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SUMARI O

Estudou-se a cinética da cristalizagdo na superficie de um vidro comercial do sis
tema NagO-CaO-5i0p. Amostras do vidro foram tratadas isotermicamente a 750°c, 7750C
e 800°C por periodos de 3 a 65 horas. A analise das superficies devitrificadas foi a-
comparhada por microscopia dtica e eletronica, difragao de ratos—X e EDS. Com auxilio
de metalografia quantitativa e da teoria classica de transformagoes de fases foi pos—

stve!

INTRODUGAO

Os mecanismos que governam a nucleagao e cresci-
mento de fases cristalinas nas superficies vitreas tém
sido objeto de poucos estudos quantitativos lil,ZT tal
vez porque os estudiosos de transformagoes de fases em
vidros preocupam-se mais em analisar qualitativamente
o papel que as superficies desenpenham no processo de
devitrificacdo. Assim, varios trabalhos foram realiza-
dos |3,4,S,61 na década de 60 buscando entender a in-
fluencia de superficies externas, bolhas ¢ trincas no
processo de devitrificagao. Lstas abordagens sao, en-
tretanto, insuficientes para caracterizar o fenomeno.

0 advento de novos vidros, cuja utilizagao reque-
rer secoes ou filmes finos do material, comp € o caso
das fibras dpticas e dos vidros metalicos |7 | tem in
dicado a necessidade de avangar no entendimento acerca
da cristalizagao superficial,

0 enfoque deste trabalho, entao, priorizou uma a-
bordagem guantitativa do fendmeno ¢ o modelo utilizado
para estudar o crescimento das fases cristalinas na su
perficic do vidro, apos tratamentos isotérmicos, & a-
qucle proposto pela teoria classica de transformacoes
de fuscs |8
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O material utilizado foi wn vidro comercial do ti-
po "lloat" com a seguinte composigao quimica:

Si0z = 74,91%; Na0 = 10,51%; Ca0 = 9,25%;

Mg0 = 3,615 Al,03 = 0,94% K0 = 0,47% e

I'e203 = 0,30%.

As amostras forum obtidas na forma de placas pla-
nas com espessura de 4mm. Estas foram cortadas em peda
cos de (5x5x4)mm. Trés séries de tratamentos termicos
foram realizadas nas temperaturas de (750 + 2)9C,

(775 + 2)0C ¢ (8009C + 2)CC por periodos de 3 a 65 ho-
ras. Uma quarta série de tratumentos (oi realizada para
sc observar o comportamento da superficie frente a alte
ragoes de sua estrutura original. Ao final de cada tra-
tamento as amostras eram resfriadas ao ar e, posterior-
mente, embutidas a frio com resina acrilica. Nas tres
primciras sérics de tratamentos nao foi executado ne-
nhum polimento ou ataque gui'mico na superficie origi-
nal. A limpeza das superficies, antes e depois do trata
mento, foi feita com acctona. A evolugao das microestru
turas devitrificadas foi acompanhada por microscopia o-
cica e cletronica, analise por espectrometria de ener-
sia dispersa e difracdo de raios-X. Na determinagao dos
parametros microestruturais utilizou-se microscopia
quantitativa |9, . Medidas de viscosidade em altas e
baixas temperaturas foram feitas para cotcjar os valo -
res de energia de ativagao calculados para o processo
de cristalizagdo com a energia de ativagao para o fluxo
viscoso. Como apoio ao estudo dos mecanismos de crista-

hter paranetros microestruturais relativos a cristalizagac do vidro.

lizacdo deste vidro realizaram-se experimentos de alte-
ragao da superficie original (lixamento e polimento) e
analise por espectrometria infravermelha de reflexao.

RESULTADCS E DISCUSSAO

Cinco diferentes morfologias ocorreram sistemati-
camente na matriz vitrea. Apos os tratamentos térmicos
trés fases cristalinas foram identificadas: devitrita
(NazCa3816016}, Figura 4; diopsita (CaMgSi20p) , Figu
ra 5 ; ¢ quartzo (Si0z), Figura 6. Nao sec conse -
guiu identificar as morfologias apresentadas na Figura
T A evolugao do numero de policristais de devi-
trita por wnidade de area (Nz) versus o tempo de trata
mento térmico a 800°C € apresentado na Figural . O
referido grafico indica que essa evolucao inde-
pende do tempo e situa-se em torno de dois niweis ,
wil superior (n2400 policristais/mmZ) e outro inferior
(500 policristais/mm?). A ocorréncia desses dois ni -
veis repetiu-se também nas temperaturas de 750°C ¢
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Fipura 1. Devitrita: numero de policristals por
i de de arca em fungao do tempo de tratamcnto
térmico a 800°C.
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Figura 2. Devitrita: diametro maximo dos policristais

em fungao do tenmpo de tratamento térmico a
8000C.

7759C e os valores superior e inferior de N, aproxi-

mam-sc do§ indicados acima. Concluiu-se, po%tanto que
4 nucleacao da devitrita na superficie do vidro & hete-
rogenea ¢ 1nstantanea com I(t)=0 (velocidade de nuclea-
@0 ¢ nula). Ainda nesse grafico ¢ importante observar
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Figura 3. Devitrita: frag@o cristalizada (o) em fungao
do tempo de tratamento térmico a 800°C.
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a existencia de wn "nivel zero de nucleagao referente
as amostras que foram submetidas a tratamento de até 26
horas ¢ nao sc cristalizaram. Removendo-sc a camada su-
perficial, através de lixamento e polimento, ¢ realizan
do novo tratamento térmico a superficie devitrificava-
se. A Figura 8§ apresenta o fenomeno. A regiao cristali-
zada somente foi obtida apds o lixamento e polimento de
amostras previamente tratadas durante 20 horas a 800°C
¢ novamente tratadas durante 10 horas a 8009C.

A Tigura 2 mostra o grafico do diametro maximo do
policristal de devitrita em fungao do tempo de tratamen
to térmico a 8000C, A disposicdo dos dados experimen-
tais parece indicar que o crescimento da devitrita €
controlado pela combinag@o dos mecanismos de difusao e
interface cristal/matriz vitrea. Os valores cxperimen-
tais obtidos para o coeficiente de Avrami, m, estao en-
tre 0,5 e 1,5 (Tabela I) e confirmam a nipotese de que
o crescimento dos cristais de devitrita ocorrem na for-
ma de fibras que, ao crescerem radialmente, resultam nu
ma morfologia final esferulitica do policristal (Figura
4). A diopsita, por outro lado, tem seu crescimento
controlado por difusdo pois sua composigao quimica dife
re em nuito da composigao da matriz. Apesar do valor ob
tido para m (diopsita) - Tabela I - ser proximo de 1,

a anilise de micrografias indicou que o crescimento

cristalino deste silicato de magnésio ocorre bidimensio
nalmente, na forma de placas (Figura 5 ). O crescimen-
to dos policristais de quartzo (Figura 6 ) também ocor
re por difusdo na forma de fibras. o

Tabela I. Valores calculados do coeficiente de Avrami
m.

Devitrita
TEMPERATURA Diopsita
. SITUAGAD 1 SITUAGAO 11
750 1,31 1,20 -
775 0,43 1,24 =
BOO 1,10 1, 39 1,10

A Figura 3 apresenta a evolugao da fragao crista-
lizada da devitrita em fungao do tempo de tratamento.
Os dados experimentais indicam hom acordo com as curvas
tedricas, obtidas por regressao nao-linear tendo como
base a equagao de Johnson-Mehl-Avrami

« =1-exp (-kt") (1)

onde « & a fragdo cristalizada da nova fase, k estd re-
lacionado com a velocidade de crescimento (U), morfolo-
gia e velocidade de nucleagao (I), m & o Indice de mor-
fologia da cristalizagdo ¢ t & o tempo em horas. As
duas curvas tedricas calculadas representam os dois ni-
veis de nucleacdo obtidos para a devitrita. Nota-se que
a transformacio & pouco sensivel ao fato do valor do
nimero de cristais/drea ser superior ou inferior (vide
Figura 1 ) e reforga a hipotese de que a mudanga de
fase vidro ~ devitrita depende apenas do crescimento de
um nimero fixo de nicleos.

As energias de ativagao (Q) estao apresentadas na
Tabela II e indicam que o valor da barreira energética
a ser vencida pelo fluxo viscoso € da mesma ordem de

grandeza daquela necessaria ao crescimento das  fases
cristalinas.



Figura 6. Micrografia de policristais de quartzo. Amos-
tra tratada durante 16 horas a 800°C. Sem a-
taque. Aumento: 100x. :

Figura 4. Micrografia de policristais de devitrita.
Amostra tratada durante 10 horas a 800°C.
Sem ataque. Micrografia do MiV.
Aumento: 1100x.

14922 108U YFAG.
Figura 7. Micrografia de rosacea e bastonete. Amostra

tratada durante -~ horas a 750°C. Sem ataque.
Micrografia do M . Aumento: 750x.

Figura 5. Micrografia de policristais de diopsita.
Amostra tratada durante 18 horas a 800°C.
Aumento: 1600x.

Tabela II. Valores calculados da energia de ativagao
para cristalizacao superficial (Q), energia
de ativagdo para crescimento dos cristais
(Qc) e energia de ativagao para o fluxo
viscoso (Qﬂ) .

Q (keal/mol) Q¢ xeal/ml) ] (i
(750% - B00°c) (r50% - soo%cy | Qn Gest/mon) O Bt
1y g
Situagao T | Siruagio II LIS L 7 3 8 d 4 ’;?f‘ﬂ' &
i35 55 a .'.?07‘ it 1,;‘;1__ ! { .
. EERE LIPER YD BN (A B A LY PR B )
Devi- P FES
trita 77,66 58,21 43,1026,00( 71,30 & :’ s :’
=% =3 Figura 8. Micrografia de amostra tratada durar_1te 20 ho
ke e Z2| £° ras a 800°C. Depois de lixada e polida a amcs
Diopsita - 41,10 et e wnaal =
tra fol novanente tratada durante 10 horas a
800°C. A regiao nao devitrificada nao foi a-
: fetada pelo lixamente e polinento. Microgra-
Fluxo 18,80 |45, 20 : i . e
' o § i fia obtida do M:V. Aurento: 130x.




CONCLUSOLS

A nua.l(_aglo das fases cristalinas na bupcrfluo
deste vidro ¢ hetom&enca ¢ ocorre a partir de um na
rero fixo de sitios.

Em scus estagios iniciais, as fragdes superficiais
transformadas (a) de devitrita e diopsita apresentam
bom o ordo com as curvas sigmoidais obtidas peclo cenpre
go du cquagdo de JMA, -

Cabe, a partir destes resultados, ampliar o estu-
do para outros sistcmas formadores_de vidros associan-
do a aplicacao da teoria classica as novas técnicas de
analise de Sup(.I'flCle para que se possua, cnfim,  um
guadro mais nitido da influencia dos fenomenos de su -
perficie na cinética da cristalizacao de vidros.
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SUMMARY

The crystalliszation kinaties on the surface of a
Nas0-r20-510g glass was studied. Samples were heat
treated at 7500C, 7759C and 800°C for periods from 3
to 85 hours. The analisys of devitrificated surfaces
was assisted by optical and ele tronic microscopy,
i-ray diffraction and EDS. With the aid of
metallography and the classical theory of phase
trans formations it was possible to get micrstructural
parameters related to crystallization of the glass
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