Dmytro Besprozvannyy

Licenciatura em Ciéncias de Engenharia de Materiais

Vitroceramicos de silicato de zinco e litio —
efeito da cristalizacao nas propriedades
térmicas

Dissertagao para obtencédo do Grau de Mestre em
Engenharia de Materiais

Orientador: Prof. Dr. Regina Monteiro, PhD, FCT-UNL

Juri:

Presidente: Prof. Doutor Jodo Paulo Miranda Ribeiro Borges
Arguente: Prof. Doutor Carlos Jorge Mariano Miranda Dias
Vogal: Prof. Doutora Regina da Conceigao Corredeira Monteiro

FACULDADE DE
CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIVERSIDADE NOVA DE LISBOA

Mar¢o, 2018






Vitroceramicos de silicato de zinco e litio — efeito da cristalizagcao nas propriedades térmicas
Copyright © Dmytro Besprozvannyy, 2018

A Faculdade de Ciéncias e Tecnologia e a Universidade Nova de Lisboa tém o direito, perpétuo e sem
limites geograficos, de arquivar e publicar esta dissertacdo através de exemplares impressos
reproduzidos em papel ou de forma digital, ou por qualquer outro meio conhecido ou que venha a ser
inventado, e de a divulgar através de repositorios cientificos e de admitir a sua copia e distribuicao

com objetivos educacionais ou de investigacdo, ndo comerciais, desde que seja dado crédito ao autor
e editor.






Agradecimentos

Em primeiro lugar quero agradecer a Professora Regina Monteiro e ao Professor Jodo Paulo Borges
pelo apoio e motivagao proporcionados durante a realizagdo deste trabalho. Agradeco a Professora por ter
aceitado ser a minha orientadora e por me ter guiado ao longo de todas as tarefas e dificuldades e ao
Professor pelos conselhos e disponibilidade. Obrigado pela paciéncia e atengao.

Também agradeco a Professora Margarida Lima e ao Professor Francisco Fernandes pelas

orientagdes e ajuda durante o trabalho com as técnicas de caracterizagéo.

Obrigado aos Professores Alexandre Velhinho, Rui Silva, Jodo Veiga, Luis Pereira, Maria Godinho,
Rui Igreja e Guilherme Lavareda pelas aulas interessantes e experiéncia partilhada e a todos os docentes

do curso pelo conhecimento transmitido e ao pessoal ndo docente por estarem sempre dispostos a ajudar.

Um especial agradecimento ao Daniel Elisiario que me explicou o funcionamento do laboratdrio,
ajudou com a fusdo dos vidros e polimento e esteve sempre pronto a auxiliar em qualquer tarefa.
Igualmente agradecgo a Andreia Lopes por todo o apoio com DRX e microscépio e também por estar sempre

pronta a ajudar.

Obrigado aos meus amigos e a minha familia.



Vi



Resumo

Materiais vitroceramicos possuem a caracteristica de as suas propriedades poderem ser afinadas
por variagao ligeira da composigao e das condigdes de tratamento térmico usadas na sua preparacgao.

O propésito deste trabalho foi produzir vitrocerdmicos de silicato de zinco e litio com diferentes
teores de 6xido de cobre, através da obtengédo de vidro por fusdo dos reagentes e posterior tratamento
térmico do vidro para promover a sua cristalizacdo e analisar as propriedades dos vitroceramicos obtidos.

Ao observar o comportamento estrutural do vidro, com recurso a analise térmica diferencial, foi
possivel seleccionar as temperaturas de tratamento térmico. A presenca de cristais nas amostras foi
confirmada recorrendo a microscopia electrénica de varrimento e a técnica de difraccdo de raios-X, que
também permitiu a identificacdo das fases. Foi calculada a densidade dos vitroceramicos e, através de
dilatometria, foi determinado o coeficiente de expansdo térmica linear. Propriedades mecanicas como a

microdureza e tenacidade a fractura foram determinadas com recurso ao ensaio de microdureza Vickers.

Os resultados obtidos mostram variagées nas propriedades, tais como, aumento de coeficiente de
expansao térmica com o tratamento térmico dos vidros e melhores propriedades mecanicas, bem como a

diminuicdo da temperatura de cristalizagcdo com o aumento do teor de éxido de cobre nas amostras.

Palavras-chave: Vitrocerdmicos, Silicato de zinco e litio, Microestrutura, Cristalizagdo, Expansao térmica,
Propriedades mecanicas.
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Abstract

Glass-ceramic materials may show different characteristics by slightly changing the composition and
the conditions of the thermal treatments used during their preparation.

The purpose of this work was to produce lithium zinc silicate glass-ceramics with different additions
of copper oxide, by melting the reagents to obtain the glass and subsequent thermal treatment of the glass to

promote its crystallization and analyze the properties of the obtained glass-ceramics.

The characterization of the structural behaviour of the glass, by differential thermal analysis, made
possible the selection of the thermal treatment temperatures of the glass. The presence of crystals in the
samples has been confirmed by scanning electron microscope and by the X-ray diffraction analysis, which
also allowed the phases identification. The density of the glass-ceramics has been measured and the linear
coefficient of thermal expansion has been determined by dilatometry. Mechanical properties, such as
microhardness and fracture toughness, have been determined through the Vickers microhardness test.

Results show variations in properties, such as an increase of the linear coefficient of thermal

expansion with thermal treatment of the glass and better mechanical properties and decrease of the

crystallization temperature with higher percentages of copper oxide in the samples.

Keywords: Glass-ceramics, Lithium zinc silicate, Microstructure, Crystallization, Thermal expansion,

Mechanical properties.






Indice
Y 1= Lo (= 1.1 1= g 1 o= '
= 7 1 1 o P vii
21 o=y 1 Lo PP ix
Lo o2 X Xi
L L - I o L= o 17 - L= xiii
J Sy = e (=30 = T o =T - TS XV
LiSta de ABFeViatUras..............ooooiiiiiiiiiiiieeene e sms s s e e s e e e e e s s e e s e anmma s s s e e e s mmnna s a s e eannnn xvii
W 1017 oo [T Loz To 0 =T o o Lo TS PN 1
ToT VIEOCEIEIMICOS. ...ttt ettt ettt e e e e e e e e e e e bbbt e e e et e e e e e e e e e e e eeebaa e as 1
1.2 NUCIEAGEOD € CHISTAlIZAGAO. ..........eeeeee ettt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e aa e e e et e e e enanns 2
1.3 CiNétiCa de CrISTAlIZAGEO. ...........eeeie ittt e e e e e et e e e e e e e e e e e eeeeeeeeas 2
1.4 Vitrocerdmicos do sistema LiOs-ZN0O-SiOg.........cccccuuuuuuiiiiiiiiiieie e et eaeaa e e e e e e aeaaennnnensaeennan 3
2. Procedimento EXPerimental..................... i ssmns e s s s mmn s e e n e 5
2.7. Preparacao das @MOSIIAS. ..........ccuii ittt e e e e e as 5
2.1.1 Preparagao das COMPOSIGOES. ..........uuuuuuuieeeie e e e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e et e e e e et aeaeeeaaaeaaaeeenees 5
O B - o TSSO 6
2.7.3 COME € MOAQEM........ccoce oottt e e e e e e e e e e e s e e s e et e e e e e e e e aaaeeeaeeaeeeerrra s 6
2.7.4 Trat@meEntO TEITNICO. ..........ooiieeeee ettt e e e e e ettt e et e e e e e e e e e e e e e s e es 6
2.2. TECNICaS A CaraCtOriZAGE0. ...........cuiiueeie ettt e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaaaaaaaeas 7
2.2.1 Analise TErmiCa DIfErENCIal................cooeccicuiiiiiieeieeie ettt e e e e e e e e e e e e s e e e e e e eeaaa e e 7
2.2.2 DiffaCGa0 dE RAIOS-X ...ttt et e e e e et ettt e et e e e aa e e e e e e e e e a e aeeennn s 7
2.2.3 ANAliS@ MICIOESIIULUIAL. ...ttt e e e et e e e e e e e e eennaeeas 7
WA A D) |- (0] 1411 1 g - DU PURPRTPTR 7
2.2.5 DENSIAATE. ...ttt e e e e e e e e e e e e e teeaaaaaaaaaaaas 8
2.2.6 MICIOQUIEZA VICKEIS........cccoiiiiiiiiiee ettt e e e e 8
3. Apresentacao e DiscussSao dos ReSUItAdOS...........ccuueeeeeemunncescsssssssssseerensssenmnssssssssssssssssssssressessnnnmsnssssenns 9
3.1 Aparéncia dos vidros e grau de amorfiCidade..................occcuueiiiiiiiiiiiiiiiiee e 9
3.2 Caracterizagd0 tErmiCa dOS VIIOS............ueuiie ittt e et e e e s aab e e e e anbeeeeeeeannnenes 10
3.3 Identificagdo das fases cristalinas NOS VItrOCEIAMICOS............ouuuiiiiaeeieiiieeeeeeeeee et 12
3.4 ANGIISE MICITOCSIIULUIAL............coe i ittt ettt e e e e e e e e e e e e e e s e e e e e eeentnnaeeaaeees 13
3.5 Cinética de CrISTAlIZAGAO. ..............cc ettt e e e e e e e e ettt e e e e e e e e e esbbaaeaeeeees 14
R BT o1 o = To = TSP 15
3.7 Propriedades MECANICAS. ...............uueeeeeeieeee et e e ettt s e s e s e e e e e aeae e e eeeeatate e e eatn s eeeetaeeeennnns 16
3.8 Coeficiente de expanSa0 tEIMICA lINEAF.....................ccccceciiiiiieeeeeeee et e e e e e e e 18
4. Conclusoes € Perspectivas FULUIAS...............coouccueiiiiiiiisiieiisssssis s issssss s sssssss s s sasssssss s s s s s s s ssssssssses 21
27 0 Lo e |- T - T 23
2 £7= o 2 W 25

Xi



Xii



Lista de Figuras

1.1 - Esquema geral da produg¢do de um vitrocerdmico onde Tm é a temperatura de fusdo do vidro.

WAV =T o] = Lo [0 Yo (=3 I 1 P 1
2.1 — Esquema do procedimento eXPeriMENTA.............c.couiiiiiuiiii it 5
3.1 — Aspecto das amostras dos vidros G, G1, G2.5 e G5 da esquerda para a direita.............ccccccccooveenen.n. 9
3.2 — Espectros de DRX de amostras em p6 dos vidros G, G1, G2.5€ G5..........ueeeeeiiiiiiiiiiiiiicceeeee 9
3.3 — Curvas de DTA obtidas a 10 °C/min para todas as amostras de Vidro.............cccoouueccoiiiieeiiiniinaeaeee, 10

3.4 — Curvas obtidas por ensaios de dilatometria realizados a 10 °C/min para todas as amostras de vidro. .11
3.5 - Aspecto das amostras depois do tratamento térmico a 570 °C. G, G1, G2.5 e G5 da esquerda para a
(0= = TP PPPPPPPPR 11
3.6 — Espectros de DRX relativos a amostra G5 tratada termicamente a diferentes temperaturas................ 12
3.7 — Imagens obtidas por SEM das amostras G, G1, G2.5 e G5 de cima para baixo, respectivamente,
tratadas termicamente a 530 °C (a esquerda) e a 570 °C (2 direita).............cccoueueeeiiiiiiiiiieeiiiieieceeeee e 13

3.8 — Variagdo da densidade em fungéo do teor em CuO para as amostras de vidros e para as amostras

tratadas a 490, 550, 600 € B20 OC..........ooeueee ettt e e e e e e e e e e e e e e e e et e e aas 15
3.9 - Microdureza Vickers relativa as amostras G, G1, G2.5 e G5 no estado vitreo e das amostras tratadas
termicamente @ 570 OC € @ 770 OC....... o ettt et et e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeaa e e e e e eeeannans 16
3.10 - Imagem, obtida por microscopia optica, da indentacéo efectuada com carga de 0,2 kgf sobre uma
amostra G2.5 tratada a 570 °C (a esquerda) € a 770 °C (@ dir€ita).............ueeeeeeeieeiiiiiiiiiiiciiiiiieeeeee e 17
3.11 - Coeficiente de expanséo linear para as amostras G, G1, G2.5 e G5 no estado vitreo e tratadas
termicamente @ 530 OC € @ 570 OC........oooe oottt e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaanaaa 18
A.1— Espectros de DRX relativos a amostra G tratada termicamente a diferentes temperaturas.................. 25
A.2 — Espectros de DRX relativos & amostra G1 tratada termicamente a diferentes temperaturas................ 25
A.3 — Espectros de DRX relativos a amostra G2.5 tratada termicamente a diferentes temperaturas............. 26

xiii



Xiv



Lista de Tabelas

1.1 — Valores de n e m relacionados com o0 mecanismo de cristalizagdo. Adaptado de [10]...........cccc............. 3
2.1 — COMPOSIGEO AAS AQIMOSIIAS........cceee e e e e e ittt e e ettt e e e eaeeeeeesesse s e et s e e e eaeeessaaaaaaaaeees 6
3.1 — Valores de Tg, Tc e Tp determinados por DTA e valores de Tg e Tsp determinados por dilatometria a
mesma taxa de aquecimento (10 CC/IMIN)..........cooo et e et e e e s et ee e s snteeebenaees 10
3.2 — Tamanho de cristalite (1) determinado pela equagao de Scherrer e média e desvio padrdo relativos ao
diédmetro de cristais determinado através das imagens de SEM.............ccccccciiiiiiiiiiiic i 14
3.3 — Resultados obtidos para a energia de activagao para a cristalizagdo (Ec) e energia de activagdo para a
fransigéo vitrea (Eg) e resultados obtidos para o indice de AVrami (N)...........cccccceuiieiiieiiiiiiiie e 14
3.4 — Valores de Tp e Tg obtidos a diferentes velocidades de DTA para todos 0S Vidros...........cccccceeeecuuennn.. 15
3.5 - Resumo dos resultados obtidos para a tenacidade a fractura (KIC) e o indice de fragilidade (B) com

recurso ao ensaio de MICTOAUIEZA VICKEIS............uuoee ettt e e e e e e e s e e e eaas 17

XV



Xvi



Lista de Abreviaturas

B20s
CO,
CuO
DRX
DSC
DTA
Ec
Eg
Li.COs
Li.O
LZS

Na.COs
Na.O
P20s
SEM
SiO;
Tc
TiO,
Tg
Tm
Tp
Tsp
Zn0O
ZrO;

al

Triéxido de boro

Dioxido de carbono

Oxido de cobre

Difrac¢ao de raios-X

Calorimetria diferencial de varrimento
Analise térmica diferencial

Energia de activacdo para a cristalizagdo
Energia de activacao para a transigdo vitrea
Carbonato de litio

Oxido de litio

Sistema LiO2-Zn0O-SiO;
Dimensionalidade de cristal

indice de Avrami

Carbonato de sédio

Oxido de sodio

Pentoxido de fosforo

Microscopia electrénica de varrimento
Diéxido de silicio

Temperatura de inicio de cristalizagao
Dioxido de titanio

Temperatura de transi¢ao vitrea

Temperatura de fusao

Temperatura de maximo do pico exotérmico de cristalizagao

Temperatura de amolecimento dilatométrico
Oxido de zinco
Di6xido de zircénio

Coeficiente de expansao térmica linear

XVii



1. Introducao Tedrica

1.1 Vitroceramicos

Vitroceramicos sdo materiais inorganicos e policristalinos, formados a partir de um vidro que foi
sujeito a tratamento térmico de forma a originar nucleagdo e cristalizagdo. Estes materiais poderm
apresentar elevada dureza e resisténcia mecanica, excelentes propriedades Opticas, caracteristicas
térmicas e quimicas invulgares e propriedades electronicas e magnéticas unicas. A tecnologia da sua
producdo permite obter materiais com caracteristicas de processamento excepcionais, tal como a
moldabilidade, o que facilita a obtencdo do produto final. Recentemente as técnicas de ceramizacao
desenvolveram-se significativamente e a sinterizagdo de pés também é uma opgao relevante quando se
trata de produgédo de formas complexas. Nos métodos de fabricagdo de vitroceramicos o crescimento de
cristais junto as interfaces (nucleagao heterogénea) é importante e € normalmente induzido pela acgéo de
agentes nucleantes [1]. Um dos métodos a ser estudado é a cristalizacdo com recurso a /aser, que pode

proporcionar novas funcionalidades do material.

Vidro € um material amorfo, ou seja, tem uma estrutura ordenada a curta distancia e desordenada a
longa distancia pois os seus atomos distribuem-se de uma forma aleatéria. Normalmente o vidro prepara-se
através da fusdo de oxidos, seguida pelo arrefecimento rapido de maneira a evitar a cristalizacdo. A
temperatura de transicdo vitrea (T,) marca a passagem do vidro do estado viscoelastico (liquido
subarrefecido) para o estado sdlido (rigido). Com o tratamento térmico do vidro é possivel controlar a sua
cristalizacdo e as propriedades finais do material sdo dependentes da quantidade de cristais formados, do
seu tamanho e da sua distribuigao [2].

T

[CERAWZAQKO

Crescimento de
Arrefecimento cristal
rapido controlado

Taxa de
crescimento

Nucleacao

Taxa de
nucleacao
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Tratamento
térmico para
crescimento de
cristal

Tempo
—>

Figura 1.1 - Esquema geral da produgdo de um vitrocerdmico onde Tr, € a temperatura de fuséo do vidro. Adaptado de

(3]



Como se pode observar na figura 1.1, existe um tempo dedicado ao recozimento para aliviar as
tensdes internas no vidro apos este ter sido obtido por fusdo seguida de arrefecimento rapido. O tratamento
térmico para a obteng¢édo de um vitroceramico é efectuado acima da temperatura de transigéo vitrea do vidro

onde a mobilidade atémica permite a cristalizagao.

O resultado do tratamento térmico € uma estrutura em que uma ou mais fases cristalinas estao

interligadas e coexistem com a fase amorfa residual [2].

A diversidade na microestrutura, melhores propriedades fisicas (térmicas, mecanicas e eléctricas) e
flexibilidade nos métodos de processamento torna os materiais vitroceramicos mais interessantes do que
vidros ou cerdmicos nas areas relacionadas com optica, electronica, biomédica, medicina dentéria, energia

e ambiente, entre outras, e nas aplicagbes como selagem ou revestimentos [1, 4, 5].

1.2 Nucleagao e cristalizagao

A nucleagdo ocorre quando uma nova fase comega a formar-se no interior da outra ja existente
para desenvolver-se de uma forma ordenada formando um cristal. A nucleagcdo pode ser homogénea se a
formagao de nucleos ndo ocorre em zonas especificas distribuindo-se por todo o vidro ou heterogénea se a
nucleagdo ocorre preferencialmente junto a defeitos ou agentes nucleantes. Varios 6xidos podem ser
adicionados ao sistema como agentes nucleantes (TiO,, ZrO,, P,Os por exemplo) [6], sendo que neste
trabalho foi utilizado 1% de TiO..

Quando os nucleos ja estdo formados os cristais comegam a crescer. A cristalizagdo pode ocorrer a
partir de nucleos propagando-se pelo vidro em volume (cristalizagdo volumica) ou propagar-se de exterior
para o interior (cristalizagdo superficial) [7]. A temperatura do tratamento térmico influencia o niumero de

nucleos formados e consequentemente a quantidade da fase cristalina.

1.3 Cinética de cristalizagdo
A cinética de cristalizagdo ajuda a interpretar as caracteristicas do crescimento de cristais e pode

ser estudada com recurso a calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e a equagéo de Johnson-Mehl-
Avrami que se expressa por [8]:

—In (1 =x) = (kt)" (1.1)

k=vexp (—E./RT) (1.2)
onde x é a fragcado volumica de material cristalizado a uma temperatura constante T durante o tempo t, n é o
expoente ou indice de Avrami, k é a constante da velocidade de reacgéo a temperatura T, v é o factor pré-
exponencial, E; é a energia de activacao e R é a constante dos gases. De acordo com estas equagdes
quanto menor o valor da energia de activagdo ou maior o factor pré-exponencial, maior € o valor da
constante de velocidade da reacgdo o que significa uma elevada capacidade de cristalizagdo [8]. Para um
processo néo-isotérmico, em que a taxa de aquecimento (B) influencia a temperatura de pico de

cristalizacado (T,), € possivel determinar a energia de activagao (E.) pela expressao proposta por Kissinger

(8l:

In(T,2/B)=E:/RT, +InE;/R—In v=E./RT, + constante (1.3)



A partir destas expressdes, usando o valor da energia de activagao (E;) e recorrendo a equagao de
Augis-Bennett, onde AT é a largura a meia altura do pico de cristalizagdo observado nas curvas de DSC [9],

determina-se o indice de Avrami (n).
n=(2.5/AT)x (RTy/ E) (1.4)

Varias modificagbes tém sido feitas ao método de Kissinger e Ozawa de maneira a adapta-lo aos
dados obtidos através da analise DTA e como resultado foi obtida a equagéo de Kissinger modificada por
Matusita e Sakka (1.5) [10]

In (B"/ T%) =— ( mE./ RT,) + const. (1.5)
onde m é a dimensionalidade de cristal que juntamente com o indice de Avrami (n) depende do mecanismo
de cristalizagao tal como se descreve na tabela 1.1.

Embora no presente trabalho, DTA seja a técnica de caracterizacdo usada na obtencéo de dados,
nao eram conhecidos a priori os valores de n e de m para utilizar a equagéo de Kissinger modificada por
Matusita e Sakka (1.5), dai que se utilizasse a equacao de Kissinger (1.3) para a determinagéo do valor de

E., a exemplo de inUmeros autores [8].

Tabela 1.1 — Valores de n e m relacionados com o mecanismo de cristalizagdo. Adaptado de [10].

Nudmero de nucleos constante

Mecanismo de cristalizagéo n m
Volumica a 3 dimensdes 3 3
Volumica a 2 dimensdes 2 2
Volumica a 1 dimensao 1 1

Numero de nucleos variavel durante a cristalizagao
Volumica a 3 dimensdes 4 3
VolUmica a 2 dimensdes 3 2
VolUmica a 1 dimenséo 2 1
Superficial 1 1

1.4 Vitroceramicos do sistema LiO2-Zn0O-SiO;

Os vitroceramicos baseados no sistema LiO,-ZnO-SiO, (LZS) s&o atraentes do ponto de vista das
suas propriedades como baixo ponto de fusdo, composi¢des simples e uma ampla gama de valores para os
coeficientes de expansao térmica (50 a 200 x 107 K'), o que os torna potencialmente interessantes na area

de selagem de metais e varias ligas metalicas, tais como cobre, ago inoxidavel, etc [4, 6, 8].

As fases predominantes podem ser dissilicato de litio, metasilicato de litio, silica e silicato de litio e
zinco, dependendo da composicdo. Estas fases apresentam um elevado coeficiente de expanséo térmica
tornando o vitroceramico conveniente para aplicagdo em selagem [8]. O sistema LZS apresenta vantagens
sobre outros sistemas vitroceramicos quanto a formacao do vidro numa vasta gama de composicdes,
temperatura de selagem moderada (menos de 1000 °C), elevada fluidez e excelente molhagem,
apresentando também uma elevada resistividade eléctrica e boa durabilidade quimica [4, 11]. As

propriedades Unicas destes vitroceramicos dependem sobretudo da composicdo e das condicdes de



tratamento térmico do vidro.

Varios 6xidos sdo normalmente adicionados ao sistema inicial para alterar algumas propriedades
basicas [6]. A composi¢do do vidro preparada neste trabalho incluiu Na.O e ZnO como modificadores de
propriedades termofisicas, tais como a redugado da viscosidade e aumento do valor da expansao térmica.

Também foi adicionado B,O; para auxiliar a formagao da rede vitrea.

Diversos estudos sobre o comportamento da cristalizagdo de vidros do sistema LZS foram
realizados [12-16], incluindo o artigo de Donald et al. [17] onde se discutem propriedades térmicas e a

cinética de cristalizagédo dos vitroceramicos deste sistema.

Neste trabalho pretendeu-se adicionar um metal de transicdo — CuO ao sistema para verificar o seu
efeito sobre Tg, Tc e Tp (temperaturas de transicdo vitrea, de inicio de cristalizacdo e de cristalizagao,
respectivamente) do vidro, sobre as fases cristalinas formadas durante a cristalizagédo, quantidade, tamanho
e distribuicdo dos cristais e a cinética de cristalizacdo. Também foram analisadas as propriedades térmicas

(coeficiente de expansao térmica), fisicas (densidade) e ainda a dureza e tenacidade a fractura.



2. Procedimento Experimental

O procedimento experimental é apresentado esquematicamente na Figura 2.1 de um modo
simplificado, visto que envolveu varias etapas de preparagdo e varias técnicas para caracterizacdo das

amostras.

Preparagao das
Composigdes
v
Fuséo
v
Corte —Pp Moagem —P> Caracterizacdo —P DRX
v T DTA
Tratamento
Térmiti
Caracterizacao P SEM
i Dilatometria
Registo das Densidade
Propriedades d Microdureza Vickers

Figura 2.1 — Esquema do procedimento experimental.

2.1. Preparagao das amostras

2.1.1 Preparacgao das composigoes

Neste trabalho foram produzidos vitroceramicos de silicato de zinco e litio com diferentes teores de
6xido de cobre de modo a estudar o efeito da presenca deste dopante nas propriedades dos vitroceramicos.
Inicialmente foi preparada uma composicao de vidro base e mais trés composi¢cdes com variado teor de
CuO. As composicdes das amostras estudadas sdo apresentadas na Tabela 2.1.1.

As matérias-primas utilizadas foram Li.CO; (Sigma-Aldrich 99,0%), ZnO (EMSURE 99,0%), SiO:
(BDH 99,0%), Na,COj3 (Sigma-Aldrich 99,5%), B,Os (Aldrich 99,98%), TiO. (MERCK 99,0%) e CuO (Sigma-
Aldrich 98,0%). Uma vez pesadas as quantidades destes reagentes correspondentes a uma dada

composicao e suficientes para obter 15 g de vidro, os pds foram colocados no misturador (Turbula T2F)



durante 30 minutos para obter uma mistura homogénea. De seguida, para incrementar a homogeneizagao
da mistura, os pdés foram colocados num cadinho de alumina e misturados com etanol, sendo depois
deixados durante cerca de 15 h numa estufa a 60 °C para evaporar o etanol. O cadinho de alumina com os

pos secos foi depois levado ao forno para fuséo.

Tabela 2.1 — Composig¢édo das amostras.

Composigéao (mol)

Amostra CuO
L|2O ZnO S|02 NaZO B203 T|02
(em excesso)
G 17 17 53 6 6 1 0
G1 17 17 53 6 6 1 1
G2.5 17 17 53 6 6 1 2.5
G5 17 17 53 6 6 1 5
2.1.2 Fuséo

Para fundir a mistura dos po6s foi utilizado um forno do tipo elevador vertical (TermoLab ). O forno foi
programado para fazer o aquecimento da mistura em duas etapas. Na primeira, atingiu-se a temperatura de
500°C e ficou neste patamar durante 20 minutos para permitir a libertagdo de CO, dos reagentes (Li.COs e
Na.COs). Na segunda etapa a mistura foi aquecida até 1450°C e permaneceu a esta temperatura durante 1

hora para promover a fuséo.

Procedeu-se entdo ao vazamento do vidro sobre uma placa de latdo pré-aquecida. De seguida, o
vidro foi rapidamente colocado num forno do tipo mufla (TermoLab) a temperatura de 450°C de modo a
evitar o choque térmico e proceder ao recozimento. O vidro permaneceu a esta temperatura durante 1 hora

e depois foi lentamente arrefecido.

2.1.3 Corte e Moagem

De modo a preparar as amostras adequadas as varias técnicas de caracterizagao, parte do vidro foi
cortada em barras rectangulares e outra parte foi moida. O p6 obtido através da moagem em almofariz de
agata foi passado por uma malha de 120 pm para ser utilizado na caracterizagdo por DTA e por DRX. As
amostras com forma de barra, com dimensdo aproximada de 4x4x16 mm, foram utilizadas na
caracterizagao por dilatometria. Para todas as outras caracterizagdes usaram-se as amostras com tamanho

aproximado de 4x4x4 mm.

2.1.4 Tratamento Térmico

Para promover a cristalizagao dos vidros foram efectuados varios tratamentos térmicos as amostras
seleccionadas. As temperaturas de cristalizacdo foram escolhidas de acordo com os resultados de
caracterizagdo por DTA, tendo sido as seguintes: 470, 490, 510, 530, 550, 570, 600, 620 °C e
posteriormente também 770 °C. Os tratamentos foram efectuados num forno TermolLab durante 1 hora a

cada temperatura, tendo-se usado uma velocidade de aquecimento de 5 °C/min.



2.2. Técnicas de Caracterizagao

2.2.1 Analise Térmica Diferencial

Analise Térmica Diferencial (DTA) foi realizada com recurso ao equipamento LINSEIS STA PT1600.
Esta técnica permite registar a ocorréncia de fendmenos endotérmicos ou exotérmicos na amostra enquanto
varia a temperatura. A quantidade de p6 de vidro utilizada foi de 50,0 mg, que foi colocada em cadinhos de
alumina. A temperatura variou desde a temperatura ambiente até 800 °C e as velocidades de aquecimento

foram de 5, 10, 15 e 20 °C/min. Cadinhos de alumina vazios foram utilizados como referéncia.

2.2.2 Difracgao de Raios-X

Por Difracgdo de Raios-X (DRX) pretendeu-se verificar o grau de cristalinidade das amostras e
observar a evolugao das fases cristalinas. Foi utilizado um difractémetro Rigaku (DMAX 1lI-C 3KW). A
ampola de Cu foi excitada com tenséo de 40 kV e corrente do filamento de 30 mA em modo descontinuo. O
varrimento teve um incremento de 0,08° (26) com uma velocidade de 2 °/min e uma gama 26 entre 10° a
65°. Os picos foram analisados com recurso aos ficheiros JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction

Standards) proveniente de ICDD (International Centre for Diffraction Data).

2.2.3 Analise Microestrutural

A analise microestrutural foi feita através do microscopio electrénico de varrimento (SEM) Zeiss
Auriga. Previamente as amostras foram montadas em resina com endurecedor Epofix, da Struers, na
proporcao de 5:1. Depois do endurecimento da resina, as amostras foram desbastadas numa polideira
(Phoenix Alpha, Buehler) com lixas de carboneto de silicio de 320, 500, 1000 e 2500 e polidas com pasta
de diamante com granulometria de 6, 3, 1 e 1/4 ym . De seguida procedeu-se ao ataque quimico com acido
fluoridrico a 5% (v/v) durante 10 segundos de modo a remover a parte amorfa a volta dos cristais para
facilitar a sua visualizagdo. Por fim, para as amostras ficarem condutoras foram cobertas com carbono

possibilitando a observagédo no SEM.

2.2.4 Dilatometria

Através desta técnica & possivel determinar o coeficiente de expansado linear (), que esta
relacionado com a variagdo da dimensdo da amostra com o aumento da temperatura. O equipamento usado
(dilatdbmetro Adamel, D.I.24) regista a variagdo do comprimento (AL) em fung&o da temperatura da amostra.
Os ensaios decorreram a uma velocidade de aquecimento de 10 °C/min atingindo a temperatura maxima de
600°C tendo-se usado amostras com a forma de paralelepipedo. O comprimento (L) da amostra foi
previamente medido tornando possivel a determinagéo do a, para o intervalo de temperatura AT através da

expresséao 2.1 [18]:

a=(1x AL)/ (L xAT) 2.1)



2.2.5 Densidade

A densidade das amostras foi determinada com base no principio de Arquimedes. As amostras
pesaram-se em seco, imersas na agua destilada e depois de retiradas da agua (humido). Com estes dados

calculou-se a densidade pela equacgéo 2.2:

p = (mseco X pégua) / (mhumido - mimerso) (22)

2.2.6 Microdureza Vickers

Para analisar a dureza das amostras procedeu-se ao ensaio de microdureza Vickers. Para proceder
ao ensaio as amostras foram montadas em resina e debastadas e polidas tal como descrito em 2.2.3. O
equipamento utilizado foi um microdurémetro ZHV1-M da Indentec-Zwick/Roell. A carga aplicada (P) foi de
0,2 kgf durante 10s. Foram efectuadas 10 indentagbes por amostra e registadas as dimensdes das

diagonais (d) impressas. A microdureza Hv foi determinada com base na seguinte equacéo:

Hv = 1,854 x (P/d?) (2.3)



3. Apresentacao e Discussao dos Resultados

3.1 Aparéncia dos vidros e grau de amorficidade

Amostras dos diferentes vidros estudados, obtidos por fusdo e recozimento e sujeitos a corte e

polimento, encontram-se apresentadas na Figura 3.1.

Ll SR W

Figura 3.1 — Aspecto das amostras dos vidros G, G1, G2.5 e G5 da esquerda para a direita.

Tal como se pode observar, a amostra G, que corresponde ao vidro base, apresenta-se incolor e
transparente. Por outro lado as amostras G1, G2.5 e G5 apresentam um tom azulado cada vez mais intenso

a medida que aumenta o teor em CuO. Pelo aspecto visual, estes vidros aparentam estar homogéneos.

Para analisar o grau de amorficidade dos vidros foram preparadas amostras em pé que foram
caracterizadas estruturalmente por DRX. Os espectros de DRX obtidos estdo apresentados na Figura 3.2.
Pela inexisténcia de picos caracteristicos de fases cristalinas e o aparecimento apenas de uma lomba

confirma-se que todas as amostras analisadas estao totalmente no estado amorfo.

G5

G25

G1

T T T T T T r T T
10 20 30 40 50 60

20 (graus)

Figura 3.2 — Espectros de DRX de amostras em p6 dos vidros G, G1, G2.5 e G5.



3.2 Caracterizagao térmica dos vidros

Os resultados obtidos pela caracterizagdo das amostras vitreas em p6 pela técnica de DTA estédo

apresentados na Figura 3.3. Pelo tragcado de tangentes as curvas nos pontos caracteristicos, tal como

exemplificado na figura, determinou-se a temperatura de transigéo vitrea (Tg), correspondente ao inicio do

pico endotérmico, a temperatura de inicio de cristalizacdo (Tc) e a temperatura de maximo do pico

exotérmico de cristalizagéo (Tp).

G

Exo

Endo

G5

Tg

Tc

Ip

100

T
200

T
300

T
400

Temperatura (°C)

T
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T
600

T
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Figura 3.3 — Curvas de DTA obtidas a 10 °C/min para todas as amostras de vidro.

Para todas as amostras observa-se um pico exotérmico mais intenso em Tp, aparecendo um pico

mais atenuado em Tp' exclusivamente na amostra G. Os valores obtidos para os diferentes vidros, com um

erro de + 3 °C, encontram-se registados na Tabela 3.1. Na gama dos 700 a 800 °C surge um outro pico

exotérmico Tp" que nado esta definido em algumas das amostras por se encontrar fora do limite de

temperatura do ensaio realizado.

Tabela 3.1 — Valores de Tg, Tc e Tp determinados por DTA e valores de Tg e Tsp determinados por dilatometria a

mesma taxa de aquecimento (10 °C/min).

Dilatometria DTA
Amosira Tg (°C) Tsp (°C) Tg (°C) Tc' (°C) Tp' (°C) Tc (°C) Tp (°C)
G 441 489 447 516 539 567 607
G1 440 487 446 - - 540 569
G2.5 430 479 443 - - 531 561
G5 421 478 437 - - 527 551

Os resultados obtidos pela caracterizagdo das amostras de vidro com a forma de paralelepipedo

pela técnica de dilatometria estdo apresentados na Figura 3.4. Tal como para o vidro G5, como se

exemplifica na figura, determinou-se para cada vidro o valor de Tg e o valor da temperatura de

amolecimento dilatométrico (Tsp). Os resultados obtidos encontram-se também incluidos na Tabela 3.1.
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Figura 3.4 — Curvas obtidas por ensaios de dilatometria realizados a 10 °C/min para todas as amostras de vidro.

Observando os valores presentes na Tabela 3.1, verifica-se que para um dado vidro se obtém
valores relativamente préximos para Tg apesar de obtidos com diferentes técnicas de analise em que se
usam amostras de forma e tamanho diferentes. Verifica-se que tanto Tg como Tsp tém tendéncia a diminuir
com o aumento do teor em CuO, o que pode ser atribuido a uma maior perturbacéo da rede vitrea por
incorporagéo deste 6xido. Verifica-se que os valores de temperatura de inicio de cristalizagao (Tc) diminuem
a medida que aumenta o teor de CuO, o que pode ser atribuido ao facto de este éxido ter funcionado como

agente nucleante promovendo a cristalizacdo do vidro a temperaturas cada vez menores.

Tendo em conta os valores de Tg e de Tc obtidos para os varios vidros, foram escolhidas as
temperaturas dos tratamentos térmicos a realizar aos vidros de modo a promover a sua cristalizagao
controlada, isto &, obter vitroceradmicos. Inicialmente o estudo incidiu apenas na cristalizagédo relacionada
com o pico exotérmico, entre cerca de 550 °C e 610 °C dependendo da composigdo da amostra. Como se
verificou também o inicio de cristalizagdo a partir dos 700 °C, posteriormente foi realizado um tratamento

térmico a 770 °C, tendo sido avaliada a evolugdo das fases cristalinas.

Figura 3.5 - Aspecto das amostras depois do tratamento térmico a 570 °C. G, G1, G2.5 e G5 da esquerda para a direita.
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Na Figura 3.5 pode-se observar o aspecto das amostras depois do tratamento térmico a 570 °C.
Nota-se que apds o tratamento térmico os vidros deixaram de ser transparentes devido a formacdo de

cristais passando a vitroceramicos.
3.3 Identificacao das fases cristalinas nos vitroceramicos

A evolugdo da formagdo de fases cristalinas foi estudada por DRX em amostras tratadas a
diferentes temperaturas no intervalo de 470 °C a 620 °C, e adicionalmente tal como referido atras a 770 °C.
Os espectros de DRX das amostras G, G1, e G2.5 estdo apresentados no anexo A. De um modo
representativo, na figura 3.6 apresentam-se os espectros de DRX para a amostra G5, onde se evidencia o
crescimento dos picos correspondentes a fase de silicato de zinco e litio, Li.ZnSiO4 (LZS), sistema cristalino

pseudo-ortorrdmbico, a medida que aumenta a temperatura de tratamento térmico.

T T T T — T T
o-LZS +- yOLZS # - Willemite

20 (graus)

Figura 3.6 — Espectros de DRX relativos a amostra G5 tratada termicamente a diferentes temperaturas.

No entanto, para a temperatura de 770 °C nota-se uma deslocagao ligeira de alguns dos picos e o
aparecimento de alguns picos novos, identificando-se a presengca da fase Yo-LZS, sistema cristalino
tetragonal. Alguns picos, como em 24,54° ainda podem ser confundidos com LZS, mas existem picos
somente caracteristicos da fase yo-LZS como por exemplo em 24,33°.

O pico a 25,62° e outros coincidentes com os picos da fase y,-LZS mostram a presenca de
ortosilicato de zinco, Zn;SiO4, (Willemite), sistema cristalino romboédrico, no espectro correspondente a
temperatura de 770 °C.

Ainda foi estudada a possibilidade de ser identificada a presenga de SiO, na forma de quartzo ou
cristobalite visto que estas fases podem aparecer nos vitroceramicos deste tipo, de acordo com a literatura

[19], mas nao foram encontrados picos no espectro que evidenciassem a sua presenca.

A identificacdo das fases foi feita por comparagao dos epectros com as fichas JCPDS 024-0682
para LZS, 015-0056 para yo-LZS e 001-1076 para Willemite.
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Figura 3.7 — Imagens obtidas por SEM das amostras G, G1, G2.5 e G5 de cima para baixo, respectivamente, tratadas
termicamente a 530 °C (a esquerda) e a 570 °C (a direita).
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A analise microestrutural de amostras dos quatro tipos de vidro apos terem sido submetidas a
tratamento térmico a 530 e 570 °C foi efectuada por SEM. Na Figura 3.7, s&o visiveis os cristais que
apresentam uma morfologia esférica e em algumas microestruturas distribuem-se na forma de aglomerados.

Procedeu-se a determinagdo do tamanho dos cristais através da analise da imagem pelo software

Imaged. Consideraram-se cerca de 100 cristais por imagem. Os resultados encontram-se na Tabela 3.2.

A partir dos difractogramas obtidos por DRX e recorrendo a equagdo de Scherrer (3.1) em que Aé o
comprimento de onda dos raios-X, B - largura do pico de maior intensidade a meia altura e 6 - angulo
correspondente ao mesmo pico, foi determinado o tamanho de cristalite () [20].

T=(0,89 x A)/ (B x cos(B)) (3.1)

Tabela 3.2 — Tamanho de cristalite (T) determinado pela equacao de Scherrer e média e desvio padréo relativos ao

didmetro de cristais determinado através das imagens de SEM.

& (nm) T (nm)
Amosira .- o 530 °C 570 °C
weda | BEMO | weaa | Do
G 35,24 3,75 31,45 4,34 20,74 16,58
G1 34,27 5,84 32,53 4,23 16,14 10,96
G2.5 30,9 4,67 30,53 3,1 13,85 11,75
G5 28,39 4,06 28,97 2,92 12,27 10,42

Ambos os métodos mostram que os cristais tendem a diminuir com o aumento do teor em CuO na
amostra, o que seria de esperar, visto que quanto mais nucleos se formarem, mais cristais crescem no
mesmo espago fisico, pelo que o seu tamanho deve ser cada vez menor. O mesmo comportamento se

observa com o aumento da temperatura de tratamento.

3.5 Cinética de cristalizagao

Através da utilizacdo de métodos nado isotérmicos, a partir dos resultados de DTA obtidos a
diferentes temperaturas foi avaliada a cinética de cristalizagdo. Os parametros cinéticos estao apresentados
na Tabela 3.3. A energia de activagdo para a cristalizagao (Ec) foi determinada pelo método de Kissinger
(1.5) [10]. De uma forma analoga foi determinada a energia de activagdo para a transicao vitrea (Eg) [9].

Com base em Ec e recorrendo a equagéo de Bennett-Augis (1.4) [9] foi determinado o indice de Avrami (n).

Tabela 3.3 — Resultados obtidos para a energia de activacdo para a cristalizacdo (Ec) e energia de

activagéo para a transigao vitrea (Eg) e resultados obtidos para o indice de Avrami (n).

Amostra Ec (kJ.mol") Eg (kJ.mol™") n(média)
G 278 347 1.25
G1 278 482 1.45
G2.5 280 472 1.29
G5 280 491 1.23

Verificou-se que Ec ndo varia com a quantidade de CuO na amostra. Por outro lado Eg é inferior

para G, sendo que as outras amostras ndo mostram resultados significativamente diferentes a medida que
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aumenta o teor de CuO. O indice de Avrami é inferior a 1.5 para todas as amostras o que pode significar

que o mecanismo de cristalizagdo ocorreu superficialmente.

Na Tabela 3.4 encontram-se apresentados os valores de Tp e Tg para todos os vidros utilizados no

célculo de Ec e Eg.

Tabela 3.4 — Valores de Tp e Tg obtidos a diferentes velocidades de DTA para todos os vidros.

Velocidade G G1 G2.5 G5
DTACCIMIN [ 15 o) | Tgec) | TpC) | Tgec) | Tp(c) | Tgee) | Tpeo) | Tgro)
5 592 442 554 442 549 435 542 433
10 607 447 569 446 561 443 551 437
15 615 454 576 450 566 445 561 442
20 621 458 582 454 571 447 567 444

3.6 Densidade

Tal como se verifica na Figura 3.8 a densidade dos vidros obtidos aumenta a medida que se
adiciona mais CuO. A medida que este 6xido se incorpora na matriz vitrea, e sendo um 6xido mais pesado
que os restantes componentes do vidro, resulta que a densidade do vidro vai aumentando como seria de
esperar. Os resultados mostram ainda que os vidros tratados termicamente apresentam comportamento
idéntico e os valores da densidade nao diferem dos obtidos para os vidros sem tratamento. As variagdes
dos valores para a mesma composigao e diferentes temperaturas de tratamento sao ligeiras e aleatérias, e
estdo dentro do erro de medigdo da densidade * 0.02 g cm?®, o que significa que para os diferentes
vitroceramicos com um teor fixo em CuO, e obtidos as temperaturas seleccionadas a densidade nao varia

significativamente.

2,92

2,90

p (g.cm®)

vidro

mol.% CuO

Figura 3.8 — Variacdo da densidade em fung&o do teor em CuO para as amostras de vidros e para as amostras tratadas
a 490, 550, 600 e 620 °C.
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3.7 Propriedades mecanicas

Recorrendo ao ensaio de medi¢ao da microdureza Vickers, obtiveram-se os valores relativos aos
diferentes tipos de amostra no estado vitreo e amostras de vitrocerdmicos obtidas apds tratamento termico
a570e 770 °C.

4,9 -
— \
4,8 i _/
© 1
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&
S |
S 464
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S .
0,5 —a&— Vidro
iR —A— TT-570
8 1 —v— TT-770
S 44-
|
| | | |
G G1 G2.5 G5

Amostras

Figura 3.9 - Microdureza Vickers relativa as amostras G, G1, G2.5 e G5 no estado vitreo e das amostras tratadas

termicamente a 570 °C e a 770 °C.

A andlise dos resultados da Figura 3.9 evidencia que as amostras de vitrocerdmicos obtidos por
tratamento a 570 °C apresentam uma microdureza superior a dos vidros de que resultam, e que tanto para
essas amostras de vitroceramicos como para as de vidro existe uma tendéncia generalizada para a dureza

aumentar com o teor em CuO.

No entanto, a partir da Figura 3.9 verifica-se também que as amostras de vitroceramicos obtidos por
tratamento a 770 °C apresentam os valores menores para a microdureza. Este facto ndo seria de esperar se
atendermos aos resultados obtidos pela andlise de DRX dos vitroceramicos, sec¢ao 3.3, uma vez que a
partir dos espectros correspondentes as amostras tratadas a temperatura de 770 °C se identifica a formacgéao
mais acentuada de fases cristalinas, e em principio, a precipitacdo de fases cristalinas no seio da matriz
vitrea conduz normalmente a um aumento da dureza do vitroceramico comparativamente ao vidro de que

deriva.

Os resultados anteriores podem ser eventualmente explicados recorrendo a comparagao das duas
imagens de indentacdo apresentadas na Figura 3.10. Num ensaio de microdureza Vickers, uma indentacédo
perfeita é caracterizada por ter os lados com angulos rectos como na imagem esquerda da Figura 3.10.
Qundo se observa uma indentagdo com afundamento, como no caso das amostras tratadas a 770 °C, tem-
se como resultado uma estimagdo exagerada da diagonal e um valor de dureza inferior ao que é na

realidade [21]. Assim, pressupde-se que aumentar a carga nos ensaios de microdureza a realizar com as
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amostras tratadas a 770 °C seria uma solugdo para obter resultados mais fiaveis. Contudo, para efeitos
comparativos, essa mesma carga deveria também ser usada com todas as outras amostras analisadas
(diferentes tipos de vidro e vitrocerdmicos obtidos a 570 °C) e por limitagbes de tempo tal ndo pode ser

efectuado, sugerindo-se a realizagdo destes ensaios em trabalho futuro.

Figura 3.10 - Imagem, obtida por microscopia dptica, da indentagao efectuada com carga de 0,2 kgf sobre uma amostra
G2.5 tratada a 570 °C (a esquerda) e a 770 °C (a direita).

Na Figura 3.10 notam-se também fissuras resultantes da indentacdo. Pela andlise destas fissuras
foi possivel determinar mais dois parametros, tenacidade a fractura (Kc) e indice de fragilidade (B), pelas
seguintes equagdes, onde ¢ € uma constante (0,016), E o modulo de Young, Hv a dureza Vickers, P a carga

de indentacdo e ¢ o comprimento da fissura de indentacdo [22, 23]:
Kc=&x (E/Hv)"?x (P/c*?) (3.3) [22]
B =Hv/ K (3.4) [23]

Tabela 3.5 - Resumo dos resultados obtidos para a tenacidade a fractura (Kic) e o indice de fragilidade (B) com recurso

ao ensaio de microdureza Vickers.

Amostra Tratamento Hv (GPa) Kic (MPa.m™?) B (1/um™?)
Vidro 4,480,10 i -
G 570 °C 4,66+0,13 1,39+0,05 3,36
770 °C 4,360,08 3,80+0,03 115
Vidro 4,66+0,13 . i
G1 570 °C 4,80+0,10 1,23+0,04 3,91
770°°C 4,42+0,06 1,6040,02 2,76
Vidro 4,60+0,10 1,52+0,04 3,02
G2.5 570 °C 4,880,15 1,96+0,06 2,49
770 °C 4,41£0,06 1,4940,02 2,89
Vidro 4,73+0,11 1,58+0,04 2,99
G5 570 °C 4,85:0,09 1,61+0,04 3,01
770 °C 4,300,08 1,1240,03 3,83
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Para efeitos de calculo, o médulo de Young foi considerado de 80 GPa, valor tipico para vidros com
base em silicatos, e foram utilizadas as dimensdes médias das fissuras obtidas com recurso ao software
Imaged, pela analise das imagens obtidas. O resumo dos resultados obtidos para o calculo dos valores da
tenacidade a fractura (Kic) e o indice de fragilidade (B) estdo resumidos na Tabela 3.5. E de notar que nao
foi possivel determinar os parametros para as amostras G e G1 no estado vitreo devido a auséncia da

observacéo de fissuras nestas amostras por microscopia 6ptica.

Genericamente, verifica-se que as amostras que foram sujeitas a tratamento térmico mostram
menor indice de fragilidade pois a fase cristalina precipitada na matriz vitrea reforca mecanicamente o
material resultante. Para os casos onde foi possivel determinar o valor da tenacidade a fractura dos vidros
(G2.5 e G5), verifica-se que esta € inferior a dos vitrocerdmicos correspondentes obtidos a 570 °C, tal como
esperado. Mais uma vez os resultados obtidos relativamente as amostras tratadas a 770 °C podem néo
corresponder a realidade devido as indentagées com afundamento, como explicado anteriormente, visto que

os calculos utilizam o valor da microdureza de Vickers.

3.8 Coeficiente de expansao térmica linear

Os resultados obtidos para o coeficiente de expanséao térmica linear (al) determinados através dos
ensaios de dilatometria, quer para os diferentes vidros quer para os vitroceramicos obtidos por tratamento

térmico a 530 °C e 570 °C, estédo apresentados na Figura 3.11.

9,9 - —a&— Vidro
1 —e— TT-530
—A— TT-570

9'5 I I I |
G G1 G2.5 G5

Amostras

Figura 3.11 - Coeficiente de expanséo linear para as amostras G, G1, G2.5 e G5 no estado vitreo e tratadas

termicamente a 530 °C e a 570 °C.
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Verifica-se que para amostras com um dado teor fixo em CuO, o valor de al aumenta quando o vidro
é sujeito a tratamento térmico, o que seria de esperar, visto que os vidros tratados cristalizam e geralmente
o al da fase amorfa é inferior ao da fase cristalina [19]. Atendendo aos resultados obtidos para os
vitrocerdmicos, o valor de al correspondente a amostra G tratada a 530 °C ndo parece estar em
concordancia com os resultados obtidos para as restantes amostras tratadas a essa temperatura, podendo
estar efectivamente afectado de erro. De facto, inspeccionando visualmente esta amostra verificou-se que
ela ndo se apresentava homogeneamente cristalizada apds o tratamento. Apesar disso, verifica-se que para
um dado teor em CuO, os valores de al dos vitroceramicos obtidos a 530° C sdo sempre superiores aos dos
vidros correspondentes, ou seja que o tratamento térmico com vista a obteng¢édo do vitroceramico aumenta o
valor de al. Adicionalmente, os resultados obtidos mostram ainda que a adigdo de CuO n&o faz variar

significativamente o valor de al, tanto para os vidros como para as amostras tratadas a 530 °C e 570 °C.
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4. Conclusoes e Perspectivas Futuras

Foram obtidos vitroceramicos do sistema LZS com diferentes teores de CuO a partir da cristalizagéo
do vidro. Com a adigdo de CuO ao sistema, Tg diminuiu gradualmente de 447 °C para 437 °C e Tp diminuiu
de 607 °C para 551 °C. As principais fases formadas s&o silicato de zinco e litio, Li.ZnSiO,, a 620 °C e
willemite, Zn,SiO4, e yo-LZS a 770 °C. A analise microestrutural mostrou que os cristais diminuem com o
aumento do teor de CuO, apresentando-se com 21 nm para G e 12 nm para G5 sujeitos a tratamento
térmico de 530 °C.

Estudo da cinética de cristalizagédo indicou que a energia de activagédo para a cristalizagao néao foi
afectada pela adigdo de CuO, mantendo o valor proximo de 280 kJ.mol™, e o indice Avrami inferior a 1.5

para todas as amostras sugere a ocorréncia de cristalizacao superficial.

Os valores da densidade aumentam a medida que se adiciona mais CuO e os vitroceramicos

exibem comportamento idéntico ao do vidro.

Os ensaios de medigdo da microdureza Vickers evidenciam uma microdureza superior nas
amostras tratadas termicamente a 570 °C em relacdo as amostras do vidro. Andlise das fissuras resultantes
das indentagbes efectuadas durante ensaio permitiu calcular a tenacidade a fractura que se verifica ser

inferior nos vidros e o indice de fragilidade que € menor nos vitroceramicos.

O coeficiente de expansdo térmica linear toma valores na ordem de 10.4x10°K’' para os
vitroceramicos o que lhes permite serem utilizados na selagem. Verificou-se que a adi¢do de CuO néo faz

variar significativamente o valor de al.

Um estudo mais extenso e detalhado da microestrutura e tamanho de cristalites, constituindo uma
analise quantitativa das fases formadas (por DRX e SEM) podera dar mais informagédo sobre os factores

que influenciam o coeficiente de expansao térmica.

Uma analise DRX das amostras tratadas a uma temperatura superior a 770 °C podera evidenciar

melhor as fases cristalinas formadas.

Os resultados do ensaio de medicao da microdureza Vickers podem ser mais precisos, caso se

escolha uma carga mais adequada ao material e sejam efectuadas mais medigoes.

A analise de cinética de cristalizagdao com recurso a dados obtidos por DSC, utilizando equagdes
diferentes podera complementar o estudo efectuado.

A realizagdo de testes e aplicagdo dos vitrocerdmicos desenvolvidos em selagem podera ser

realizada de forma a concretizar a aplicagao dos materiais em estudo.
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Anexo A
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Figura A.1 — Espectros de DRX relativos a amostra G tratada termicamente a diferentes temperaturas.
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Figura A.2 — Espectros de DRX relativos a amostra G1 tratada termicamente a diferentes temperaturas.
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Figura A.3 — Espectros de DRX relativos a amostra G2.5 tratada termicamente a diferentes temperaturas.
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