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CRISTALIZACAO SUPERFICIAL EM VIDROS DE CORDIERITA

Nora D.Mora , E. C. Ziemath e E.D. Zanotto-DEMA, UFSCar 13560
S3o0 Carlos—- S. P.

Foram realizadas medidas das veloncidades de crescimento de
Cristais de cordierita, 2Mg0O.2A1203.55i02z na superficie e no volu-
me de amostras de vidro com a mesma composigdo, bem como das veloci-
dades de crescimento da camada cristalizada. A partir destas medidas
foram calculadas as entalpias de ativagdo para crescimento dos cris-
tais por uma equacdo de Arrhenius. Estes resultados sio apresentados
neste trabalho.

0 vidro de cordierita sofre cristaliza¢io esencialmente na su-
perficie. Verificou-se entretanto que, em condi¢des excepcionais, o-
corre a nucleagao no volume, mas 08 cristais ndo s3o distribuidos
homogeneamente. Observacdes em microscdpio dtico com luz transmitida
polarizada e em microscdpio eletrdnico de varredura (MEV) mostraram
cristais com cinco morfologlias distintas.

Empregaram-se amostras de vidro de cordierita da Schott Glas-
werke : a) GM30870, na forma de fitas devido & prensagem do vidro
vertido, e b) BY9455, na forma de fibras de Z2mm de didmetro. As amos-
tras do vidro GM30870 foram previamente lapidadas com carbeto de si-
licio ate #1000 e em seguida polidas até grau ét{co com Oxido de cé-
rio com 1.0um. Amostras do vidro B9455 nioc foram submetidas a qual-
quer tipo de abrasao mecanica pois, devido ao processo utilizado na
sua produgdao que permite superficies muito lisas, considerou-se que
elas tém superficies polidas a fogo. Tratamentos térmicos foram efe-
tuados entre 860 e 920 °C, com uma estabilidade de temperatura de
t 2 °C. Adotou-se dois métodos de tratamento: a) continuo, no qual
sd30 wutilizadas diversas amostras para um tempo pré-estabalecido de
tratamento numa mesma temperatura; bldiscontinuo, onde & tratada uma
unica amostra,que é retirada do forno para observagdo no microscépio
2 volta a ser tratada por mais um tempo pré-estabelecido numa mesma
temperatura.

Das micrografias obtidas (figura 1.b) foi medida a espessura de
camada de cristais da superficie das diferentes amostras, e graficos

do tipo da figura 1, foram tragados. Ajustando-se retas pelo método



dos minimos quadrados a esses dados, as velocidades de crescimento
foram obtidas (Tabela I).
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figura 1 a) Crescimento da espessura da camada superficial
Cristalizada em vidros de cordierita GM30870, para diferentes
temperaturas por procedimento discontinuo, bJ) Micrografia » I
eéspessura de camada cristalizada a 910 °C por 3,5 horas, 200x

Tabela I.-Velocidades de crescimento de camada de cristais
na superficie de vidros de cordierita.

Temperatura GM 30870 B 9455 GM 30870 B 9455
°C Udl m-s] Udlm-al Uclmrsl Uclmral
860 3.04E-10 - 1.95E-10 2.60E-10 1.27E-10
880 3.33E-10 2.60E-10 5.59E-10 3.60E-10
300 1.90E-09 1.45E-09 1.72E-09 1.17E-09
910 3.18E-09 e e i
920 5.69E-09 4. 06E-09 5.51E-038 3.55E-03

Ud t velocidade de crescimento por processo discontinuo

Ue ! velocidade de crescimento por processo contlnuo

Como observado na tabela anterior, as velocidades de crescimen-—
to por procedimento continuo em geral, s3o ligeiramente inferiores
daquelas observadas por procedimento discontinuo, mas essa pequena
diferenca de valores pode ser atribuida ao erro de medida. Por outro
lado também foi observado, que a espessura de camada cristalizada

das amostras do vidro GM30870 é trés vezes maior do que as do vidro
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B9455. Isto pode ser atribuido & diferenga de composigdo quimica de-
sses vidros, mas por outro.lado pode comprovar-se que o numero de ni-
cleos que crescem na superficie das fitas OM30870 é maior que os que
crescem nas fibras B945%5, o qual pode ser atribuido ao polimento a
fogo destas uUltimas. Confirma-se, entfo, que o estado da superficie
é determinante no aumento da cristalizacéo superficial como
demonstrado experimentalmente por'diversos autores [1, 2 e 31].

Dos dados da Tébélé I foram ajustadas retas pelo método
dos minimos quadrados e de _uﬁa equagdo tipo Arrhenius
{ 1n(U) = 1n(B) - AHc/RT), as entalpias de ativagao para crescimento
foram obtidas:

Tabela II.Entalpias'de ativacao para cresci-
menkn de oristais fewm vidros de cordievifa

Tratamento. ' Vidro : AHe (kecal/mol)
Continuo GM30870 e 138

B39455 149
Discontinuo GM30870 ‘ 138

B9455 145

Esses valores sfo maiores que aqueles obtidos para medidas de
espessura de camada por Kalinina et al. [4], 111 Kcal/mol de 3920 a
960 °C, Hubert et al. [5], 100 Kcal/mol de 920 a'1100 °C e Yamane e
Zhuo (6], 125 Kcal/mol de 900 a 1050 °C. No entanto essas diferencgas
se explicam pela faixa de temperatura inferior utilizada neste
trabalho, assim como também pelas diferencas de composicdo quimica
dos vidros e também pela técnica de medida empregada.

Da 1literatura, sabe-se, que vidros de cordierita n&oc nucleiam
no volume a menos que contenham algum tipo de dopante. No entanto,
neste trabalho, nos dois tipos de vidros foi detectada cristaliza-
¢d0 no volume como apresentado nas micrografias da figura 2.
Observou-se que essa cristaliza¢ioc esta associada a inclusdes conti-
das no vidro. O crescimento dos cristais ao redor de todas as inclu-
sbes depende do tempo de tratamento, ou seja que a nucleag¢io no vo-
lume ndo é& instantanea. Por outro lado, a distribuigdo ndo uniforme
de tamanhos dos cristais confirma que dita nucleagdo no volume &
mensuravel,

Por difrac¢do de raios x ndo foi possivel estabelecer a natureza
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das 1inclusbes por se apresentarem 2m pequena quantidade.

Figura 2. Micrografias apresentando cristalizacdo volumétrica
em vidros de cordierita, a) GM30870,910 * 2 °C, 3h e b) B9455
860 + 2 °C, 41:23 h. Aumento 125x

Pelas micrografias da figura 3 € possivel detectar os tipos
de morfologias que nucleiam nas superficies dos vidros GM30870
hexagonais regulares e alongadas e losangos, mas para longos tempos
de tratamento ( superficies altamente cristalizadas ) também estao
presentes fases circunferenciais (figura 43J. Também como observado
nessas micrografias, os oristais da superficie nao apresentam

orientacio preferencial. Isto foi confirmado por difracgdo de raios x

a b

Figura 3. Microgafias apresentando morfologias de cristais
em superficies de vidros de cordierita GM30870, al) 910 <C
3,5 horas, 200x e b} micrografia eletrdnica 2000x.
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Figura 4. Micrografia otica
de cristais circunferenciais
‘de vidro GM308970 10 hs, 200x

A nucleacdoc superficial é atribuida a diversos fatores tais
como defeitos de superficie, contaminantes, microtrincas e bolhas.
Foi confirmado por estes autores [71, que tfincas_ e riscos séo
sitios preferenciais para nucleagao, da mesma forma, certos Oxidos
depositados propositadamente na superficie, atuam como agentes
nucleantes. Estudos em andamento, utilizando  a técnica de EDX,
permitirdo conhecer a composigdo quimica das inclusdes que propiciam

a nucleacio volumétrica nos vidros de cordierita.
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