, uma vez que, uma mistura de fases durante o processo de

fusdo, pode favorecer regides mais ricas em determinado elemento, privilegiando a
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nucleacdo heterogénea. As cores indicam os picos de difracdo das fases BS2-L (lilas)
(ICSD 100313) e BS2-H (verde) (ICSD 100314).

Figura 48 - DRX de alta temperatura do pé de vidro BS2_D aquecido a uma taxa de 5°C/min em
diferentes temperaturas (picos do DSC) e b) refinamento de Rietveld da amostra em p6é BS2_D.
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Fonte: A autora.
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Os difratogramas das amostras em bulk da fracdo mais cristalizadas para os
diferentes tamanhos de esferulitos e amostras de HC sdo mostrados na Figura 49.
Experimentos de DRX das amostras com 5, 10, 30 e 100 um revelaram picos largos
(formacéo de nanocristais), que nao permitiram a identificacédo precisa das fases. Eles
podem ser compostos pelas fases cristalinas BS2-L, 5Ba0.8SiO2 (B5S8) e
3Ba0.5Si02 (B3S5) (RODRIGUEZ-LOPEZ et al., 2017; MOULTON et al., 2019). Para
a amostra bulk altamente cristalizada, HC_A, a Unica fase cristalizada foi Sanbornite,
Baz (Si4O10), ortorrémbica ou de baixa temperatura, BS2_L (100313), que possui uma
célula Pmcn (HESS; LIEBAU, 1980). As cores indicam os picos de difragdo do BS2-L
(lilas) (ICSD 100313), BS2-H (verde) (ICSD 100314), B3S5 (laranja) (ICSD 100312),
B5S8 (preto) (ICSD 100311).

Figura 49 - Difratogramas de BS2, amostras tratados termicamente a 700°C/90 a 120min para
nucleacéo e a 800 °C/25min, 785 °C/20min, 850 °C/10min, 850 °C/60min e 940 °C/720min para
crescimento de esferulitos, para amostras em bulk com esferulitos com didmetro de 5, 10, 30, 100 pm
e HC, respectivamente.
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Fonte: A autora.

Para o difratograma da amostra em bulk altamente cristalizada, HC_D
apresentado na Figura 50 apresentou duas fases cristalizada BS2-H (100314), que
possui uma célula C12/C1 monoclinica com concentracdes determinado pelo

refinamento de Rietveld de 61 % em volume e outra fase com 39 % em volume de
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B3S5 (100312), que possui célula P21/C monoclinica (HESS; LIEBAU, 1980). As
cores indicam os picos de difracdo do BS2-H (verde) (ICSD 100314) e B3S5 (laranja)
(ICSD 100312).

Figura 50 - Refinamento de Rietveld da amostra altamente cristalizada, HC_D em bulk, tratada
termicamente 700 °C/90 min -940 °C/720min.
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Fonte: A autora.

Na Figura 51 esta apresentado o difratograma da amostra em bulk tratado
termicamente sob as mesmas condi¢cdes de nucleagdo de cristal como na amostra
HC_D (700 °C/90 min), mas a uma temperatura mais alta para crescimento de cristal
(1000 °C/720 min), a qual foi retirado a camada de cristaliza¢do superficial por meio
de polimento antes de fazer a medida de DRX. Observa-se neste difratograma que o
material apresenta a formacdo de duas fases. As concentracdes determinadas pelo
refinamento de Rietveld s&o 20 % em volume de BS2-H e 80 % em volume de BS2-
L. Portanto, quanto maior a temperatura e maior o tempo, maior a concentragéo da
fase BS2-L. Entdo, uma possivel evolugdo das fases cristalinas com tratamento
térmico para o vidro D seria: fase(s) ndo identificada(s) - BS2-H + B3S5 —» BS2-H +
BS2-L —» BS2-L. As cores indicam os picos de difracdo das fases BS2-L (lilas) (ICSD
100313) e BS2-H (verde) (ICSD 100314).
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Figura 51 - Refinamento de Rietveld da amostra em bulk, BS2_D, tratada termicamente 700 °C/90 min
-1000 °C/720min.
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Fonte: A autora.

A Figura 52 apresenta a evolucdo da cristalizacdo das fases durante o
processo de aquecimento das amostras. Os picos atribuidos para a amostra com
tratamento térmico de 1000°C/720min sdo mencionados no trabalho de Silva et al.,
(2013), que exibiram os picos da fase ortorrombica quando sinterizadas nas mesmas
condicles. Esse resultado estd em concordancia com a curva DSC, pois a formacéao

da estrutura BS2-L (ortorrdbmbica) ocorre aproximadamente nesta temperatura.
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Figura 52 - Evolucao da cristalizacdo das fases durante o processo de aquecimento das amostras.
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Fonte: A autora.

Lewis e Smith (1976) estudaram o crescimento esferulitico em vidros BS2 em
detalhes por microscopia eletrénica e difracdo de elétrons submeteram amostras a
tratamentos isotérmicos em temperaturas que variaram entre 700°C e 900°C, por
diversos tempos (5min a 1000 h). Eles demonstraram, que os esferulitos formados em
700 °C, consistiam em cristais monoclinico fibrilares (~100 A de diametro), e, em
seguida, cristais em agulhas cresciam a partir dos esferulitos, com eixos de
crescimento cristalograficos preferidos. As estruturas cristalinas presentes foram
indexadas pelos autores e observaram que os esferulitos iniciais apresentavam
estrutura monoclinica (BS2-H); enquanto as agulhas apresentavam estrutura
ortorrombica (BS2-L) em altas temperaturas (~900 °C).

Oehlschlegel estudou a cristalizagao do vidro para o sistema BS2 e B2S3 por
DRX relatou um processo de cristalizagcdo de quatro estagios que consiste em: )
nucleacao, Il) crescimento esferulitico, Ill) cristalizacdo de BS2-H e 1V) 3Ba0.5SiO2
se decompbe em BS2-L e B5S8-L. Para o sistema Ba0O.2SiO2, o estagio Il
representou a transformacao da fases, BS2-H para BS2-L (OEHLSCHLEGEL, 1975).

A Figura 53 apresenta o resultado do difratograma de DRX e o refinamento

de Rietveld para vitroceramica HC_A e HC_D, em uma mistura de amostra HC_D e
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a-alumina em proporgdes iguais em peso, (50-50% em peso de mistura de pd), para
a determinacéo do teor de vidro residual. A vitroceramica HC_A apresentou 10% em
volume de vidro residual e 90% em volume da fase BS2-L (ICSD 100313) e a
vitroceramica HC_D apresentou 37% em volume de BS2-H (BS2-H (100314), 10% em
volume de B3S5 (100312) e 53% em volume de vidro residual. As cores indicam o0s
picos de difracdo da fase BS2-L (lilas) (ICSD 100313), B3S5 (laranja) (ICSD 100312),
BS2-H (verde) (ICSD 100314) e fase Al2Os (rosa) (ICSD 075479).

Figura 53 - a) Refinamento de Rietveld da amostra altamente cristalizada, HC_D + a-alumina (50-50%
em peso de mistura de po).
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Fonte: A autora.

A partir do DRX foram calculados as fracdes de volume cristalizado (f) e
comparadas com as fracdes de volume de esferulito (f') medidas por MO. Os valores
de f e f" de Zanotto; James (1988) também séo plotados. f e f’ sdo diferentes, com f <
f. Quanto maior o tamanho do cristal, menor a diferenca entre eles, o que sugere que
guanto maiores 0s cristais, menor a concentracéo de vidro residual entre os dendritos.
A guantidade de vidro residual dentro dos esferulitos também depende do lote de vidro
e da temperatura de crescimento do cristal.

Para esferulitos com tamanho de 5um e 10 um, houve uma diferenca maior
entre MO e DRX, 48 e 51,5% respectivamente. Para o tamanho de esferulitos de 30um
e 100 um, houve uma variacéo de 26 e 22% respectivamente. A vitroceramica HC_A
apresentou 10% em volume de vidro residual e a HC_D apresentou 53% em volume

de vidro residual, apresentado na Figura 54 a).
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Figura 54 - a) Fracdo de volume cristalizado medida por DRX (f) comparada com a fracdo de volume
de esferulito medida por MO (f) Zanotto; James, (1988). A linha tracejada é onde f = f’. b) Quantidade
relativa de cristalizagdo de cada esferulito (f / ) em fun¢éo do tamanho de cristal.

Fonte: A autora
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Zanotto e James, (1988) observaram uma grande discrepancia entre a

cristalinidade experimental determinada por MO e DRX, eles determinaram a fracao
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cristalizada para o vidro BS2 por essas duas técnicas. Tendo tratado termicamente
dois vidros da mesma composi¢cdo nominal a 745 ° C e 760 ° C por tempos variando
de 0 a 20 horas, eles obtiveram esferulitos de 8 a 17um de diametro e observaram
que as fracOes cristalizadas determinadas por MO de amostras tratadas nas mesmas
condicbes eram muito maiores do que as obtidas por DRX. Ou seja, mesmo em
tempos mais longos, a fracdo cristalizada medida por MO foi 36% maior que a
determinada por DRX. As fracdes cristalizadas obtidas por MO era 100% em tempos
maiores que 20h, mas os valores das fracbes por DRX néo ultrapassavam 64%,
mesmo em tempos de tratamento térmicos mais longos.

Essa discrepancia, segundo os autores, foi atribuida ao fato de que apds
longos periodos de tratamentos térmicos, agulhas de cristal ortorrdombico surgiram dos
cristais esferuliticos (primeira fase a nuclear - monoclinica). Dentro dos esferulitos,
havia uma porcentagem razoavel de vidro que era dificil de detectar por MO. Conforme
as medidas das fracdes cristalizadas encontradas por MO, pesquisadores
constataram que o material estava altamente cristalizado, onde, € importante ressaltar
gue 36% de material vitreo residual € uma quantidade significativa. Embora os dados
de Zanotto e James (1988) com vidro BS2 sugerem que f saturara em ~ 64% a 745-
760 °C, este estudo revela que é possivel obter fracdes de volume cristalizado ainda
maiores.

A quantidade de cristalizacdo dos esferulitos pode ser calculada a partir dos
dados da Figura 54 a) como a razao f/f. Os dados séo exibidos na Figura 54 b) em
funcédo do tamanho de cristal. Os esferulitos com tamanhos de 5 e 10 pm tiveram a
mesma quantidade de cristalizacdo, 26%. Os esferulitos de 30 um, que sao do vidro
A, apresentaram uma cristalizacdo de 68% muito maior do que os esferulitos de 100
pum. As vitroceramica com esses esferulitos séo do vidro D e apresentaram 38% de
cristalizacdo. Portanto, a quantidade de cristalizacdo aumenta com o tamanho do
esferulito, mas depende da composi¢éo do vidro (SABINO et al., (2022).

O coeficiente de expansao térmica foi medido por DRX de alta temperatura
(HT-DRX). Experimentos de DRX de alta temperatura permitiram a medi¢cdo da
anisotropia de expansdo térmica das fases cristalizadas. As tensdes residuais
dependem da estrutura cristalina, da expanséo térmica e das anisotropias elasticas
constantes da fase cristalina, Tg e outras propriedades do vidro residual. O
crescimento de esferulitos nesta vitroceramica € muito complexo, com esferulitos

compostos por dendritos radiais e fibrilas laterais com formato acicular, e um vidro
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residual entre eles. Tal microestrutura certamente apresenta tensdes residuais
anisotropicas dependendo da direcéo cristalografica de crescimento dos dendritos e
fibrilas aciculares.

O coeficiente de expansdo térmica foi calculado pelo DRX de alta
temperatura. A amostra utilizada foi a mesma submetida a temperatura de 965 °C e
1050°C do vidro BS2_A e BS2_D respectivamente, (Figura 47 a) e Figura 48 a)). Essa
amostra foi submetida a um segundo DRX em alta temperatura, 40 °C, 200 °C, 360
°C, 520 °C, 680 °C. A Figura 55 a) apresenta os resultados de DRX de alta
temperatura do pé BS2_A em diferentes temperaturas, com o deslocamento dos picos
devido a expanséo térmica e na Figura 55 b) mostra os resultados de DRX de alta
temperatura do p6 BS2_D em diferentes temperaturas. E possivel observar-se que
um pico estreito e bem pronunciado, na regido entre 21,5° e 22,8°, sofre pequeno
deslocamento para todas as temperaturas, esse deslocamento podem ocorrer devido

a expansao térmica e o sistema também dilata durante o teste.

Figura 55 - a) DRX de alta temperatura do pé de BS2_A, aquecido a 5°C/min em diferentes
temperaturas, 40°C, 200°C, 360°C, 520°C e 680°C, com deslocamento dos picos. Em b) DRX de alta
temperatura do p6 de BS2_D, aquecido a 5°C/min em diferentes temperaturas, 40°C, 200°C, 360°C,
520°C e 680°C, com deslocamento dos picos.
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Fonte: A autora.

A Figura 56 a) mostra o coeficiente de expansao térmica, onde a amostra
exibiu apenas a fase BS2-L, ortorrdombica. O maior CTE do eixo a é 22,3x10° °C1,
enquanto o menor é para o eixo b de 11,3x10¢ °C1. O CTE médio é de 15,5 x10° °C-
1, que é maior que o CTE medido por dilatometria (13,7x10° °C1). Esses valores estdo
em concordancia com a literatura; por exemplo, (Rodriguez-Lépez et al., (2017)
relataram uma CTE de 12,9x10°C1. Figura 56 b) exibe o CTE da célula unitaria
monoclinica, BS2-H, onde a amostra apresentou 90% em volume da fase BS2-H e
10% em volume da fase BS2-L. O menor CTE do eixo a é 9,8x10° °C, enquanto o
maior é para o eixo b de 18,4x10° °C1. O CTE médio é 13,4 x10° °CL.
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Figura 56 - a) Coeficiente de expansédo térmica da célula unitaria BS2-L medida por DRX de alta
temperatura, BS2_A, b) Coeficiente de expansao térmica da célula unitaria BS2-H medida por DRX de

alta temperatura, BS2_D.
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Kerstan e Russel (2011) mediram as CTEs das fases BS2-H e BS2-L por DRX
de alta temperatura, e obtiveram valores de BS2-L de 10,6, 21,7e 10,8x10° °C! para
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a-, b- e eixo c, respectivamente, com uma CTE médio de 14,4x10° °C. Valores
semelhantes foram medidos por Gorelova et al., (2016) 24, 10 e 11x10° °C%, com
uma CTE médio de 15 x10® °C1. Os mesmos autores obtiveram valores de CTE
semelhantes para a fase BS2-H: 12, 21, 8x10° °C! para os eixos a-, b- e c,
respectivamente, com CTE médio de 13,7 x10° °C L.

Os arquivos contendo informacdes sobre as fases cristalinas contidas na
amostra foram baixados do banco de dados ICSD, em formato CIF (Crystallographic
Information File), onde, por meio de representacbes geradas pelo programa
computacional, Vesta 2.1.5, gerou as estruturas cristalinas que estdo representas na

Figura 57, as quais foram usadas no refinamento das fases para o sistema BS2.
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Figura 57 - As representa¢gbes geradas pelo programa computacional Vesta 2.1.5 com dados da
estrutura cristalina, a) B5S8 (ICSD 100311), b) B3S5 (ICSD 100312),c) BS2-L (ICSD 100313) e d) BS2-
H (ICSD 100314).
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Fonte: A autora.

Os dados cristalograficos obtidos por Douglas (1958) e Hesse e Liebau (1980)
foram utilizados como modelo de partida no calculo dos parametros estruturais da fase
sintetizada, BasSisO21, BasSi10026, BS2-L, BS2-H, com a finalidade de confirmar as
fases cristalinas e calcular o coeficiente de expansao térmica deste sistema. As
coordenadas e as ocupacfes atdbmicas segundo a referéncia sdo apresentadas na
Tabela 8.
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Tabela 8 - As coordenadas e as ocupacfes atdmicas segundo Douglas (1958) e Hesse; Liebau (1980).

Fases Estrutura a(h) b(A) c(h) ICSD
BasSisO21 c2/c

B5S8 32,675 4,695 13,894 100311
BasSi10026

B3S5 P2ljc 20196 4707  13.842 100312
Ba2Sis010

ool Pmcn 7,688 4,629 13,523 100313
Ba2Sis010

RSN C12/C1 23,195 4,658 13,613 100314

Fonte: A autora.

5.8 PROPIEDADES MECANICAS

A técnica de indentacdo € amplamente utilizada para determinar as
propriedades mecanicas de materiais frageis, como vidros e vitroceramicas. No
entanto, existem poucos estudos publicados para dissilicato de bario e, até onde sabe-
se, ndo ha estudos relatados sobre as propriedades mecanicas de vitroceramicas
estequiométricas BS2, especialmente com variagbes controladas na fragéo
volumétrica cristalizada com tamanho de esferulitos constante. De especial interesse
€ gue os esferulitos estdo sob tensao residual de tracdo neste sistema em particular.
Vérias analises ndo puderam ser comparadas a dados da literatura, pois este é
possivelmente o primeiro estudo a realizar muitas das caracterizacbes aqui

apresentadas.

5.8.1 Dureza Vickers

A Figura 58 mostra as imagens das indenta¢gOes obtidas por MEV para as
cargas de 20N, conforme observa-se apos testes realizados a temperatura ambiente
em amostras com um tamanho de esferulitos de 10 um. As trincas radiais tornam-se
mais curtas a medida que f' aumenta. Algumas trincas laterais também sao

observadas no vidro e vitroceramicas com f’ baixo.
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Figura 58 - MEV das trincas geradas por indentacao Vickers com carga de 20N em: a) vidro, b) 35%,
¢) 70% de fracéo cristalina para tamanho médio de esferulitos de 10 um e d) altamente cristalizado.

Fonte: A autora.

A Figura 59 mostra a variagdo de HV em fungao de f'. HV diminui com o
aumento da cristalinidade, de 7,40 GPa para o vidro para 4,54 GPa para uma amostra
mais cristalizada, com esferulitos de 30 ym, o maior valor de dureza Vickers foi
observado para baixos valores de f. A dureza diminui até 39% com a cristaliza¢do. A
vitroceramica HC_D € mais dura que a amostra HC_A, 6,40 GPa e 3,70 GPa
respectivamente, esta € uma indicacao de que a fase BS2-H é mais dura que a fase
BS2-L.

Figura 59 - Teste de dureza Vickers (HV) em fun¢éo da fracdo de volume de esferulitos e tamanho
médio dos esferulitos.
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Fonte: A autora.
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Nota-se que os valores encontrados de HV diminui com o aumento da fracéo
de esferulitos. O comprimento das trincas diminui ligeiramente para fracbes mais
cristalinas e isto faz com que essa regido danificada contribua para uma menor
resisténcia a carga do indentador e uma consequente diminui¢do da dureza.

Segundo Shelby (2005), o valor de HV para vidros 6xidos varia de 2 a 8 GPa
e, para vidros inorganicos, os valores de E variam entre 10 e 200 GPa. Justo ( 2014)
estudou a dureza Vickers para o vidro de BS2 com carga de 10N e obteve um valor
de 4,9 GPa.

Peitl e colaboradores (2012) estudaram dureza Vickers entre dois sistemas
sodio-célcio-silica, com estequiometria 1Na20 — 2Ca0O — 3SiO2 (IN2C3S) e 1,5Na20
—1,5Ca0 - 3Si0O2 (1,5N1.5C3S) variando a fracédo de volume cristalizado para um de
cristal de 13um e obtiveram um comportamento semelhante ao observado no presente
trabalho para fragdes mais cristalizadas. A dureza da matriz vitrea aumentou com a
fracdo cristalina até 40%, ndo mudou significativamente entre 40 e 60% e, finalmente,
diminui para maiores porcentagens de volume de cristalizado, sendo de

aproximadamente 4,6 GPa para a amostra com 90% de fracao cristalizada.

5.8.2 Dureza e Mddulo de Elasticidade

Os valores de E e H para o vidro BS2 e para as vitroceramicas em funcéo
fracdo de volume de esferulitos (f) para esferulitos com diametro de 5, 10, 30, 100um
e altamente cristalizado s&o mostrados na Figura 60 a) e b). H diminui ligeiramente
com f', de 6,6 GPa para o vidro para cerca de 5,6 GPa em f= 70%. A amostra HC_A
(com apenas a fase BS2-L) tem uma dureza menor (4,8 GPa) que o vidro original, e a
dureza da amostra HC_D (com 61% BS2-H e 39% B3S5) é maior, 7,5 GPa. A dureza
diminuiu com o aumento da fracdo cristalizada, mostrando concordancia com o
comportamento observado para a dureza Vickers (Figura 59). Nenhuma tendéncia
clara é observada para a dependéncia do tamanho do esferulito com f* constante.

E aumenta ligeiramente com f, de 68 GPa para o vidro original para
aproximadamente 77 GPa para f'= 80%. Os mddulos elasticos das amostras HC A e
HC_D foram iguais a 84 GPa. A mesma dependéncia do tamanho de esferulito
observada para H é observada para E, com os maiores H e E obtidos para amostras
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com tamanho de esferulito de 10 um e 0s menores valores para amostras com
tamanho de esferulito de 30 um.

O vidro BS2 apresentou um valor de E, ligeiramente maior do que o reportado
por Soga et al., (1976), 64 GPa, no trabalho de Justo (2014) pela técnica de
indentacao instrumentada, o vidro de BS2 apresentou um valor de 75,3 GPa para o
maodulo de elasticidade e 6,50 GPa para a dureza, 0 que nao esta longe das medidas
para este vidro BS2, 68 GPa.

Figura 60 - a) Dureza (H) e b) mddulo de elasticidade (E) em fun¢éo da fragao volumétrica do esferulito,
', medida por indentacédo instrumentada.
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A dureza dos esferulitos de BS2-L é ~ 5 na escala de Mohs, sendo préxima a
da apatita (dureza = 5) e inferior a da ortoclasio (KAISi3Os, dureza = 6). A microdureza
medida usando nanoindentacdo de apatita é de 5,4 GPa e a de ortoclasio é de 6,9
GPa (BROZ; COOK; WHITNEY, 2006). A dureza do vidro BS2 medida neste estudo
é de 6,6 GPa, proxima da ortoclasio. O H médio das vitroceramicas esta em torno de
5,3 GPa, conforme mostrado na Figura 60 a). Portanto, a diminuicdo da dureza apés
a cristalizacao é atribuida ao menor H da fase BS2-L.

Mecholsky mediu 0 médulo elastico para o sistema B3S5 que resultou em 64

GPa para o vidro B3S5 e 82 GPa para o material parcialmente cristalizado para
esferuliros com tamanho médio de 2 e 12um foi de 84 GPa (MECHOLSKY, 1983).

Braun (2008) estudou o efeito da cristalizacdo nas propriedades mecanicas em
vitroceramicas de dissilicato de litio utilizando penetradores Vickers e Knoop, 0s
valores de H e E para o vidro amorfo LS2 foram de 5,18 GPa e 80 GPa
respectivamente e verificaram um aumento de dureza e no modulo de elasticidade
com o aumento da frag&o cristalina.

Massardo (2011) e Serbena et al., (2015) estudaram H e E, utilizando um
penetrador Berkovich, em vitroceramica LS2 com diferentes fracdes cristalizadas,
Massardo obteve valores de E e H maiores para as amostras totalmente cristalinas
(100%), passando do vidro com 78 + 2,00 GPa para 119 + 8,00 GPae a Hde 5,8 =
0,5 GPapara8,1 +0,8 GPa. Serbena et al., (2015) obteve valores de E para a amostra
vitrea e totalmente cristalizada, 80 + 2 GPa e 133 + 5 GPa, respectivamente e a H de
6,5 £ 0,2 GPa para a amostra vitrea e 8,3 £+ 0,6 GPa para a amostra totalmente
cristalizada.

Mathias (2015) estudou a dureza e modulo de elasticidade no sistema sédio-
calcio-silica com estequiometria 2Na20.1Ca0.3SiOz2 (2N1C3S), através da
indentacdo instrumentada pela técnica de ultrassom (pulso-eco), onde as tensfes
residuais nos cristais sdo do tipo trativas. Para a amostra vitrea, a dureza obtida foi
de 5,9 £ 0,1 GPa, enquanto a maior dureza obtida foi para a amostra com fracéao
cristalina de 9%, com valor de 6,4 + 0,1 GPa, para fracdes cristalizada acima de 52%
apresentou um decréscimo no valor da dureza para a amostra totalmente cristalizada.
E mddulo de elasticidade do vidro 2N1C3S apresentou um valor de 82 + 1 GPa e para
a amostra totalmente cristalizada, o valor encontrado foi de 104 + 1 GPa, uma

tendéncia crescente em funcéo da fracao cristalizada.
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5.8.3 Tensao Residual

A Figura 61 mostra alguns dos padrdes de DRX obtidos usando radiagcéo
sincrotron a temperatura ambiente para medi¢cdes de tensdo residual. Como
observado anteriormente, devido aos picos largos, nao foi possivel atribuir nenhuma
fase conhecida aos difratogramas. Portanto, uma estratégia foi adotada para
comparar os diferentes difratogramas: determinou-se uma célula unitaria que pudesse
se encaixar nos diferentes DRX e estimamos a tensdo residual média a partir das
mudancas no volume da célula. Deve-se ressaltar que esta célula unitaria "ficticia”
nao representa a célula unitaria verdadeira, pois a) mais de uma fase pode estar
presente e b) os picos sdo muito largos para uma identificacdo precisa. Foi escolhido
o difratograma de uma amostra tratada a 700°C por 1 h e 835°C por 2 h.

Figura 61 - Difratogramas de diferentes vitroceramicas de BS2 usados para determinacado de tensdes
residuais.
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Fonte: A autora.

Usando o software Topas, determinamos as posi¢des dos picos e tentamos
encontrar as dimensdes da célula unitaria e o grupo espacial. Gorelova et al., (2016)
afirmaram que os atomos em silicatos de Ba cristalinos consistem em cadeias com

dois tetraedros de SiOs4 em suas unidades repetidas que determinam um dos
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parametros da célula unitaria (4,560-4,707 A). Portanto, procurou-se uma célula
unitaria com uma dimenséao nesta faixa e com o menor volume possivel, semelhante
ao da fase H-BS2 ~ 1200 A3. A melhor solucéo foi uma célula unitaria monoclinica
com simetria C2 e parametros de célula a = 22,9521 A, b =4,7037 A, c = 12,7062 A e
[ =62.714° e com volume de 1219 A3,

Os difratogramas foram ajustados usando esta célula unitaria. As intensidades
de pico foram ajustadas usando o método de Pawley. Como foi observada uma forte
correlacdo com o background, o background de cada difratograma foi ajustado
manualmente usando o software GSAs (LARSON; DREELE, 2004) e importado no
TOPAS para o refinamento da célula unitaria. Observa-se que o volume da célula
aumentou com o tempo e a temperatura de cristalizacéo, o que pode ser um indicativo
de mudanca na composicao das fases.

Portanto, ndo foi possivel utilizar uma amostra em pd como padréo livre de
tensdo e compara-la com uma amostra com diferentes tratamentos térmicos. O Unico
par de amostras (bulk e em pd) com o mesmo tratamento térmico foi aquele tratado
termicamente a 825°C por 20 min. Esta amostra possuia f" = 11 %, f = 8 % e um
diametro de esferulito de 67 um. Os volumes de célula unitaria ajustados foram
1216,814 A3 para o bulk e 1216,846 A3 para o p6. Assumindo E = 83 GPa e v = 0,27,
uma tensao residual de -2 MPa (muito préxima de zero) é calculada usando a Equacao
14. Isso significa que a presenga de microtrincas alivia todas as tensdes residuais.
Esta observacéo é provavelmente valida para todas as amostras microtrincadas neste
estudo. As vitroceramicas com cristais de 30 e 100 um também apresentaram
microtrincas.

Como mencionado anteriormente, os esferulitos BS2 contém algum vidro
residual, e a fracéo cristalizada dentro de cada esferulito aumenta com o aumento do
raio do esferulito. Para os esferulitos de 30 um, sabe-se que ha aproximadamente
32% de vidro residual dentro deles (68% da fracao cristalizada), Figura 54 b). Nao foi
possivel identificar as fases cristalinas, mas provavelmente sdo BS2-L, BS2-H e
algumas fases ricas em Ba, como B5S8 e B3S5. Na presenca de fases ricas em Ba,
o vidro residual dentro dos esferulitos seria empobrecido em Ba e mais rico em Si, 0
qgue diminuiria o coeficiente de expansao térmica do vidro residual e aumentaria as

tensodes residuais, op, nos esferulitos.
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Por simplicidade, calculou-se op assumindo que as fases cristalinas nos
esferulitos sdo BS2-L e BS2-H. Estimou-se 0s 0 op para um f* baixo, que dara o limite
mais alto para as tensdes residuais. Devido ao equilibrio de for¢as nos esferulito e no
vidro, a medida que f" aumenta, as tensdes diminuem nos esferulitos e aumentam no
vidro residual.

Selsing (1961) propds que a tenséo residual nos precipitados causada pela
variacao no coeficiente de expanséao térmica entre cristal e matriz, considera que 0s
precipitados (esferulitos) sédo esféricos, que suas propriedades e da matriz vitrea sao
isotrépicas e que os campos de tensdo ao seu redor ndo se sobrepdem, como é o
caso das fracdes de volume cristalizado baixo,<10%, (SERBENA; ZANOTTO, 2012).

A tensdo residual, op, dentro do cristal e na interface matriz/cristal pode ser calculada

pela Equacéo 17:

__ da.AT (17)

onde K,=(1+v,)/2E,+(1-2v;)/E., 4aé a diferenca do coeficiente de expans&o

térmica entre o cristal e a matriz de vidro, AT € a diferenca entre a temperatura em
que o vidro para de fluir, proximo de Ty, e a temperatura ambiente, E e vsdo o modulo
de elasticidade e a razdo de Poisson, respectivamente, os subscritos p e m se refere
ao precipitado (cristal) e matriz, respectivamente.

Supondo para o vidro ag = 10,3x10° °C1, Eg = 68 GPa, vy = 0,274, para BS2-
L, ap = 15,6x10% °C%, Ep = 88 GPa, vg = 0,25; e para BS2-H, op = 13,4x10° °C?, Ep
=98 GPa e vg = 0,25, como medido neste estudo. O CTE (as), médulo de elasticidade
(Es) e razédo de Poisson (1s) dos esferulitos foram calculados pela Equagéo 18,
assumindo uma regra de misturas entre as fases cristalinas (BS2-L ou BS2-H) de

acordo com os dados da Figura 54 b).

L) o, (18)
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EsziEp+(1—]£,) Eg,
—va+(1—j;) Vg,

Se BS2-L for a fase cristalina, as tensdes residuais nos esferulitos estdo na
faixa de 60-170 MPa; enquanto para a fase BS2-H, eles estdo na faixa de 40-100
MPa, para os diferentes tamanhos de esferulito. Os valores de op mais altos e mais
baixos sdo encontrados para os esferulitos de 30 um e 10 pm, respectivamente.
Portanto, as tensdes residuais médias previstas sdo de tracdo e na faixa de 40-170
MPa, dependendo da fase cristalina.

Também pode-se estimar a tensdo residual a partir do raio critico para
microtrincas espontaneas. A microtrinca espontanea da matriz de esferulito/vidro
ocorre se o raio do esferulito for maior que um raio critico, RC, conforme a Equacéao
(19, (SELSING, 1961; DAVIDGE; GREEN, 1968; SERBENA et al., 2011b; SERBENA,
ZANOTTO, 2012).

2Ys (19)

R. =
© K.o}

onde » € a energia de fratura do precipitado/vidro e é igual a KIZC/ZE', onde
E'= E/(l—vz) é tensdo plana. As taxas de liberacédo de energia de deformacéo foram
calculadas, 7 J.m para vidro, 90 J.m*? para BS2-L e 120 +40 J.m*? para BS2-H. Como
2ys =G . entdo ysVdo = 3.5 J.m2, ysBS2L = 45 J.m2 e ysBS2H = 60 J.m2. Assumindo

uma regra de misturas para a energia de fratura do esferulito: ysesrltc = 34 Jm=2 e
ysesferuio = 45 3 m-2 para BS2-L e BS2-H, respectivamente, sdo as principais fases
cristalinas para as vitroceramicas com baixo f’, se¢éo 5.8.6.

Se ocorrer microtrincas no precipitado, os raios criticos de 151 e 567 um séo
calculados usando a Equacéo(19) para o BS2-L e BS2-H, respectivamente. Se ocorrer
microtrincas no vidro ao redor do esferilto, raios criticos de 16 e 44 um sao obtidos
para BS2-L e BS2-H, respectivamente. O raio critico previsto para microtrincas no

vidro esta de acordo com as observacgfes experimentais, uma vez que dois ou mais
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esferulitos que crescem conectados podem atuar como uma fonte de microtrincas.
Para o caso de microtrincas nos precipitados, o Rc calculado & muito maior que o raio
experimental do esferulito. Como mencionado anteriormente, uma possivel fonte da
discrepancia € o enriquecimento em Ba das fases cristalizadas, que resulta em um
vidro residual rico em silica, diminuindo o coeficiente de expansdo térmica e
aumentando o op. Outra fonte possivel é a anisotropia de expansao térmica. Como 0s
esferulitos sdo compostos de cristais que crescem axialmente na forma de agulhas, a
direcéo de crescimento preferencial pode ter altos coeficientes de expansao térmica.
Se assumirmos que o CTE do esferulito € igual ao CTE mais alto da célula unitaria de
acordo com a Figura 56, entéo raios criticos de 30 e 87 um foram obtidos para BS2-L
e BS2-H, respectivamente, como as fases cristalizadas. Esses valores de Rc
calculados estdo de acordo com as observacdes experimentais.

O estado de tenséo residual em vitroceramicas de BS2 é bastante complexo.
Existem tens6es na matriz vitrea, nos esferulitos (tensdes residuais médias calculadas
neste artigo), nos dendriticos internos e no vidro residual dentro dos esferulitos. As
medicdes de DRX forneceriam uma visdo macro das tensdes residuais nos dendritos
internos, no entanto, esses dendritos sdo muito pequenos (picos de DRX muito
amplos) para uma medicao confiavel, conforme a Figura 62.

Figura 62 - MEV do formato do esferulito tratado termicamente em 850 °C durante 60 minutos.

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.91 mm L] | VEGA3 TESCAN

View field: 120 ym Det: SE - BSE 20 ym
SEM MAG: 2.30 kx  Date(m/dly): 08/01/22 UTFPR Ponta Grossa

Fonte: A autora.
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Apesar deste problema, conseguiu-se determinar a tensao residual (nulo) em
uma amostra com grandes esferulitos microtrincados. Assim, calculou-se apenas as
tensdes residuais médias nos esferulitos, que sdo de tracdo na faixa de 40 - 170 MPa.
Eles diminuem com maiores f e f para um tamanho de esferulito constante. Embora
as tensodes residuais ndo devam depender diretamente do raio do esferulito, como
previsto pelo modelo de Selsing, neste caso particular do sistema BS2, elas
aumentam com o raio do esferulito porque a fracdo cristalizada dentro de cada

esferulito é maior para esferulitos maiores.

5.8.4 Tenacidade a fratura por indentacao

As trincas radiais que se originaram das indentacdes Vickers também foram
usadas para calcular a tenacidade a fratura por indentacdo. As diagonais de
indentacao (2a) e os comprimentos das trincas radiais (2c¢) foram usados para calcular
0 Kc, seguindo o modelo proposto por Niihara, Morena e Hasselman (1982). E um
segundo modelo proposto por Anstis et al., (1981) € um pouco mais simples, uma vez
gue atrinca é considerada apenas como sendo semicircular. De acordo com 0 método

proposto, foram analisadas as trincas semicirculares, Figura 63.

Figura 63 - MO de uma trinca semicircular gerada por indenac¢éo Vickers em vidro de BS2.

Fonte: A autora.
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Na Figura 64, estdo representados valores de tenacidade a fratura por
indentacdo em funcédo da fracdo de volume de esferulitos (f) e do tamanho médio de
esferulitos, a) para o modelo de Niihara e b) para o modelo de Anstis. Para todas as
indentacdes os valores onde a razéo de c/a foram todas maiores que 2,5, exceto para
vitroceramicas mais cristalizada, HC_A. As vitroceramicas que apresentaram um
maior valor para a tenacidade a fratura sdo capazes de absorver maior energia antes

de fraturar quando comparadas as vitroceramicas de tenacidade mais baixa.

Figura 64 - Tenacidade a fratura por indentacdo das amostras de BS2 em funcao da fragéo volumétrica
cristalizada e tamanho médio dos esferulitos a) modelo proposto por Niihara e b) para o modelo de
Anstis.
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Fonte: A autora.

Figura 64 mostra que o Kc aumentou com a fragéo de volume de esferulitos e
nao dependeu do tamanho do esferulito. Em comparacdo, esta dependéncia é
observada na Figura 70, onde Kic € maior para amostras com tamanho de esferulito
de 30 um. Outra observacao é que Kc € menor que Kic para a mesma fracdo de
volume de esferulito. Kc € de 0,54 + 0,04 MPa.m¥2 para o vidro e chega a 1,62 + 0,06
MPa.m'2para a amostra mais cristalizada com esferulitos de 30 um. Para as amostras
de vitroceramicas altamente cristalizadas (HC_A e HC_D), Kc é 2,2 + 0,3 MPa.m??,
um aumento de 325% em relacdo ao vidro. Nao existem valores de Kc na literatura
para os vidros BS2. Os valores de Kc aumentaram com a frag&o cristalina para ambos
0s modelos, os valores de Kc obtidos com o modelo de Niihara foram maiores do que
os calculados pelo modelo de Anstis.

Serbena et al., (2015) observaram um aumento na tenacidade a fratura por
indentagcdo em fungéo da fragéo de volume cristalizado, f, para o sistema LS2 com um
tamanho de cristal constante e dependéncia de Kc com a carga usando a mesma
metodologia aqui. Eles também observaram que o K¢ foi menor que o Kic. Esta
diferenca entre K,c e Kc em ceramica foi apontada por Quinn e Bradt (2007) e pode
ser devido a mudancas na geometria da trinca com cristalizacado e comportamento da

curva - R.



119

5.8.5 Resisténcia a flexao biaxial

Para as medidas de resisténcia a fratura, utilizou-se a técnica de esfera-sobre-
trés esferas (B3B) para o calculo da tensdo maxima (0Os), foi utilizada a Equacédo 15.
A Figura 65 mostra a variacdo de os com f' e tamanho do esferulito. A resisténcia a
fratura aumenta linearmente com f' para os esferulitos com tamanho de 5 e 10 um.
Por outro lado, as vitroceramicas com 30 e 100 um, para f'= 20 e 35%, apresentaram
os inferior & do vidro. Para f* maior que 45%, a os aumenta com f', e € maior do que
para vitroceramicas com esferulitos de 5 e 10 um. A resisténcia do vidro € de 124 + 6
MPa, enquanto para a amostra de fracdo de volume de esferulito 80% (30 um), é de
254 + 4 MPa — um aumento de 105%. No entanto, para as vitroceramicas com um
tamanho de esferulito de 100 um, a resisténcia a fratura média € de apenas 67 MPa
em f' = 35%, uma diminuicdo de 46% em relacdo ao vidro original. A Figura 65.b)
mostra a variagado de os com a fragdes de volume cristalizadas em BS2 e tamanho de
esferulitos. Amostras com tamanhos de esferulito de 5 e 10 um tiveram maior

resisténcia do que aquelas com 30 e 100 um.
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Figura 65 - Resisténcia a flexdo biaxial (B3B) de vitrocerdmicas BS2 em funcdo do tamanho de
esferulito para a) de fracédo de volume de esferulito e b) fracbes de volume cristalizadas em BS2.
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Fonte: A autora.

A partir de uma analise por MO, Figura 66, observam-se microtrincas
espontaneas nos esferulitos e no vidro residual ao longo da interface cristal/vidro para
0s maiores esferulitos, de 30 e 100 um de didmetro. As trincas apareceram mais

frequentemente proximas a grupos de 3 ou 4 esferulitos. Essas trincas foram
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produzidas pelas tensdes residuais térmicas e certamente diminuiram a resisténcia
dessas vitroceramicas. Nao foram observadas trincas para as vitroceramicas
contendo esferulitos de 5 e 10 um. A morfologia das trincas indica tensdes residuais
de tracdo nos esferulitos (SERBENA; ZANOTTO, 2012).

Figura 66 - MO de amostras de vitrocerdmica de BS2 com a) esferulitos de 30 um e f' = 20% e b)
esferulitos de100 pum e f' = 35% mostrando as trincas.

Fonte: A autora.

Esta observacdo explica a diferenca na variagdo de o com f para os dois
grupos (5 - 10 um e 30 - 100 um). O aumento da os com f* para as vitroceramicas com
30 um e maior resisténcia do que para os vitroceramicas com 5 e 10 um para f” acima
de 50% esta relacionado ao seu maior Kic, conforme mostrado na Figura 70 a).

Lange (1971) mediu a resisténcia a fratura de compadsitos de vidro-alumina de
borossilicato de sddio para trés tamanhos de particulas de 3,5, 11 e 44 ym e para
fracOes de volume variando de 10 a 40% usando testes de flexdo-em-quatro pontos.
Eles observaram que a resisténcia a fratura aumentou continuamente com a fracédo
volumétrica de alumina para os tamanhos de particula de 3,5 e 11 um. Para o
compadsito com particulas de 44 um, a resisténcia diminuiu aproximadamente 30% em
relacdo as amostras com fracbes volumétricas de 10 e 25% (provavelmente por
microtrincas) e aumentou 40% para f = 40%.

Senk (2017) estudou a resisténcia a fratura do sistema LS2 estequiométrico
pela técnica B3B, em amostras vitreas e cristalizadas, para os cristais de diametros
de 7um e 13um e frac¢des cristalinas entre 4% e 98%. A resisténcia a flexdo da amostra
vitrea foi de 117 + 11 MPa, e das amostras com fracao cristalizada de 95% para cristal
de diametro de 13 um, de 98% cristalizado com diametro de cristal 7 um, foi 294 + 23

MPa e 297 + 22 MPa, respectivamente. Além disso, neste trabalho, observa-se que
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amostras de vitroceramicas com o mesmo f, mas com cristais menores, apresentam
maior resisténcia a fratura.

Vitroceramicas de alta resisténcia tem sido obtidas pela cristalizacdo de fases
com coeficientes de expansdo térmica mais elevados do que o vidro residual,
induzindo altas tensdes térmicas de tracdo nos cristais. Por exemplo, Wange et al.,
(2002) relataram uma tenacidade a fratura por indentacdo de 4,3 MPa.m'? para
vitroceramicas de MgO-Al203-TiO2-SiO2 onde a solugdo solida de B-quartzo foi
cristalizada e no resfriamento, a transicdo de solucdo solida de § para a -quartzo foi
observado. Essa transicdo causa uma reducao no volume do cristal que, juntamente
com a grande expansao térmica da solucdo sdlida de quartzo o, produziu grandes
tensdes térmicas.

Em outro trabalho, Gawronski e Riussel (2013) observaram resisténcias a
fratura muito altas, até 450 MPa, em vitroceramicas MgO-Y203-Al203-Si02-ZrO2. Para
a amostra sem Y203, a principal fase cristalizada foi a solucao sélida a-quartzo
observada a temperatura ambiente que sofreu a transi¢éo de 3 para o no resfriamento.
Aumentando Y20s, a cristalizacdo da solugéo sélida de quartzo diminuiu e ZrO: foi a
principal fase cristalizada com forma acicular de aproximadamente 1 um de
comprimento. Esta notavel resisténcia foi atribuida a cristalizacdo da zircénia
tetragonal, com um coeficiente de expanséao térmica muito maior do que o vidro base.

Outro método para alcancar alta resisténcia mecanica através de tensdes
residuais de compressao é pela cristalizacdo da superficie de uma vitroceramica de
baixa expansao térmica. Seidel et al., (2016) relataram a cristalizacao de indialita em
vitroceramicas de MgO-Al203-SiOz2. Indialita tem um coeficiente de expanséo térmica
muito baixo, < 2,10 K1, e induz altas tensdes térmicas de compressao na superficie
do corpo de prova. As resisténcias a fratura de até 1 GPa foram alcancadas. Na
mesma linha, em estudo recente, Fabris et al., (2022) alcancaram resisténcias de 680
MPa em vitroceramica translucida de Li2O-Al203-SiO2 com cristais B-espoduménio de
baixos CTE na superficie do vidro.

Se assumirmos que o defeito critico € uma trinca semicircular com raio ¢ na
superficie da amostra, entdo pode-se estimar o tamanho da falha critica para os
diferentes tamanhos de cristais e f, utilizando a Equacdo (20 (NEWMAN; RAJU,
1981).
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¢ = (K;c/1,280)> (20)

onde Kic é 0 é a tenacidade a fratura para a fracao de volume de esferulitos analisada,
que foi calculada através da técnica de flexdo-em-quatro pontos (se¢éo 5.8.6), os € a
resisténcia a flexdo obtida pela técnica esferas-sobre-trés esferas, e ¢ é o raio da
trinca. Se assumirmos que o defeito critico esta no vidro, a fase mais fraca, espera-se
gue a resisténcia a fratura aumente com o aumento de f' devido a diminuicdo da
distancia entre os cristais e ao aumento da tenacidade a fratura. O caminho livre médio
A, € um bom estimador da distancia entre cristais é dado pela Equacéo 21, onde d é
o didmetro do esferulito (SERBENA et al., 2011b; LANGE, 1971).

A=2d(1—f")/3f' (21)

Figura 67 a) mostra os calculos de ¢ e A em funcdo de f' para os diferentes
tamanhos de esferulitos. Em todos os casos, o tamanho do defeito critico € maior que
o livre caminho médio, ¢ > A. Esta observacao € oposta a Serbena et al., (2015) para
0 sistema de LS2, onde c < Apara todas as fracbes de volume cristalizado. As
vitroceramicas com 5 e 10 um tem o mesmo caminho livre médio devido a variacéo
semelhante de os e Kic, mas as vitroceramicas de 30 um tém A com maximo de 20 e
35% devido a microtrincas espontaneas, como observa-se na Figura 66.

Hasselman e Fulrath(1966) propuseram que em fragcdes de baixo volume, o
tamanho critico médio do defeito é constante e independente de f. Em fracbes de
volume mais altas, o tamanho médio do defeito é governado pela distancia média

entre as inclusdes, que é uma funcao tanto da fracdo de volume quanto do tamanho

das inclusdes. Figura 67 b) mostra a variacdo de os em funcéo de K. /\/Z Para as

vitroceramicas com tamanhos de 5 e 10 um, h4 um pequeno aumento, indicando que
para esses tamanhos de esferulito, os depende fracamente de A, e 0 pequeno
aumento esta relacionado ao pequeno aumento de K com f para essas
vitroceramicas. Para as vitroceramicas com 30 e 100 um, observa-se uma

dependéncia linear, indicando que para essas vitroceramicas, os depende de A.
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Figura 67 - a) Tamanho critico da trinca e livre caminho médio entre esferulitos em funcéo de f" e b)
variacdo de resisténcia em funcdo de Kc/A%5 para diferentes tamanhos de esferulitos. As linhas sédo o
melhor ajuste linear para cada dado.
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Fonte: A autora.

A razao para este comportamento pode ser que para uma fragdo de volume
de esferulito constante e tamanho pequeno, o cristal € mais disperso em grande
namero na matriz vitrea, A € menor e a interacdo da falha critica inicial com os cristais
é fraca. Para os mesmos f* e cristais maiores, havera menos cristais na matriz, o

caminho livre médio sera maior e os cristais sdo mais eficientes em bloquear o
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tamanho do defeito critico. A maior eficiéncia de bloqueio esta relacionada as fracoes
de volume cristalizado mais altas dos precipitados de 30 um, conforme demonstrado
na Figura 54.

5.8.6 Tenacidade a fratura pela técnica de flexdo-em-quatro pontos

A melhor condig&o para alivio de tenséo foi testada. Foram analisadas quatro
amostras de vidro em diferentes tempos a uma temperatura de 590°C, na Figura 68
esta representado o valor de Kic para o vidro variando o tempo. A temperatura de
alivio de tensao foi determinada com base nestes ensaios, onde teve uma variacao
no valor de Kic e a partir de 6h a 590°C o valor permanece constante. Observa-se
gue amostras sem alivio de tensdo tendem a apresentar uma superficie mais rugosa

e mais profunda.

Figura 68 - Variacdo de Kic a temperatura de 590°C em diferentes intervalos de tempo a) MO da
superficie de fratura sem alivio de tenséo e b) MO da superficie de fratura 6h a 590°C.
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Fonte: a autora.

Durante o teste, a amostra rompe no local entalhado sob a carga critica
associada ao maior defeito estrutural presente na regido. Apos a realiza¢ao do ensaio,
o tamanho médio da largura da pré-trinca foram analisadas em um MO, a Figura 69
mostra MO das amostras do vidro BS2, f 35% e f 70% para cristais com 10 pum,

revelando a profundidade da trinca apds o teste de flexdo-em-quatro pontos.
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Figura 69- MO das superficies de fratura das amostras para o a) vidro de BS2 b) 35% e c) 70% volume
cristalizado para esferulitos de 10um.

profundidade da trinca

Fonte: A autora.

Figura 70 a) mostra a variacdo de K;c com f' e para os diferentes tamanhos de
esferulitos. Para os vidros BS2 A e D, os valores de Kic foram 0,7 + 0,1 e 0,74 = 0,06
MPa.m¥2, respectivamente, que sio tipicos para vidros de silicato. A cristalizacdo
aumentou o Kc até 2,5 + 0,2 MPa.m'? para a amostra mais cristalizada com esferulitos
de 30 um. A tenacidade a fratura aumenta rapidamente em baixos f' e apds 30%, o
aumento é menos pronunciado.

Esses resultados para BS2 quanto a variacao do Kic com f* (Figura 70 a) e a
guantidade de cristalizacéo interna dos diferentes esferulitos (Figura 54 b) mostram
que: a) o tamanho do esferulito ndo afeta o Kic. Amostras com esferulitos com
tamanhos de 5 e 10 um tém a mesma fracdo de volume cristalizado e, apesar dos
diferentes tamanhos de esferulito, a mesma variacao de tenacidade a fratura com f;
b) as tensdes residuais ndo aumentam o Kic. As amostras com maior Kic foram
aguelas com esferulitos de 30 um, mas essas amostras apresentaram microtincas que
aliviou as tensoées residuais; ¢) o maior Kic das amostras com esferulitos de 30 um é
devido ao maior grau de cristalizagéo interna de seus esferulitos.

Figura 70 b) mostra a variagdo de Kic com a fragdo volumétrica cristalizada f.
Como a relacéo entre f e f' foi medida para diferentes tamanhos de esferulito, foi
assumida uma relagdo proporcional entre f e f° para outras vitroceramicas com o
mesmo diametro de esferulito. E interessante observar que para a fracdo cristalizada
verdadeira medida por DRX, o Kic ndo depende do tamanho do esferulito; depende
apenas de f. Em ambos os tamanho e fragdo volumétrica cristalizada, a técnica de
indentagédo gerou valores proximos de Kc quando comparados aos valores de Kic

encontrados pela técnica de flexdo-em-quatro pontos. Os dados obtidos por
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indentacdo (Kc) e técnica de flexdo-em-quatro pontos (Kic) concordam na tendéncia

de aumento na tenacidade com a fracao de volume de esferulitos.

Figura 70 - Tenacidade a fratura em funcdo do tamanho do esferulito e a) fracdo volumétrica de
esferulito e b) fracdo volumétrica cristalizada em BS2. O Kic das fases BS2-L e BS2-H (tensdes
residuais de tracio de 40 — 70 MPa) e vitroceramicas de dissilicato de litio A(SERBENA et al., 2015)
(tensBes residuais de compressao de -65 MPa) séo plotadas em b).
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Fonte: A autora.

Também calculou o valor estimado de Kic para as fases BS2-L e BS2-H a

partir de dados de amostras HC_A e HC_D. Para esses célculos, assumimos que as
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taxas de liberagcdo de energia de deformacéo (Gc) da vitroceramica resulta de uma
regra de mistura das taxas de liberacédo de energia de deformacao do vidro e da fase
cristalina. Foi assumida uma condicéo de deformacgé&o plana. Considera-se uma razéo
de Poisson de 0,274 para o vidro (SOGA et al., 1976) e 0,25 para as fases cristalizadas
(“https://materialsproject.org/materials/mp-3031/”) e que 0 E e G¢ das fases BS2-H e
B3S5 eram os mesmos. O médulo de elasticidade das fases BS2-L (vitroceramica
HC_A) e BS2-H (vitroceramica HC_D) foi calculado a partir de uma regra de mistura
das medidas E e f de cada vitroceramica e vidro. Os valores sdo 88 GPa para BS2-L
e 98 GPa para BS2-H. Os valores calculados de G¢ sdo 7 + 1 J.m™ para vidro, 90 +
20 J.m2 para BS2-L e 120 + 40 J.m? para BS2-H; portanto, os Kics estimados séo 2,8
+ 0,4 MPa.m¥2 para BS2-L e 3,5 + 0,6 MPa.m¥? para BS2-H (lembre-se de que os
esferulito na vitroceramica estdo sob tensdes residuais de tracdo de 40-70 MPa). O
Kic da fase BS2-H é 35% superior ao da fase BS2-L. O BS2-H também tem um H mais
alto do que a fase BS2-L. Assim, para aplicacfes onde as propriedades mecanicas
sdo importantes, a cristalizacdo da fase BS2-H € provavelmente desejavel sobre a
fase BS2-L.

Além disso, a Figura 70 b) mostra a variacdo na tenacidade das vitroceramicas
de dissilicato de litio em funcéo de f para um tamanho de cristal constante de 12 um
(SERBENA et al., 2015), que tem uma tensao residual de compressao média de -65
MPa nos cristais, aproximadamente o mesmo nivel de tensdo como observado para
as vitroceramicas BS2 com esferulitos de 5 e 10 um. Em ambos os casos — tensdes
residuais de tracdo ou compressdo — o Kic aumenta com a fragdo volumétrica
cristalizada, atingindo valores de ~3,5 MPa.m?, indicando que o tipo de tens&o néo
€ importante e a principal caracteristica microestrutural para melhorar o Kic nestas
vitroceramicas € a fragdo de volume cristalizado de uma fase mais resistente. A
tenacidade a fratura das vitroceramicas de BS2 € maior do que a tenacidade do
sistema LS2 para f < 40%. Isso pode ser causado pela forma acicular dos dendritos
dentro dos esferulitos, o que leva a uma maior tenacidade do que os cristais redondos
elipsoidais das vitroceramicas de LS2 (FABER; EVANS, 1983).

Figura 71 (a-c) mostram os diferentes mecanismos de tenacidade de trincas
operando nas vitroceramicas de BS2. A maior parte da deflexdo em trincas ocorre
dentro dos esferulitos, com trincas se propagando diretamente para a matriz de vidro.
Dentro dos esferulitos, as trincas se propagam ao longo da interface esferulito

dendritico/vidro residual, como mostrado na Figura 71 b). A ponte com ligamentos
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dentro dos esferulitos € observada na Figura 71 a), o que indica que o aprisionamento
de trincas € um possivel mecanismo de endurecimento nas vitroceramicas de BS2.

As trincas tendem a se desviar dos esferulitos, como mostrado na Figura 71 c).

Figura 71 - MEV usando um detector de elétrons retroespalhados (BSE) mostrando trincas radiais. Com
indentag@es Vickers com carga de 20 N em vitroceramicas com: a) f'= 35% e tamanho de esferulito de
10 pum, e (b-c) f'= 35% e tamanho de esferulito de 30 pm.

Fonte: A autora.

Serbena et al., (2015) observaram varios mecanismos de tenacidade em
vitroceramicas de LS2: deflexdo da trinca, ancoragem da trinca, ponteamento e
aprisionamento da trinca e uma fase cristalizada mais tenaz. A maior cristalizacédo
interna dos esferulitos significa que a ancoragem da trinca, ponteamento e
aprisionamento da trinca sdo mais eficazes no aumento do Kic. Quanto maior o grau
de cristalizag&o interna de esferulito, mais resistente e forte a esferulito, tornando mais
dificil a penetracdo de uma trinca nos esferulitos. Neste caso, o bloqueio de trincas
por este tipo de esferulito € mais eficaz do que por esferulitos com menor grau de
cristalizacao interna. Além disso, uma vez que uma trinca contorna um esferulito, o
esferulito prende as superficies das trincas por trds. Quanto maior o seu grau de
cristalizacao interna, mais eficaz é o ponteamento.

A deflexdo da trinca pode ser estimada pelo modelo proposto por Faber e
Evans (1983) e modificado por Kotoul et al., (2008). Com base na distribuicdo angular
de deflexdo da trinca experimental, € possivel estimar sua contribuicdo para a
tenacidade (SERBENA et al., 2015). A ancoragem, 0 ponteamento e o0 aprisionamento
de trincas operam em fra¢des de volume cristalizado baixas, e é dificil quantificar sua
contribuicdo nas vitroceramicas deste estudo porque as propriedades mecénicas dos
cristais variam com o tamanho e a fracdo de volume dos esferulitos. Os esferulitos
apresentaram diferentes quantidades de vidro residual, e amostras com esferulitos de
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30 e 100 um apresentaram microtrincas, 0 que tornou esses mecanismos menos
efetivos. A partir das medicdes das distribuicdes de deflexdo de trincas da Figura 75
(proxima secédo 5.8.6.1), pode-se estimar a contribuicdo da deflexdo da trinca para o
Kic. O aumento na tenacidade e nas taxas de liberacdo de energia de deformagéao
devido a deflexdo da trinca € (KOTOUL et al., 2008);

_Gm

Yim (22)

Ge

onde Gmc é a taxa de liberacdo de energia critica do vidro, (Gim) a taxa de liberacao
de energia de deformacao da trinca néo defletida, Equacéo(23:
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A e ¢ sdo os angulos de inclinacdo e torgéo, respectivamente. Assumimos que as
funcbes de distribuicdo de angulos Py para 4 e ¢ sdo as mesmas. Portanto, a partir

das fun¢bes pseudo-Voigt ajustadas aos dados experimentais da Figura 75, calcula-
se 0 aumento na tenacidade como:
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As integrais foram calculadas numericamente, e uma vez que

Kic/Kuc =+/Gc /Gy , 0s resultados estdo plotados na Figura 72. A contribuigdo da

deflexdo da trinca para a tenacidade a fratura n&o é consideravel. As contribuicdes

previstas para amostras com tamanhos de esferulitos de 5 e 30 um séo despreziveis.
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Para as vitroceramicas de 10 um, a contribuicdo € de ~40%, e ha boa
concordancia para as vitroceramicas de 100 um. Uma observacéo atenta das Figura
74 b) e d) revelam que a deflex&o da trinca € maior nas regiées correspondentes onde
a trinca corta os esferulitos. Portanto, os proprios esferulitos sdo os que mais
contribuem para o mecanismo de deflexdo da trinca em nossas amostras. Entre outros
fatores, o caminho da trinca é afetado por: a) diferenca nas constantes elasticas entre
o vidro e o esferulito, b) as tensdes residuais nos cristais e na matriz vitrea e c¢) a
tenacidade a fratura do vidro e dos precipitados. O primeiro fator foi modelado por
Ming-Yuan e Hutchinson (1989) considerando uma trinca se aproximando de uma
interface unindo dois materiais diferentes. Se a trinca se aproximar de um material
mais compativel através da interface, ela se movera em direcéo a interface. Se ele se
aproximar de um material mais rigido, ele se curvard para longe da interface. O
segundo fator foi estudado por Ming-Yuan, Evans e Hutchinson (1994) considerando
uma trinca se aproximando de uma interface de dois materiais diferentes e submetida
a tensodes residuais. Se a trinca se aproximar de um material submetido a tensdes de
compressao, a penetracdo através da interface € favorecida, enquanto as tensdes de
tracao favorecem a deflexao.

O terceiro fator € que uma trinca tende a se propagar no material com menor
tenacidade. Em vitroceramicas, os cristais sdo geralmente mais rigidos que a matriz
vitrea, favorecendo a deflexdo da trinca. Segundo alguns autores, o tipo de tensao
residual na matriz vitrea também pode afetar o caminho de propagacao da trinca e a
tenacidade do material (DAVIDGE; GREEN, 1968; CAl et al., 1994).Portanto, este é
um tema relevante, que merece uma investigacdo mais aprofundada. As tensdes
residuais de compressao no cristal induzem tensdes radiais de compressao e tensdes
radiais de tracdo na matriz de vidro, favorecendo a propagacdo em direcdo aos
cristais, enquanto tensfes residuais de tracdo no cristal induzem tensao radial de
tracdo e tensdes radiais compressivas na matriz vitrea, favorecendo a deflexdo para
longe dos cristais (SERBENA; ZANOTTO, 2012).

Além disso, os esferulitos sdo normalmente mais resistentes do que 0s vidros.
Nas vitroceramicas de BS2, o médulo de elasticidade dos esferulitos ndo sdo mais do
gue 20% mais rigidos do que o vidro residual Figura 60 b), indicando que uma trinca
nao tem uma forte tendéncia a se desviar do esferulito. As tensdes residuais de tracao
nos esferulitos com tamanhos de 5 e 10 um também favorecem a deflexédo de trincas

dos esferulitos. O esferulito mais resistente (Figura 65 a)) também favorece a
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propagacéo de trincas ao longo da interface vidro/esferulito, e ndo no interior dos

esferulitos.

Figura 72 - Contribuicdo da deflexdo da trinca para a tenacidade a fratura. Tenacidade a fratura
experimental e calculada usando a Equacéo (24. A tenacidade a fratura experimental e calculada a
partir da distribuicao experimental do angulo de deflex&o da trinca séo plotadas como simbolos e curvas
sélidas, respectivamente. As linhas tracejadas sao linhas retas que conectam os pontos experimentais.
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Fonte: A autora.

As tensoes residuais (RS) causaram microtrincas nas vitroceramicas de 30 e
100 um. As tensodes residuais medidas mostradas na Figura 61 sdo nulas quando a
microtrincas estdo presentes. Portanto, a tensédo residual ndo influencia o Kic destas
amostras. Villas-Boas et al., (2020) variaram a magnitude das tensdes residuais em
vitroceramicas LS2, variando os coeficientes de expansao térmica do vidro residual, e
nao encontraram evidéncias de um efeito significativo das tensdes residuais no Kic.

Um estudo relacionado foi realizado com vitroceramicas LS2 que apresentam
tensbes de compressao nos cristais, enquanto as amostras atuais de BS2 apresentam
tensbes de tragio nos cristais. E interessante notar que para os vitroceramicas quase
totalmente cristalizados, ambos os sistemas apresentaram valores de tenacidade a
fratura proximos a 3,5 MPa.m¥2 (Figura 70 b), corroborando a discussdo anterior de
gue tensdes residuais deste nivel (40 -170 MPa) nos esferulitos ndo afetam

significativamente o Kic. Portanto, também n&o espera-se nenhum efeito de tenséo



133

residual nas vitroceramicas de 5 e 10 um. Finalmente, a microtrinca das
vitroceramicas de 30 e 100 um néo afetou a tenacidade a fratura. O maior Kic foi
observado para as vitroceramicas de 30 pm, que possuem as maiores fracdes de
volume cristalizado dentro dos esferulitos, como mostrado na Figura 54b). O menor
Kic das amostras com esferulitos de 100 um pode ser devido & menor cristalizagéo de
seus esferulitos, como também indicado na Figura 54 a).

Sobre este mesmo tépico, Lange (1971) mediu a resisténcia a fratura de
compositos de vidro-alumina de borossilicato de soédio com trés tamanhos de
particulas diferentes: 3,5, 11 e 44 um, e trés fracfes de volume diferentes: 10, 25 e
40%. A resisténcia a flexdo aumentou para amostras com tamanhos de particula de
3,5 e 11 pm. As amostras com o maior tamanho de particula (44 um) apresentaram
uma resisténcia a flexao inferior, inclusive inferior & do compdésito com 10% e 25%,
provavelmente devido a microtrincas. Para a resisténcia a fratura, quanto maior a
fracdo de volume e tamanho de particula, maior foi o valor de Kic. Uma observacao
minuciosa das superficies de fratura indicou que para os compdésitos de particulas de
3,5 e 11 ym, a trinca interagiu com as particulas, mas propagou-se em torno da
maioria delas, enquanto para as amostras de compdsitos de 44 um, a trinca
atravessou a maioria das particulas policristalinas de alumina. A alumina é conhecida
por apresentar comportamento de curva - R (VEKINIS; ASHBY; BEAUMONT, 1990),
a medida que uma trinca corta as particulas maiores de 44 um, esses compoésitos
apresentam melhor tenacidade a fratura, mas menor resisténcia a fratura. Os
resultados de Lange sdo semelhantes aos nossos. As vitroceramicas de 30 um
apresentaram a menor resisténcia para baixo f* e o maior Kic. O mecanismo de
comportamento da curva - R também pode ser operante, até certo ponto, em nossas
amostras, uma vez que as vitroceramicas de 30 um apresentaram a maior fracéo de
volume cristalizado dentro do esferulito e os segundos maiores esferulitos.

A evidéncia de maior tenacidade a fratura para vitroceramicas com cristais
maiores foi demonstrada em (SOARES et al., 2020), onde as vitroceramicas com um
volume de 50% de cristais metassilicato tipo placa com tamanhos na faixa de 5-25 um
apresentaram um Kic de 3,5 + 0,5 MPa.m%2. Outro estudo Soares et al., (2021) em
vitroceramicas com cristais LS2 < 50 nm e uma frag@o de volume cristalizado de 52%
de LS2 e 26% de cristais LS apresentou uma menor tenacidade a fratura por
indentacdo de 1,0 + 0,1 MPa.m%2. As ceramicas dentarias comerciais de vidro LS2

que tém uma microestrutura com cristais de 2-5 um de LS2 e uma fracdo de volume
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cristalizado de 50-70% apresentam uma tenacidade a fratura na faixa de 1,5 - 3,3
MPa.m¥2 (HOLAND et al., 2000; HOMAEI et al., 2016; BELLI et al., 2018a; BELLI et
al., 2018b; VILLAS-BOAS et al., 2019; ZHANG et al., 2019; SOARES et al., 2020
;SOARES et al., 2021).

Senk (2017) estudou a tenacidade a fratura no dissilicato de litio em funcéo
da fracdo volumétrica cristalizada e tamanho de cristais, 8um,13um e 34um de
diametro, pela técnica de flexdo-em-quatro pontos. Observou um aumento na fracao
de volume cristalizado, sendo que quanto maior for o tamanho de cristais, maior o
valor de Kic. A tenacidade a fratura para a amostra vitrea apresentou valor de 0,80 +
0,09 MPa.m2 e para o cristal de valor 34 um e fragdo de 80%, Kic= 3,05 + 0,20
MPa.m¥2, um aumento de 280% em relacg&o ao vidro.

Mathias (2015) mediu Kic para o dissilicato de litio, com cristal de tamanho 12
pm em diferentes fracdes cristalizadas, pela técnica de tor¢do dupla. A tenacidade a
fratura das amostras de LS2 revelou um aumento na tenacidade em funcéo da fracao
volumétrica cristalizada, passando de 0,75 + 0,01 MPa.m'? para a amostra vitrea para
3,50 + 0,05 MPa.m'2 para a amostra totalmente cristalizada, um aumento de
aproximadamente 5 vezes quando comparado com a amostra vitrea de LS2. Justo
(2014) estudou a influéncia da tenacidade a fratura pela técnica de flexdo-em-quatro
pontos para alguns tipos de vidros, dentre eles o vidro de dissilicato de bario, o qual
apresentou valor de Kic de 0,58 MPa.m'?,

Freiman et al., (1974) observaram que a resisténcia a flexdo diminuiu com o
tamanho do cristal, e tanto a resisténcia a flexdo como a resisténcia a fratura
aumentaram com a fracdo de volume de cristais para as vitroceramicas B3S5.
Microtrincas foram observadas em amostras tratadas termicamente em temperaturas
>1000°C. Hill et al., (2000) mediram a resisténcia a fratura e a tenacidade a fratura
das vitroceramicas B3S5 com trés tamanhos de cristal (1,5 a 15 pum) e fracdes de
volume cristalizado de 70-80%. A resisténcia a fratura e a tenacidade aumentaram
tanto com o tamanho do cristal quanto com cristais de diferentes propor¢des. Moriceau
et al., (2021) observaram que a tenacidade a fratura aumentou com a fracdo de
volume de cristais, e trincas espontaneas também foram observadas em
vitroceramicas de B2S3. Lubauer et al., (2022) mediram o Kc de varios vitroceramicas
comerciais a base de litio e observaram que os valores de tenacidade a fratura de
vitroceramicas com cristais nanométricos eram menores do que as vitroceramicas

com cristais > 1 pm.
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Portanto, evidéncias experimentais suficientes indicam que quanto maior o
tamanho do cristal e a fracdo de volume cristalizado, maior a tenacidade a fratura
nestas vitroceramicas. Este parece ser o fator mais importante para qualquer
vitroceramica resistente. Também é relevante notar que se o Kic for plotado contra a
fracdo de volume cristalizado, todos os dados caem na mesma curva, exceto para a
vitroceramica de 100 um (que microtrincou), o que indica que a fracdo volumétrica
cristalizada de uma fase mais tenaz € uma caracteristica fundamental no controle da
tenacidade a fratura em vitroceramica BS2, que apresentam tensdes residuais de
tracdo. O mesmo comportamento foi observado em outro estudo anterior do GPMS
para o sistema LS2 (SERBENA et al., 2015) mostrando tensdes residuais

compressivas nos cristais.

5.8.6.1 Topografia das superficies de fratura

Os perfis de superficie das superficies de fratura foram medidos usando um
perfildmetro optico. Imagens representativas das superficies de fratura sdo mostradas
nas Figura 73 a) - j). A medida que f aumenta, a deflexdo da trinca se torna mais
significativa, devido ao aumento da rugosidade. Isto também é observado nas Figura
74 a) - d) para perfis de trincas representativos para diferentes f e tamanhos de

esferulitos.
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Figura 73 - Perfil da superficie de fratura de amostras de BS2. a) vista superior b) vista em perspectiva
do vidro BS2: c) vista superior e amostras d) vista em perspectiva com f’= 3% e tamanho de esferulitos
10um:e) vista superior e amostras f) vista em perspectiva com f’ = 35% e tamanho de esferulitos 10um:
g) vista superior e amostras h) vista em perspectiva com f’ = 20% e tamanho de esferulitos 30um e i)
vista superior e amostras j) vista em perspectiva com ' = 35% e tamanho de esferulitos 30um.
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Fonte: A autora.
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Figura 74 - Perfis de fratura representativos para as diferentes f’ e tamanhos de esferulito de a) 5um,
b) 10um, c¢) 30um e d) 100 um.
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Fonte: A autora.

A partir da Figura 74 pode-se medir experimentalmente os angulos de deflexado
da trinca para todo o intervalo de fracdo cristalina obtido neste trabalho, ou seja, de
zero até 80%. A distribuicdo dos angulos de deflexdo da trinca e as distribuices
cumulativas angulares foram calculadas para todas as amostras Figura 75 a) - d) e
Figura 76 a) -d), respectivamente). No vidro, o angulo méximo de deflexdo foi de
aproximadamente 9°, ja para as vitroceramicas, com o aumento da fracao cristalizada,
foram observados angulos cada vez maiores. As distribuicbes sdo unimodais, e a
mediana aumenta com a fracéo volumétrica cristalizada, de 12° para a amostra vitrea

a 24,4° para a amostra mais cristalizada.
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Figura 75 - Distribuicdo dos angulos de deflexdo da trinca obtidos para as superficies de fratura para
diferentes f’ e tamanhos de esferulito de a) 5um, b) 10um, c) 30um e d) 100 um.
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Figura 76 - Contagem cumulativa dos angulos de deflexdo para as vitrocerdmicas com diferentes ' e

tamanho de esferulito de a) 5um, b) 10um, c¢) 30um e d) 100 um.
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As superficies de fratura de todas as amostras testadas pela técnica de flexao-
em-quatro pontos foram observadas por MO, e algumas delas por microscopia
eletronica de varredura (MEV). A Figura 77 a Figura 81 mostram MEV das amostras
com diferentes fracBes volumétricas, para o tamanho 5, 10, 30, 100um, HC A e
HC_D.

Figura 77 - MEV das superficies de fratura das amostras com fracao de esferulito de a) 15%, b) 35%
¢) 45%, e d) 65% para esferulitos com 5um de diametro.

Fonte: A autora
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Figura 78 - MEV das superficies de fratura das amostras com fracdo de esferulito a) 3%, b) 15% c)
35%, d) 45%, e) 60% e f) 70% para esferulitos com 10um de diametro.

Fonte: A autora.
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Figura 79 - MEV das superficies de fratura das amostras com fragdo de esferulito a) 20%, b) 35% c)
50%, d) 70% e e) 80% para esferulitos com 30um de diametro.

Fonte: A autora.
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Figura 80 - MEV das superficies de fratura das amostras com fracéo de esferulito a) e b) 35% para
esferulitos com 100 pm em diferentes aumentos.

Fonte: A autora.

Figura 81 - MEV das superficies de fratura das amostras a) HC_A e b) HC_D

Fonte: A autora

As micrografias obtidas por MEV séo das superficies das fraturas. Conforme
aumenta a fracdo de volume de esferulitos, a rugosidade da superficie também
aumenta. Tal superficie é diferente para tamanhos de precipitados de diametros
variados. Outra observacao das imagens de MEV é que a maioria dos esferulitos séo
cortados pelo crescimento da trinca. Mathias (2015) realizou microscopia confocal das
amostras testadas pela técnica de tor¢cao dupla com diferentes fracdes cristalinas para

o sistema LS2 e observou que quanto maior a fragc&o cristalina da amostra, maior é a
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deflexdo da trinca, sendo que a distribuicdo dos angulos de deflexédo variou de 5° para

a amostra vitrea e 18,7° para a amostra totalmente cristalizada.
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6 CONCLUSAO

Este é o primeiro trabalho sistematico sobre propriedades mecéanicas de
vitroceramicas contendo cristais submetidos a tensdes residuais internas de tragao.
Avaliou-se os efeitos da microestrutura e tensdes residuais internas na resisténcia a
fratura e tenacidade. Nosso trabalho difere de alguns estudos anteriores de
vitroceramicas que variaram independentemente a fragcao cristalizada e o tamanho de
esferulito, pois todos focaram em tensdes residuais compressivas. Estudos na area
das vitroceramicas com as propriedades mecéanicas do BS2, variando a fracéo
cristalizada e o tamanho do esferulito simultaneamente, sera de grande importancia
pois na literatura a poucos estudos publicados.

Os cristais esferuliticos de BS2 sdo compostos de dendritas com vidro
residual dentro do esferulito. Devido as tensdes residuais trativas, amostras com
qualquer fracdo de volume cristalizado fraturaram espontaneamente para diametros
de esferulitos = 30 um. A porcentagem de vidro residual dentro dos esferulitos diminui
com tratamentos térmicos mais longos, temperaturas mais altas e tamanhos de
esferulitos maiores. Para as vitroceramicas com tamanho de esferulitos de 5-10 um,
a resisténcia a fratura aumenta com a fracdo de volume dos esferulitos e depende
fracamente do caminho livre médio, A, entre os esferulitos. No entanto, para
vitroceramicas com grandes esferulitos trincados (30 e 100 um), a resisténcia a fratura
depende fortemente de A. Essa dependéncia esta relacionada a maior fracdo de
volume cristalizado dentro desses esferulitos maiores em relacdo aos esferulitos
menores. Para as vitroceramicas com esferulitos maiores que 30 um e f* menor que
30%, a resisténcia a fratura foi menor que a do vidro original devido a microtrincas.

Em geral, a tenacidade a fratura aumentou com o tamanho do esferulito e a
fracdo de volume. Os esferulitos apresentando maiores graus de cristalizacao interna
levaram a deflexdo, ponteamento e aprisionamento de trincas, que foram eficazes no
aumento da tenacidade a fratura. A maior tenacidade das vitrocerdmicas de 30 pm
esta relacionada a maior fragdo cristalizada dentro dos esferulitos, o que causa uma
interagc&o de trincas mais robusta com eles e possivelmente leva ao comportamento
da curva - R.

Uma observacdo importante é que a dependéncia do Kic com a fracéo

volumétrica cristalizada da vitroceramicas € a mesma para todos as vitroceramicas de
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silicato de bario com diferentes tamanhos de esferulitos, nos quais os esferulitos estdo
sob tensdes residuais internas de tracdo de 40 a 170 MPa.

Ainda nesta questao, € bastante significativo que as vitroceramicas de silicato
de litio apresentando cristais sob tensdo residual de compressdo de -65 MPa
apresentem uma tendéncia muito semelhante com a fracdo volumétrica cristalizada.
Esses resultados combinados para esses dois sistemas de vitroceramica indicam que
o tipo de tensdo residual ndo é relevante e que a fragdo de volume cristalizado de uma
fase mais tenaz é a caracteristica microestrutural crucial que controla a tenacidade a
fratura das vitroceramicas. Portanto, nesta pesquisa com BS2, com tensdes residuais
internas trativas, combinadas com nosso trabalho anterior do grupo GPMS em
vitroceramica com cristais sob tensdo residual compressiva, langcam luzes sobre
aspectos desconhecidos do comportamento microestrutura-tensédo residual-
propriedade e podem ser bastante Uteis para projetar novos e vitroceramicas

resistentes.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando o objetivo de dar continuidade aos estudos apresentados nesta tese,
a partir dos resultados obtidos sugerimos:

e Realizar experimentos usando ensaios de risco para investigar a resisténcia em
amostras vitreas e cristalizadas;

e Realizar tratamentos térmicos mais longos em temperaturas onde as taxas de
nucleacdo sdo despreziveis a fim de verificar se o0s cristais continuam
esferuliticos;

e Produzir amostras de vitroceramica de BS2, com cristais < 5 um e tamanho
constante variando a fracdo cristalina, e caracterizar suas propriedades

mecanicas em funcédo de sua microestrutura.
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