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RESUMO

Neste estudo, foi desenvolvida fritas de vidro pelo processo de fusdo e resfriamento,
utilizando o sistema ternario SiO,-Al,03-Na,O, com o objetivo de obter a fase cristalina
da nefelina (NaAISiO,). Posteriormente, trés novas composi¢Bes vitreas foram
preparadas seguindo o mesmo processo, porém com a adicdo dos precursores
BaCOs;, SrCO; e CaCO; a mistura, visando a formacéo das fases cristalinas BaTiOs,
SITiO; e CaTiOz. As fritas foram obtidas por meio do processo de fusédo e
resfriamento rapido (melt-quenching), sendo fundidos nas seguintes temperaturas
conforme a composigéo: 1500 °C para o vidro base (NEF), 1450 °C para a composi¢ao
com BaTiO; e 1400 °C para as com a presenca de precursores para obtencdo de
SrTiO; e CaTiO;. As amostras vitreas foram caracterizadas por difracdo de raios X
(DRX), para avaliar a desordem estrutural e analise térmica diferencial (DSC/DTA)
para determinar as regides associadas a transicao vitrea e a temperatura maxima de
cristalizacdo. Com base nos dados obtidos por DSC/DTA, pastilhas de vidro foram
produzidas e submetidas a tratamentos térmicos controlados para promover a
cristalizacdo e a obtencdo das vitroceramicas. Esses materiais foram caracterizados
por DRX, espectroscopia micro-Raman, microscopia eletrénica de varredura (MEV),
microdureza Vickers e submetidos a ensaios para determinar sua porosidade
aparente (PA), massa especifica aparente (MEA) e absorcdo de agua (AA). Além
disso, foi realizado um estudo de cinética de cristalizagdo n&o isotérmica utilizando os

métodos propostos por Kissinger, Augis-Bennett, Kazumasa Matusita e Ligero.

Palavras-chave: Vidro; vitroceramica; nefelina; BaTiO; SrTiO5; CaTiOs; cinética de
cristalizacao.
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ABSTRACT

In this study, glass frits were developed by the melting and quenching process using
the ternary system SiO,—Al,03;—Na,O, with the objective of obtaining the crystalline
phase of nepheline (NaAISiO,). Subsequently, three new glass compositions were
prepared following the same procedure, but with the addition of BaCO;, SrCO;, and
CaCO; precursors, aiming to form the crystalline phases BaTiO3, SrTiO3, and CaTiOs,
respectively. The frits were obtained through a rapid melting-quenching process, with
melting temperatures adjusted according to composition: 1500 °C for the base glass
(NEF), 1450 °C for the composition containing BaTiO3;, and 1400 °C for those with
precursors intended for the formation of SrTiO; and CaTiO;. The glass samples were
characterized by X-ray diffraction (XRD) to assess crystallinity and by differential
thermal analysis (DSC/DTA) to determine the regions associated with the glass
transition and the maximum crystallization temperature. Based on the DSC/DTA data,
glass pellets were produced and subjected to controlled heat treatments to promote
crystallization and obtain the glass-ceramics. These materials were further
characterized by XRD, micro-Raman spectroscopy, scanning electron microscopy
(SEM), Vickers microhardness testing, and additional tests to determine apparent
porosity (PA), apparent specific gravity (MEA), and water absorption (AA).
Furthermore, a non-isothermal crystallization kinetics study was carried out using the

models proposed by Kissinger, Augis—Bennett, Kazumasa Matusita, and Ligero.

Keywords: Glass; glass-ceramic; nepheline; BaTiO3; SrTiO5; CaTiOg; crystallization
kinetics.
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1. INTRODUCAO

Os materiais vitroceramicos tém se destacado como materiais de grande
interesse tecnoldgico devido as suas propriedades mecanicas, opticas e elétricas
diferenciadas. Em comparacdo com os vidros precursores, elas apresentam
vantagens como maior resisténcia mecanica, maior resisténcia ao desgaste e
melhores propriedades termofisicas, tornando-se ideais para aplicacbes
odontoldgicos, revestimentos, componentes aeroespaciais entre outros (Kokubo,
2021; Tan, 2018). Sua obtencao ocorre por meio de um processo de cristalizacao
controlada, no qual a escolha da composicédo quimica, as condi¢cdes de tratamento
térmico e, quando aplicavel, a presséo exerce influéncia direta as caracteristicas finais
do material (Dias et., 2023).

Dentre os diversos sistemas vitroceramicos reportados na literatura, aqueles
baseados na cristalizacdo da fase nefelina tém despertado interesse em funcéo das
propriedades estruturais conferidas ao material. Embora a nefelina, como mineral
natural, seja utilizada principalmente como matéria-prima na industria de vidros e
ceramicas tradicionais, quando cristalizada de forma controlada em vitroceramicas,
pode contribuir para elevada resisténcia quimica, mecanica e ao impacto. Além disso,
sua presencga em matrizes vitroceramicas abre perspectivas de aplicacdo em areas
avancadas, como odontologia, eletrénica e Optica, especialmente quando combinada
a agentes nucleantes, como o TiO,, que otimizam o processo de cristalizacdo e
refinam a microestrutura, resultando em propriedades finais superiores (Deceanne et
al., 2022).

Entre os diversos sistemas vitroceramicos descritos na literatura, ndo foram
encontrados estudos sobre vitroceramicas contendo fases nefelina-titanatos. Neste
contexto, esta tese tem como objetivo geral obter um material vitroceramico a partir
da cristalizacdo de vidros contendo fases predominantes de nefelina-titanatos. Para
isso, foram preparados vidros do sistema SiO,-Al,03-Na,O, adicionando TiO, e
BaCOs, SrCO3, CaCOs3 para a formagédo das fases — nefelina e titanatos de bario,
estroncio e célcio. O processo de cristalizacdo foi conduzido por meio de tratamentos
térmicos especificos e os materiais resultantes foram caracterizados quanto a sua

estrutura cristalina, microestrutura e propriedades, mecanicas e fisicas.
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Além da caracterizacao estrutural, foram determinados os parametros cinéticos
da cristalizacdo nao isotérmica utilizando modelos propostos por Kissinger, Augis-
Bennett, Kazumasa Matusita e Ligero. A comparacédo dos valores de energia de
ativacao e do indice de Avrami obtidos por diferentes métodos permitiu avaliar os

mecanismos de nucleacgao e crescimento das fases cristalinas formadas.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Obter materiais vitroceramicos a partir da cristalizacdo controlada de vidros

com fases predominantes nefelina-titanatos.

2.2 Objetivos especificos

e Preparar vidros do sistema SiO,-Al,05-Na,0O, adicionando TiOz, BaCO3s, SrCO3
e CaCOs para favorecer a formacéo das fases BaTiOz, SrTiO3 e CaTiOs.

e Obter material vitroceramico mediante a tratamento térmico;

e Caracterizar o material vitroceramico quanto a sua estrutura cristalina formada,
microestrutural, mecéanicas e fisicas;

e Determinar os parametros cinéticos da cristalizagdo dos vidros, usando os
modelos propostos por Kissinger, Augis-Bennett, Kazumasa Matusita e Ligero;

e Comparar os valores de Ea e n obtidos por diferentes métodos.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Vidro

O vidro € um material milenar que pode ser utilizado em diferentes locais, desde
aplicacoes simples a complexa. Diferentes composi¢coes deram origem a uma
variedade de vidros e, com isso, foram divididos em grupos. Os vidros podem ser
classificados como organicos e inorganicos (Navarro, 2003; Zhou; Yan, 2024).

Os vidros organicos mais comuns sao os polimeros e os copolimeros, como por
exemplo, polietileno, poliestireno, poliamida, poliésteres, dentre outros (Navarro,
2003; Shelby, 2005). Por outro lado, tem-se os vidros inorganicos subdivididos em
vidros 6xidos e ndo oxidos. O subgrupo dos vidros nao 6xidos contém elementos
quimicos como, os calcogénios e os halogénios, pertencentes, respectivamente, as
familias 6A e 7A da Tabela Periodica de Elementos. Ja os vidros 0xidos, popularmente
conhecidos como os “verdadeiros” vidros, sdo compostos por SiO2, B2O3, GeOz, P20s,
AsOs, entre outros (Navarro, 2003; Greer; Ma, 2022). Essa denominagdo ocorre
porque os vidros 6xidos sdo os mais utilizados no mercado, fabricados e estudados,
apresentando alta estabilidade quimica e térmica, além de uma estrutura vitrea bem
estabelecida. Além disso, esses O6xidos sdo classificados de acordo com sua
contribuicdo na formacao da estrutura do material, podendo ser formadores de rede,
intermediarios e modificadores de rede. Cada um desses grupos exerce uma fungéo
especifica na propriedade do vidro e seus detalhes serdo abordados em topicos
posteriores.

Dentre os vidros mencionados existem os vidros metalicos, que para alguns
autores estdo inseridos dentro da classificacdo de vidros inorganicos nao éxidos, e
para outros, estes possuem uma classificacdo a parte dos demais vidros. Os vidros
metalicos tiveram sua origem na década de sessenta com aplicacbes no segmento
eletroeletrénico. Com o avanco tecnoldgico nesse setor, uma grande demanda de
vidros metalicos foi desenvolvida por americanos e japoneses para suprir as industrias
eletroeletrbnicas, médicas, engenharia de reatores nucleares e outras (Shelby, 2005;
Castro, 2009; Greer, 2023).
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3.1.1 Definicdo do Vidro

O vidro é um material historicamente desafiador para se definir, devido as suas
caracteristicas Unicas. Segundo a ASTM C162 - American Society for Testing and
Materials (Sociedade Americana de Testes e Materiais), o vidro é descrito como um
produto inorganico obtido por fusdo e resfriado até uma condicdo rigida sem que
ocorra cristalizacdo. Essa auséncia de organizacao cristalina faz com que os vidros
sejam comumente classificados como materiais “amorfos”.

Com o tempo, estudiosos perceberam que essa definicdo era limitada, pois o
vidro apresenta propriedades hibridas: possui rigidez mecanica tipica dos sdlidos, mas
mantém a estrutura desordenada e isotrépica dos liquidos, o que o coloca em um
estado intermediario. Essa dualidade motivou a busca por definicbes mais precisas.

Entre as contribuicdes mais importantes estéo:

e Zarzycki (1991): definiu o vidro como um soélido ndo cristalino que exibe
transicao vitrea.

e Shelby (1997): ampliou a definicdo ao incluir qualquer material amorfo
(organico, inorganico ou metalico) que apresente a regido de transicao vitrea.

e Zanotto e Mauro (2017): propuseram a definicho mais atual e aceita,
descrevendo o vidro como um estado condensado da matéria, ndo cristalino e
fora do equilibrio termodinamico, cuja estrutura é similar a do liquido super-

resfriado e que tende, com o tempo, a cristalizacao.

Hoje, entende-se que o vidro pode ser obtido por diferentes métodos além do
tradicional processo de fusao e resfriamento rapido (melt quenching), como sol-gel,
pirélise, deposicdo quimica, entre outros). Independente da técnica utilizada, é
essencial que o resfriamento seja rapido o suficiente para impedir a cristalizacdo do
material. Sua principal caracteristica definidora é a transicéo vitrea (Tg), fendmeno
essencial para compreender seu comportamento fisico (Shelby, 2005; Zanotto; Mauro,
2017; Alzahrani, 2022).

3.2 Transicao Vitrea

Antes de definir o fenbmeno de transicéo vitrea, € necessario exemplificar como

um vidro é formado, assim como, o material cristalino de mesma composicédo. As
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etapas apresentadas na formacdo destes materiais envolvem conceitos
termodindmicos e cinéticos.

Embora existam outros métodos de obtencédo de vidros, tais como 0S processos
de sol-gel, de deposicéo fisica (PVD) ou quimica de vapor (CVD) entre outros, o
diagrama apresentado na Figura 1 ilustra o processo classico de formacao vitrea por

fusao e resfriamento do liquido fundido e de um material cristalino.

Figura 1 - Variacdo do volume especifico de um material em funcdo da temperatura.
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Fonte: Adaptado pela autora de Zanotto e Mauro (2017).

De acordo com o a Figura 1, nota-se que, acima da temperatura de fuséo (Tr)
encontra-se um liquido, o qual € termodinamicamente estavel. Em termos cinéticos os
atomos que o compdem possuem total mobilidade, ou seja, os atomos de um liquido
apresentam mobilidade vibracional, rotacional e translacional. A medida que este
material é resfriado, o seu volume especifico diminui, pois esta relacionado a perda
de mobilidade atdmica e consequentemente a uma maior aproximacao de conjuntos
de atomos. Ao atingir Tro material pode adquirir propriedades distintas, uma vez que,
a histéria térmica deste material pode seguir por diferentes processos, impactando
diretamente na sua forma estrutural. Em um processo em que, na T, ocorre uma
gueda brusca do volume especifico (linha tracejada), que esta associado ao tempo ao
gual os &tomos dispdem para iniciar o processo de cristalizacdo, os atomos comecam
a apresentar certo ordenamento a longo alcance. Subsequente, a temperatura diminui
ocasionando uma diminui¢cao do volume especifico, se comparado ao estado liquido.

Nesta regido tem-se um solido onde seus atomos possuem maior ordenamento a
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longo alcance, e, perda de mobilidade se comparado ao liquido, atingindo uma
organizacao cristalina (Montazerian, 2023).

Por outro lado, ao atingir a Tr, 0 liquido pode néo iniciar o processo de
cristalizacdo. Neste caso, a taxa de resfriamento e o tempo devem ser variaveis a
serem consideradas. Apés a Ts, seguindo a linha continua preta da Figura 1, tem-se
um liquido super-resfriado e este é termodinamicamente instavel, ou seja, qualquer
variacdo energética no sistema favorecera a cristalizacdo. Nota-se que o volume
especifico diminui devido ao resfriamento continuo, conectado a uma menor
mobilidade atémica. Com a diminuicdo da temperatura o liquido super-resfriado
apresenta um aumento na viscosidade até atingir uma faixa de temperatura conhecida
como Tq4 (temperatura de transicao vitrea). Nesta regido, os atomos apenas vibram na
matriz vitrea. Nota-se que, abaixo de T4 tem-se um vidro, o qual ndo possui ordem
atbmica a longo alcance. Além disso, o vidro encontra-se fora do equilibrio
termodinamico, assim como o liquido super-resfriado e, consequentemente, qualquer
variacao energética iniciara o processo de cristalizacdo deste material. No entanto, o
vidro nédo cristaliza de imediato, mas relaxa em direcdo ao liquido super-resfriado
(prolongamento da linha continua preta da Figura 1). Isso esta relacionado a um maior
grau de liberdade que os atomos possuem devido as alteracbes no sistema
termodinamico (Cassar, 2014; Zanotto; Mauro, 2017).

O fendmeno de transic¢éo vitrea é, portanto, a regido delimitada por uma faixa de
temperatura onde os atomos diminuem sua mobilidade durante o processo de
resfriamento rapido e sua viscosidade aumenta, além de ocorrer mudancas
estruturais. A Tg € um fendmeno observado apenas em materiais vitreos e pode exibir
diferentes valores associado a composicdo quimica, taxa de resfriamento ou

aguecimento do material (Cassar, 2014; Zanotto; Mauro, 2017).

3.2.1 A importancia da transi¢cao vitrea

E importante salientar que, a Tq ndo é uma temperatura fixa e sim um intervalo
de temperatura. Esta pode variar de acordo com a taxa de resfriamento ou
aquecimento aplicada ao material. A Figura 2 mostra o efeito do resfriamento em
relacdo a Ty. Quando a taxa de resfriamento é rapida (31 e B2) os valores de Ty estédo
localizados em temperaturas mais elevadas (Tg1 € Tg2), 0 vidro apresentara um volume

especifico maior, pois seus atomos néo tiveram tempo para se ordenar em periodos



19

regulares. Quando a taxa de resfriamento é relativamente lenta (3) 0 oposto ocorre,
a Ty apresentara valores mais baixos de temperatura T43. Neste caso, 0s atomos terao
um tempo maior para se mover na estrutura e, com isso, o vidro apresentara regiées
atbmicas mais ordenadas, comparadas as anteriores (porém, nao periddicas), e

consequentemente um menor volume especifico.

Figura 2 - Efeito da taxa de resfriamento em relag&o a transi¢ao vitrea
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Fonte: Adaptado pela autora de Araujo (1997).

Durante o aquecimento, a T4 € observada como o ponto no qual o material
comeca a perder sua rigidez e adquire caracteristicas viscoelasticas, fenémeno
comumente observado em analises térmicas como DSC. Esse comportamento
também depende da taxa de aquecimento: quanto mais rapida, maior tende a sera Ty
registrada, devido a defasagem na resposta estrutural do material. Assim, a Tq € uma
propriedade dependente da histéria térmica do material, tanto no resfriamento quanto
no aquecimento e representa um dos principais critérios para identificar e caracterizar
vidros (Loretz; Loretz, 2024).

No contexto das vitroceramicas, a Tg possui papel importante no planejamento
do tratamento térmico para promover a cristalizacdo controlada. A nucleacdo de
cristais ocorre tipicamente em temperaturas proximas a T4, enquanto 0 crescimento
cristalino se intensifica em temperaturas mais elevadas. Dessa forma, conhecer com
precisdo a Ty permite definir o intervalo térmico ideal para a formacdo de
microestruturas desejadas, evitando deformacfes e garantindo propriedades
mecanicas, opticas e térmicas otimizadas no material final (Holland; Beal, 2012;
Honma et al., 2022).
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3.3 Estrutura dos vidros de silicatos

Historicamente, os vidros mais comumente usados derivam da silica (SiO>),
sendo chamados de vidros silicatos. Sua estrutura é formada por unidades bésicas
conectadas tridimensionalmente, conhecidas como tetraedros de silicio (SiO4), onde
um ion de silicio tetravalente se encontra no centro e quatro ions de oxigénio nos

vértices, conforme mostra a Figura 3 (Akerman, 2000; Jin et al., 2025).

Figura 3 - Unidade bésica estrutural de vidros de silicatos
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Sio * SiO * Sio *
4 4 4
Fonte: Adaptado pela autora de Avancini (2016).

Sobretudo, a formacdo da estrutura desses vidros ocorre por meio dos
tetraedros de silicio (SiO,), conectados pelos vértices. Vale ressaltar que as distancias
entre os tetraedros podem variar conforme a composicdo quimica do vidro,
influenciando na formacdo de defeitos estruturais e distorcbes na rede. Essas
alteracdes decorrem da adicdo de diferentes componentes, como formadores,
intermediarios ou modificadores de rede. Além disso, a histdria térmica do material
também exerce influéncia relevante na organizacdo estrutural (Zarzycki, 1991;
Holland; Beall, 2002).

3.4 Teorias estruturais da formagé&o de vidro

Teorias estruturais foram desenvolvidas para compreender a interacdo entre
diferentes compostos na formacéo dos vidros, resultando no estabelecimento de
diversos critérios por diferentes pesquisadores. Dentre essas teorias, destacam-se as
de Goldschmidt, em 1926, e Zachariasen, em 1932.
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A teoria inicial e mais simples sobre a formacéo de vidros foi proposta por
Goldschmidt, que observou que vidros com a férmula geral R,03; tendem a se formar
mais facilmente quando a razéo entre o raio idnico do céation R e o ion oxigénio esta
entre 0,2 e 0,4. Anos depois, Zachariasen expandiu essas ideias ao tentar explicar por
que certos nimeros de coordenacdo poderiam favorecer a formacdo de vidros,
contribuindo significativamente para o entendimento das estruturas vitreas. Ele notou
que os cristais de silicatos que tém maior facilidade de formar vidros, em vez de
recristalizar apos o derretimento e resfriamento, possuem estruturas de rede, em
oposicdo as estruturas compactas dos cristais convencionais. Essas redes sao
formadas por tetraedros conectados em todos 0s seus veértices, como nos cristais,
mas diferem dos cristais por ndo serem periodicas ou simétricas. As redes se
estendem tridimensionalmente, resultando em propriedades isotrépicas nos vidros, ou
seja, essas propriedades sdo as mesmas em todas as dire¢cdes. Zachariasen
argumentou que a capacidade de formar essas redes tridimensionais é essencial para
a formacéo de vidros.

Segundo o autor, para que ocorra o desenvolvimento estrutural de um vidro
quatro regras baseadas na geometria dos arranjos idbnicos devem ser obedecidas.
Além disso, as unidades tetraédricas s6 formam vidros se estas se conectarem
originando estruturas assimétricas e sem ordem a longo alcance (Gutzow; Schmelzer,
2013; Shelby, 2005; Zachariasen, 1932).

Nesse caso, as regras que envolve a formacao de uma estrutura vitrea proposta

por Zachariasen séo:
12) O anion oxigénio ndo pode se conectar com mais do que dois cétions;

2%) O oxigénio deve apresentar um numero de coordenacdo especifico em
relacdo ao cétion localizado no centro da unidade basica, sendo estes valores iguais

a 4 para tetraedros e 3 para uma coordenacao triangular;

3%) As unidades fundamentais formadoras de estrutura compartilham apenas os

vértices, as mesmas nao se conectam por faces ou arestas;

43) Para que uma estrutura apresente caracteristicas tridimensionais é

necessario que cada unidade basica compartilhe ao menos trés vértices.

Diante o exposto, a Figura 4 mostra de maneira representativa, um composto

cristalino (a) e o modelo estrutural definido por Zachariasen para compostos vitreos
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(b), em que as unidades tetraédricas se ligam pelos vértices, formando uma rede
aleatéria e sem periodicidade a longo alcance, apresentando uma estrutura
tridimensional.

Figura 4 - Comparacao entre estrutura cristalina e modelo estrutural de Zachariasen
para vidros
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Fonte: Adaptado pela autora de Lichtenstein (2012).

Os modificadores de rede sao especialmente importantes nesse contexto, pois
podem romper as ligacdes Si—O-Si entre os veértices dos tetraedros, promovendo
ramificacdes na estrutura vitrea. Por exemplo, atomos monovalentes como o Na* e
bivalentes como o Ca?* tendem a se acomodar nos espacos vazios da rede, ligando-
se a um ou dois oxigénios. Essa insercéo resulta em uma estrutura mais fragmentada.
Vidros com so6dio, por exemplo, apresentam menor viscosidade, reducdo na
temperatura de amolecimento e perda de rigidez mecéanica. Em contrapartida, vidros
compostos por céations bivalentes (alcalino-terrosos) mostram menor ruptura
estrutural, pois seus ions se conectam simultaneamente a dois oxigénios (Navarro,
2003; Jin et al., 2025).

3.5 Oxidos na estrutura dos vidros

Estudos posteriores realizados por Warren & Biscoe (1938), com base em
conceitos cristaloquimicos, identificaram que os vidros Oxidos consistem em
substancias que atuam como formadoras de estrutura e modificadores de rede. Nesse
contexto, os Oxidos sdo componentes essenciais na constituicdo do vidro,
desempenhando duas funcbdes fundamentais dentro da rede amorfa: como

formadores da rede vitrea ou como modificadores, que abrem a rede e funcionam
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como agentes fundentes. Além disso, certos o6xidos séo classificados como
intermediarios, podendo atuar tanto como formadores quanto como modificadores,

dependendo da composicao especifica do vidro.

3.5.1 Oxidos Formadores de Rede

Formadores de rede sdo O6xidos em que 0s cations e os ions oxigénio estdo
ligados entre si, que ao serem incorporados a estrutura do vidro, criam a rede
tridimensional essencial para a formacdo da matriz vitrea. Os formadores de rede
contribuem para a estabilidade estrutural e determinam muitas das propriedades
fisicas do vidro, como a sua viscosidade e resisténcia quimica. Sao exemplos destes:
(SiO2, GeOg, B203, P20s, As203, As20s, V20s) (Gutzow; Schmelzer, 1995; Alzahrani,
2022).

3.5.2 Oxidos Modificadores de Rede

Os oxidos modificadores de rede, ou fundentes, alteram a estrutura dos vidros
formados pelos 6xidos de rede, enfraquecendo as ligacdes Si-O-Si e introduzindo
novas interagbes. Oxidos como Na,O e CaO interrompem a rede vitrea, reduzindo a
viscosidade e modificando as propriedades térmicas e mecéanicas do vidro. Sua
principal funcgéo é facilitar a formagé&o do vidro ao baixar sua temperatura de fusdo. Ao
serem adicionados a rede de silica, esses 0xidos causam rupturas parciais, criando
oxigénios ndo-ponteantes que se ligam a um unico atomo de silicio, enfraguecendo a

coesao da rede, como mostrado na Figura 5 (Navarro, 2003; Alzahrani, 2022).
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Figura 5 - Representacdo da rede vitrea com formadores (Si), e modificadores (Ca*?)
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Fonte: Adaptado pela autora de Navarro (2003).

Oxidos alcalinos-terrosos e cétions divalentes também causam rupturas na rede
vitrea, mas suas cargas positivas ajudam a mitigar os impactos, funcionando como
pontes entre os oxigénios. A alumina (Al,Os;) desempenha um papel crucial na
estrutura dos vidros de silicatos, podendo atuar como modificador de rede na
coordenacao octaédrica [AlOg], ou como formador de rede na coordenacéo tetraédrica
[AlO4], substituindo parcialmente o silicio. A adicdo de alumina melhora as
propriedades do vidro, reduz a desvitrificacdo, aumenta a temperatura de fuséo,

viscosidade e tensao superficial (Navarro, 2003, Alzahrani, 2022).

3.6 Processo de Cristalizacéo

A cristalizacdo é um processo de transformacao de fase, no qual a estrutura
atdbmica do material, no caso dos vidros, se reorganiza de forma ordenada e perioddica
a longo alcance (Navarro, 2003). No entanto, para que esta etapa se inicie, barreiras
energéticas devem ser superadas e, com isso, dois subprocessos ocorrem, sendo
estes a nucleacéo e o crescimento de uma ou mais fases cristalinas (Navarro, 2003;
Nascimento, 2004; Cassar, 2014). A Figura 6 ilustra, esquematicamente, a evolugao

do processo de cristalizacdo de uma matriz vitrea, passando pelo processo de
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nucleacéo e crescimento de cristais, resultando em regiées com organizacao atdbmica,

caracteristica da cristalizacdo. Na sequéncia, serdo apresentados detalhes tedricos

sobre estes processos.

Figura 6 - Processo de cristalizacdo de um material vitreo
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Fonte: Adaptado pela autora de Holland e Beal (2012).

3.6.1 Nucleacgéo

Cristalizacao

A nucleacdo é a etapa inicial e fundamental para o processo de cristalizacao.

Durante esta etapa, os atomos se aglomeram formando regides de maior

ordenamento, chamadas de embribes. No entanto, para que a nucleagcado ocorra, é

necessario que haja variagdes de energias, predominantemente no volume, dentro do

sistema. Além disso, o embrido se tornara termodinamicamente estavel se o seu raio
(R) for superior ao raio critico (R¢) (Shelby, 2005; Cassar, 2014; Honma et al., 2022).

A Figura7 mostra de forma esquematica a variagao da energia AG em relagédo ao R,

durante o processo de nucleacao.
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Figura 7 - Representacdo esquematica da energia livre de Gibbs em relacéo ao raio
critico

A
AG (J/m3) !

1, AG* aGHcrm

ﬂGHet

AGv

Fonte: Adaptado pela autora Tagieddin et al. (2018).

Na Figura 7, nota-se que, as curvas em azul e verde sdo resultantes da
somatoria das energias de superficie (curva tracejada vermelha) e de volume (curva
tracejada cinza). Além disso, ambas as curvas (azul e verde) apresentam um ponto
maximo de energia, conhecido como energia livre de Gibbs (AG*) ou barreira
termodinamica (Adam; Gibbs, 1965; Shelby, 2005).

A formacdo de cristais em materiais vitreos tem inicio com a geracao de
pequenos aglomerados de atomos, denominados embriées. Cada embrido possui um
raio (R) e energias associadas ao seu volume e superficie, AGy, e AG:s,
respectivamente. A partir dessas contribuicbes energéticas, define-se o raio critico
(r*), que corresponde ao menor raio necessario para que um embrido se torne
energeticamente estavel. Se o raio do embrido for menor que R, ele se tornara
energeticamente instavel, resultando na decomposicdo do aglomerado, liberando
energia e dispersando os atomos na matriz vitrea. Caso o raio do embrido seja maior
que R, ele se tornarad um ndcleo, pois a variacdo de energia livre do sistema diminuira
(Shelby, 2005; Costa, 2010; Cassar, 2014). Quando o embrido atinge um raio igual a
R¢, duas possibilidades podem ocorrer: o0 aglomerado de atomos pode se decompor
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na matriz ou superar a barreira termodinamica e se transformar em um nucleo. Ambas
as situacdes levam a reducao da energia livre no sistema (Shelby, 2005; Costa, 2010;
Cassar, 2014). De acordo com a teoria classica, a nucleacéo € dividida em dois tipos:
nucleacdo homogénea e nucleagédo heterogénea. Na nucleacdo homogénea, nao
existem regides preferenciais para o processo e o0s nucleos formam cristais com a
mesma composi¢cdo quimica da matriz vitrea. Para que a nucleacdo homogénea
ocorra, 0 vidro deve ser quimicamente, energeticamente e estruturalmente
homogéneo (Navarro, 2003; Nascimento, 2004; Montazerian, 2023). Por outro lado, a
nucleacdo heterogénea requer a presenca de regides preferenciais, como bolhas,
trincas, contornos de grdo, impurezas ou agentes de nucleacdo, entre outros
(Nascimento, 2004; Navarro, 2003). Vale destacar que, a curva referente a energia
para que a nucleacdo heterogénea ocorra possui uma reducdo da energia livre de
Gibbs se comparada a curva da nucleacdo homogénea. Esse fato pode estar
associado a facilidade de se originar nucleos por toda a matriz, uma vez que, regides
preferenciais ndo sdo necessarias. Além disso, o raio critico € o0 mesmo para os dois
processos de nucleacdo, pois a energia superficial atua em ambas (Shelby, 2005;
Costa, 2010; Montazerian, 2023).

3.6.2 Crescimento

ApoGs a formacdo de nucleos estaveis, inicia-se a etapa de crescimento dos
cristais dentro da vitroceramica, um processo que ocorre abaixo do ponto de fusao do
material. Esse crescimento acontece em duas fases principais. Primeiramente, os ions
da matriz vitrea comecam a se deslocar em direcdo as regides nucleadas, onde
encontram um ambiente energeticamente favoravel. Em seguida, essas particulas se
incorporam a estrutura cristalina, promovendo a expansdo dos cristais ao longo do
tempo (Shelby, 2005; Navarro, 2003; Alzahrani, 2022).

Diversas teorias explicam esse crescimento, cada uma abordando diferentes
mecanismos envolvidos. A teoria de Gibbs-Volmer, por exemplo, propde que o0s
cristais crescem camada por camada, por meio de adsorcdo superficial. Nesse
modelo, os atomos ou ions do vidro se ligam inicialmente as areas com maior forca
atrativa. Quando uma camada se completa, uma nova nucleagdo ocorre sobre ela,
dando continuidade ao crescimento em etapas sucessivas. Esse processo, conhecido

como crescimento por nucleacdo superficial secundaria (2D), resulta em uma
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organizacdo ordenada e progressiva da estrutura cristalina (Alzahrani, 2022;
Nascimento, 2004; Mullin, 2001).

Outros modelos também explicam o crescimento dos cristais na vitroceramica.
O crescimento normal ou continuo, por exemplo, ocorre quando a interface entre a
matriz vitrea e a cristalina apresenta imperfeicbes, permitindo que os atomos se
acomodem nas regides irregulares. Ja o crescimento por discordancia em espiral
acontece quando a superficie cristalina € relativamente lisa, mas possui pequenos
defeitos que facilitam o crescimento continuo em um padréo espiralado (Nascimento,
2004).

A velocidade com que os cristais crescem depende de diversos fatores, como
temperatura, tamanho do cristal, grau de supersaturagcdo do sistema e sua
estabilidade. Quanto maior a supersaturacao, maior sera a velocidade de crescimento.
Da mesma forma, cristais maiores tendem a crescer mais rapidamente. Entretanto, as
diferentes faces do cristal nem sempre crescem na mesma taxa, o que pode levar a
sobreposicao de algumas regides (Shelby, 2005; Navarro, 2003; Alzahrani, 2022).

O ritmo de crescimento dos cristais € um aspecto crucial, pois influencia
diretamente a pureza e a durabilidade do material final. Um crescimento mais lento
geralmente resulta em cristais mais puros e homogéneos, impactando positivamente
as propriedades da vitroceramica. Dessa forma, o equilibrio entre nucleacdo e
crescimento é determinante para a distribuicdo e o tamanho final dos cristais, fatores
essenciais para garantir a qualidade e a aplicacdo adequada do produto (Mullin,
2001).

3.7 Agentes Nucleantes

Os agentes nucleantes sdao fundamentais para o processo de cristalizacéo
controlada em materiais vitreos, especialmente na producéo de vitroceramicas. Eles
sdo substancias adicionadas a composicdo do vidro para promover a formacao de
ndcleos cristalinos durante o tratamento térmico, funcionando como pontos de partida
para o crescimento de cristais ha matriz vitrea. Isso permite a transformacao do vidro
em uma microestrutura parcialmente cristalina, caracteristica das vitroceramicas
(Navarro, 2003; Deceanne et al., 2022).

A eficacia de um agente nucleante depende de fatores termodinamicos, cinéticos

e estruturais. Em geral, ele deve ser sollivel na matriz vitrea integrando-se de forma
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homogénea ao vidro fundido. Conforme a temperatura diminui, sua solubilidade deve
decrescer, resultando em sua segregacdo e na formacdo de pequenas regides ou
descontinuidades na rede vitrea, que atuam como sitios de nucleac¢do, para o inicio
da cristalizacao (Holland; Beall, 2012; Deceanne et al., 2022;).

Atualmente, ndo ha um Unico composto que atue de forma universal como
agente nucleante eficaz em todos os sistemas vitreos. No entanto, determinados
oxidos metalicos sdo frequentemente empregados em diferentes composicoes,
devido a sua comprovada capacidade de promover a nucleagdo em contextos
especificos. Entre os mais utilizados estédo: TiO,, ZrO,, P,0s5, MoO3;, WO3, Fe,03,
Nb,Os, Cr,0; e fluoretos (Deceanne et al., 2022).

O uso do TiO, como agente nucleante em vitroceramicas é amplamente
reconhecido na literatura, especialmente devido aos resultados pioneiros de Stookey
com composicdes de dissilicato de litio. Desde entéo, o TiO, tem sido empregado com
sucesso em diferentes sistemas vitreos, tais como: silicato, aluminossilicato e
borossilicato, promovendo taxas elevadas de nucleacdo. Esse reconhecimento se
deve a sua eficiéncia em induzir a separacdo de fases ou gerar sitios estruturais
favoraveis a nucleacédo, o que resulta em uma microestrutura controlada e adequada
para aplicacdes tecnoldgicas diversas (Deceanne et al., 2022).

No caso especifico do TiO, em matrizes vitreas de silicatos, sua atuacao ocorre
rompendo ligagdes de oxigénio com atomos de silicio. O Ti** substitui o Si** em alguns
sitios da rede vitrea, promovendo a formacdo de defeitos estruturais ou
descontinuidades. Essas descontinuidades surgem porque o Ti** pode adotar
diferentes geometrias de coordenacdo (como tetraédrica ou octaédrica) em
comparagao com o Si**, criando regides de menor estabilidade estrutural (Doremus,
1994; Shelby, 2005; Rincén, 2006).

A substituicdo do Si** pelo Ti**, conforme ilustrado na Figura 8, pode alterar a
ligacdo Si—O na rede vitrea, facilitando a segregacéo de TiO, e a formacéo de sitios
nucleantes. Esse processo € importante para a nucleagéo de cristais na matriz vitrea,
especialmente durante o resfriamento, quando a solubilidade do TiO, diminui e sua
segregacdo induz a cristalizacdo ao redor desses sitios (Doremus, 1994; Rincon,
2006).
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Figura 8 - Representacéo estrutural do Ti** ocasionando a descontinuidade na rede
Si4*

Fonte: Adaptado pela autora de Rincon (1992).

Diversos estudos tém refor¢cado a eficacia do TiO, como agente nucleante, ndo
apenas pela sua atuacdo estrutural, mas também pelo impacto direto nas fases
cristalinas formadas e nas propriedades finais do material. Arvind et al. (2008)
investigaram o efeito da adi¢cdo de TiO2, em combinagdo com P>Os, em vidros de
silicato de aluminio e litio (LAS). Eles descobriram que a presenca de TiO, teve um
impacto significativo na evolugéo das fases e na morfologia do material, sendo eficaz
na reducdo da formacao de quartzo e na promocao da obtencdo de vitroceramicas
com propriedades aprimoradas.

O estudo de Krzmaijc, Dosler e Suvorov (2012) sobre os vidros MgO-B,03-SiO>
(MBS) mostrou que os efeitos da adicdo de TiO. variam de acordo com a
concentracdo utilizada. Eles observaram que, quando a concentracdo de TiO2
ultrapassa 3%, ha um aumento na taxa de nucleacdo. Além disso, 0 mecanismo de
crescimento dos cristais muda: de controle por difusdo para controle pela interface, a
partir de 5% de TiO.. Assim, a cristalizacdo € acelerada de forma dependente da
guantidade de TiO presente no material.

Kleebusch et al. (2018) também analisaram a influéncia do TiO,, mas no sistema
Li,O-Al,03-SiO, (LAS), investigando a estrutura dos ions Ti** dentro da matriz vitrea
e sua reorganizacao durante o tratamento térmico. Os resultados mostraram que o
TiO, ndo s6 induz a cristalizagdo, mas também desempenha um papel fundamental
no controle da microestrutura da vitroceramica.

Wang e Xu (2023), investigou a cristalizagéo de vidros CaO-SiO,—Al,05—TiO,

com adicao de TiO, como agente nucleante. Observou que, em teores de até 14%, o



31

TiO, promove a nucleagdo eficiente da fase wollastonita por mecanismo
bidimensional, reduzindo a energia de ativagdo para o crescimento cristalino. Acima
de 18%, porém, o TiO, passa a formar compostos ricos em titanio, dificultando a
cristalizacdo da wollastonita e favorecendo a cristalizac&o superficial. Conclui-se que
a quantidade de TiO, influencia diretamente o tipo de fase formada e a eficiéncia da

nucleacao.

3.8 Vitroceramicas

As vitroceramicas sao um grupo de materiais relativamente novo. Descoberto,
por volta de 1950, pelo quimico Stanley Donald Stookey, o qual realizava
experimentos precipitando particulas de prata em vidros de silicato de litio
(fotossensibilidade). No entanto, um de seus testes resultou na cristalizacdo da matriz
vitrea, originando uma nova classe de materiais, as vitroceramicas (glass-ceramic)
(HOLLAND & BEALL, 2012). Posteriormente, Stookey, em 1960, patenteou a sua
pesquisa denominada “Method of making ceramics and products thereof’ (Stookey,
1960).

3.8.1 Definicao

As vitroceramicas sdo materiais que contém micro ou nano cristais obtidos
durante a cristalizacdo controlada de vidros. Além disso, estes materiais possuem
uma ou mais fases cristalinas inseridas em uma fase vitrea residual (Rincén, 1996;
Shelby, 2005; Honma et al., 2022).

Geralmente, materiais vitroceramicos apresentam variacbes percentuais de
fases cristalinas e fase vitrea. Enquanto uns possuem elevada cristalizacdo, outros
contém maior quantidade de fase néo cristalina (Deubener et al., 2018). Este fato esta
associado aos tratamentos térmicos, variando o tempo, a pressdo, a temperatura ou
a taxa de aquecimento, com o intuito de controlar a nucleacdo e o crescimento de
cristais. Com isso, pode-se obter materiais vitroceramicos com a mesma composicao,
mas com propriedades distintas (Honma et al., 2022; Holland; Beall, 2012).

Dentre as vantagens que as vitroceramicas, destacam-se a possibilidade de
obtencdo de uma ampla variedade de microestruturas, resultante da cristalizacao

controlada de fases especificas a partir de uma matriz vitrea. Essa variabilidade
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microestrutural decorre da capacidade de manipular parametros como tipo e
guantidade de fases cristalinas, tamanho de grdo, morfologia, distribuicdo espacial.
Tais caracteristicas influenciam diretamente as propriedades finais do material,
permitindo o desenvolvimento de vitroceramicas com desempenho otimizado para
aplicaces especificas. A flexibilidade em projetar a microestrutura confere a esses
materiais um carater altamente funcional, sendo possivel alcancar combinacdes
Unicas de propriedades mecanicas, térmicas, opticas, elétricas entre outros. (Holland;
Beall, 2012; Deubener et al., 2018; Honma et al., 2022).

3.8.2 Processo de Obtencéo de Vitroceramicas

As vitroceramicas sdo materiais obtidos a partir de um vidro precursor. Vale
destacar que existem diferentes processos para a fabricagéo do vidro base, como o
tradicional processo de fusédo e resfriamento, o processo sol-gel, a deposicdo a vapor,
entre outros (Holland; Beall, 2012; Allix; Cormier, 2013). A composi¢cdo do vidro
precursor pode variar conforme a fase cristalina desejada ou até mesmo as diferentes
fases cristalinas que se pretende formar.

A historia térmica do vidro, isto €, o perfil de aguecimento e resfriamento
aplicado, deve ser controlada para assegurar a formacédo das fases cristalinas
especificas. Embora existam diversas rotas de processamento, ndo ha restricbes
gquanto a fonte de energia utilizada para induzir a cristalizacdo, desde que a
microestrutura resultante e as propriedades funcionais sejam adequadas a aplicacao
pretendida. Do mesmo modo, ndo se impdem limitagdes quanto ao tipo de nucleagao
(homogénea ou heterogénea), a localizacdo dos sitios nucleantes (superficiais ou
volumétricos), nem a orientacdo do crescimento cristalino (aleatdria ou direcionada)
Deubener et al., 2018).

Em outros casos, o resfriamento rapido do vidro fundido resulta apenas no vidro
base. Este, entéo, € submetido a um tratamento térmico controlado, onde o processo
de cristalizacao € ajustado, seja pela nucleacéo e crescimento dos cristais no volume

do material ou na superficie da matriz vitrea, como ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 - Processo de cristalizacao do vidro precursor para obter materiais
vitroceramicos
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Fonte: Holland; Beall, 2012.

Diversos autores expdem em seus trabalhos a superioridade dos materiais
vitroceramicos diante dos vidros e ceramicas, uma vez que estes apresentam baixa
porosidade, menor absor¢céo de agua e maior dureza. Outro aspecto da producéo de
vitroceramicas esta na insercdo de agentes nucleantes, pois promovem a cristalizagdo
volumétrica no vidro. O primeiro pesquisador a compreender este mecanismo foi
Stookey quando observou que particulas de prata (Ag) iniciaram o processo de
cristalizacdo do vidro de silicatos de litio (H6lland; Beall, 2012).

Outros elementos, sejam metalicos ou 6xidos, podem favorecer a cristalizagdo
de vidros, por exemplo, Au, Ag, Pt, Pd, no estado coloidal e os 6xidos TiO2, ZrOo,
P20s, WO3, M0O3, dentre outros (Rincon, 1992; Riafio, 2006; Allix; Cormier, 2013).

Os valores percentuais de agentes nucleantes necesséarios para iniciar o
processo de cristalizagdo podem variar de acordo com a composi¢céo. Entretanto,
essas quantidades possuem um limite entre 2 a 10% para os 6xidos e menos de 1%
para as particulas metdlicas (colbides) (Rincén, 1992; Riafio, 2006; Allix; Cormier,
2013).

O controle da cristalizacao € fundamental para a obtencéo de vitroceramicas com
diferentes propriedades, permitindo sua aplicacdo em diversos setores (Rincon, 1992;
Riafo, 2006; Hoélland; Beall, 2012; Allix; Cormier, 2013). Desde sua descoberta, esses
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materiais tém sido amplamente estudados por pesquisadores em diversos paises.
Atualmente, algumas das principais empresas do setor que se destacam no mercado
sdo Corning, Saint-Gobain, Schott, Nippon, lIvoclar, Neopariés e Macor. Essas
companhias desenvolvem produtos que combinam diferentes propriedades conforme
a necessidade do mercado consumidor, como resisténcia térmica, transparéncia,
baixa expansado térmica (proxima de zero), durabilidade quimica, fotoinducéao,
biocompatibilidade, isolamento elétrico, condutividade ibnica, supercondutividade e
elevada resisténcia mecanica, entre outras (Allix; Cormier, 2013; Hélland; Beall, 2012).

Gracas a essa versatilidade, as vitroceramicas se destacam em relagdo a alguns
materiais tradicionais, como ceramica convencional, vidros comuns e polimeros
(Holland; Beall, 2012). Entre as diversas aplicagdes, os produtos de consumo
doméstico incluem utensilios de cozinha, cooktops e sistemas de seguranca, como
barreiras corta-fogo (firewalls). No setor tecnolégico e industrial, as vitroceramicas sao
empregados na fabricacdo de cones para aeronaves e misseis (radomes) e materiais
usinaveis. Materiais 6pticos, como espelhos telescépicos e componentes fotdnicos,
também fazem parte desse universo. Na area médica, destacam-se os biomateriais
utilizados em proteses dentarias e cirdrgicas. Além disso, esses materiais sao
empregados na producédo de embalagens para contencao de lixo nuclear e substratos
tecnolégicos, como discos magnéticos para armazenamento de memoria e chips
eletrénicos. Por fim, no setor da construcdo civil, encontram aplicagdo em pisos,

revestimentos e componentes de vedacao (Allix; Cormier, 2013; Holland; Beall, 2012).

3.9 Diagrama de fases ternario SiO,-Al,03-NaO

A Figura 10 apresenta o diagrama ternario de fases do sistema SiO,-Al,O3-
Na,O, destacando a regido de estabilidade da nefelina, cuja composicdo ideal
corresponde a aproximadamente 25 mol% Na,O, 25 mol% Al,O; e 50 mol% SiO,. A
nefelina é um feldspatoide de estrutura cristalina do tipo hexagonal, frequentemente
encontrado em rochas igneas subsaturadas em silica. No diagrama de fases, ela
aparece como uma fase estavel em temperaturas elevadas, podendo formar solucdes
sélidas com outros feldspatoides, como a carnegieita e a kalsilita, dependendo das
condicdes de temperatura e da presenca de cations adicionais. Sua férmula quimica

geral pode ser expressa como (Na,K)AISiO4, onde sédio (Na) e potassio (K) podem
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substituir um ao outro na estrutura cristalina ( MCCLOY; 2015; HOLLAND & BEALL,
2012).

Figura 10 - Diagrama de fases do sistema SiO: - Al203 - Na2O

NaAlSiO,

\ \

Na,0-SiO 50
Sahad Corundum\
\
s A
60, e 110 X t faaz?‘{N\zsa-Z&Oz \
=" ameg:e/\
{ MNa,0510, — 0 = \L N
70 9 e U IV N,
Na,O 10 20 30 40 50 60 AlL,O,

Fonte: Kazmina et al., 2016.

A formacdo da nefelina sintética pode ser obtida por métodos como fusdo
seguida de resfriamento controlado ou reagdo no estado sélido a partir de precursores
de alta pureza, como Na,CO;, Al,O; e SiO,. Essa fase tem ampla aplicacdo na
industria ceramica e na formulacdo de vidros e vitrocerdmicos, pois reduz a
viscosidade da fase liquida durante o processamento e pode atuar na promoc¢ao da
cristalizacdo controlada em materiais vitroceramicos. Assim, os diagramas de fase do
sistema SiO,—Al,0s—Na,O fornecem subsidios relevantes para compreender a
estabilidade e os mecanismos de transformacao de fase associados a nefelina em

matrizes alumino-silicaticas (She et al., 2023; Holland; Beall, 2012).

3.9.1 A estrutura cristalina da fase nefelina

A Nefelina € um mineral aluminossilicato de sédio e potassio, cuja estrutura é
composta por uma rede tridimensional de tetraedros (Al,Si)Os4 conectados pelos

vértices. Essa estrutura pode ser considerada uma variagdo preenchida da tridimita



36

(SiO,). Dais tipos distintos de anéis de seis membros formados por tetraedros estédo
dispostos de forma paralela. O maior deles apresenta uma forma quase hexagonal
regular, enquanto o menor possui um formato pseudo-ortorrémbico e assume uma
configuracdo oval (Marcial et al.; 2016).

A estrutura cristalina da nefelina foi identificada inicialmente por Buerger (1954)
e posteriormente refinada por Hahn e Buerger (1955). Desde entéo, diversos estudos
foram realizados, tanto em amostras naturais quanto sintéticas, resultando em
refinamentos continuos do seu modelo estrutural. Pesquisas aprofundadas sobre
amostras de nefelina pura e sintética consolidaram a compreensao de que esse
mineral é, de fato, um derivado preenchido da tridimita (Holland; Beall, 2012;
Mikhailova, 2022).

Na representacdo estrutural da nefelina, os tetraedros ao redor do Si séo
destacados em vermelho, enquanto aqueles ao redor do Al aparecem em laranja. Os
atomos de Na, localizados no canal menor e oval, sdo representados em amarelo,
enquanto os cations (K, Na, Ca) presentes no canal maior, pseudo-hexagonal, séo

ilustrados em vermelho na Figura 11.

Figura 11 - Estrutura da Nefelina.

Fonte: Adaptado pela autora de Marcial et al. (2016).

Embora, o sddio e o potassio sejam encontrados em nefelinas de ocorréncia
natural, é possivel sintetizar as nefelinas contendo sédio ou apenas potassio. Para a

nefelina sddica, a composicdo € NaAlSiO4, enquanto para a nefelina potassica, é
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KAISIO4. Ja para a Nefelina de origem mineral, sua composicdo pode ser
representada por (Na,K)AISiO4, onde "(Na,K)" indica a presenga de sodio e/ou
potassio como cations monovalentes nas lacunas, para contrabalancear a carga do

tetraédrico de aluminio (She et al, 2023).

3.9.2 Vitroceramicas a base de nefelina

No campo da ciéncia dos materiais, as vitroceramicas baseadas na composi¢cao
SiO2-Al203-Na2O ganharam atencéo durante a década de 1960, quando uma louga
baseada em uma formulacdo de vitroceramica a base de nefelina com esmalte foi
comercializada pela Corning Glass Works sob a marca Centuras (Holland; Beall,
2012). Desde entdo, as vitroceramicas a base de nefelina tém sido exploradas para
varias aplicacbes tecnoldgicas devido as suas elevadas resisténcia quimica e
mecanica, e, expansao térmica adequada. Além disso, 0 processo de troca idnica
Na*/K* resulta em uma expansdo volumétrica de aproximadamente 10% e um
aumento significativo na resisténcia do material. Estas propriedades tornam as
vitroceramicas de nefelina interessantes para varias aplicacdes, como em fornos de
micro-ondas e em odontologia (Duke, et al., 1967; She et al, 2023).

Recentemente, estudos como o de Alzahrani (Alzahrani, 2023) tém destacado
o potencial promissor das vitroceramicas de nefelina em aplicacdes odontolégicas. O
material desenvolvido apresenta caracteristicas que indicam ser uma alternativa viavel
para o aprimoramento da durabilidade e da qualidade das restauracdes dentérias.
Hamzawy (2008) e EI-Meliegy (2008) também alcangcaram a producdo de
vitroceramicas contendo nefelina com uma microestrutura uniforme e fina, a partir de
uma composicdo de vidro situada entre a nefelina e a anortita, com o propésito de
serem utilizadas na fabricacdo de coroas dentérias.

Além disso, Monisha et al. (2023) investigaram as propriedades Opticas e
espectroscopicas de vitroceramicas com a fase cristalina hexagonal NaAlSiO, dopada
com ions Eud®*, revelando intensas emissdes vermelhas e maior eficiéncia quantica.
Esses resultados indicam grande potencial para aplicagcdes em LEDs e dispositivos a
laser devido as suas propriedades Opticas aprimoradas. Lee e Chung (2022)
sintetizaram vitroceramicas SiO,-Na,0O-Al,Os-LaF; dopadas com Eu2* como

conversores eficientes de cor para LEDs UV de 400 nm. Apds o tratamento térmico, o



38

vidro apresentou uma mudanca significativa no pico de emisséo, deslocando-se para
o0 amarelo esverdeado, com aumento na intensidade da emisséo e deslocamento da
coordenada de cor para o amarelo. Essas vitroceramicas demonstraram alta eficiéncia
de converséo de cor, mostrando grande viabilidade como conversores de cor para
LEDs UV.

3.10 Titanatos: propriedades e aplicagcbes

Os titanatos sdo compostos quimicos amplamente utilizados como materiais
ceramicos devido a sua alta resisténcia e estabilidade térmica. Sua férmula geral é
representada como ATiO3, onde A € um cation metalico, Ti é o titanio e O representa
0 oxigénio. Esses materiais possuem aplicacbes diversas, especialmente em
dispositivos eletrbnicos, como capacitores ceramicos, devido a sua eficiéncia no
armazenamento de energia elétrica. Além disso, revestimentos ceramicos a base de
titanatos sédo desenvolvidos devido a sua elevada resisténcia a corrosao (Rao, 2003;
Tayari et al., 2025).

Certas composicdes de titanatos apresentam a capacidade de absorver e emitir
luz, o que impulsionou seu uso em dispositivos Opticos, como filtros de luz. Essa
propriedade permite a modificacao da cor (radiacédo eletromagnética) que atravessa o
filtro, tornando-os materiais promissores para aplicacbes em fotocatalise e células
solares (Magalhaes, 2016; Yang; You, 2017).

Os titanatos pertencem a subclasse dos 6xidos com estrutura tipo perovskita,
caracterizada por diferentes composicoes e, consequentemente, uma ampla gama de
propriedades (Souza, 2011). A estrutura perovskita foi descrita ha mais de um século,
desde a descoberta do mineral CaTiOs por Gustav Rouse em 1839. Seu nome
homenageia o mineralogista russo Count Lev Alexevich von Perovski (Souza, 2011).
Em 1926, Goldschmidt sintetizou as primeiras perovskitas na Universidade de Oslo, e
desde entdo, esse termo passou a designar uma classe de materiais com formula

geral ABX3, onde:

« A: Cation monovalente, bivalente ou trivalente;

« B: Cation tetravalente ou pentavalente;

« X: Anion, geralmente oxigénio, garantindo a neutralidade estrutural (ASSIREY,
2019; BHALLA et al., 2000).
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A estrutura cristalina cubica ideal das perovskitas € composta por camadas
alternadas de atomos A e O, intercaladas com camadas de atomos B e O. No centro
da estrutura, os atomos B — geralmente metais de transicdo — formam octaedros
regulares coordenados por a&tomos de oxigénio. As camadas de atomos A, geralmente
metais alcalinos, alcalino-terrosos ou lantanideos, ocupam 0s espacos intersticiais
entre os octaedros, conferindo diversidade quimica e eletrénica ao material (Tejuca et
al., 1989; Zhang et al., 2007).

A estrutura perovskita pode apresentar diferentes simetrias, pois sua
composi¢ao é altamente adaptavel. Variagdes nos cations A e B, bem como em suas
proporcdes, resultam em uma ampla diversidade de perovskitas com propriedades
ajustaveis (Souza, 2011; Moure; Pena, 2015).

Entre os principais titanatos com estrutura perovskita, destacam-se:

e BaTiO; (titanato de bério)
e CaTiO; (titanato de célcio)

e SrTiOg (titanato de estroncio)

Nessas estruturas, os atomos de Ti estdo coordenados por seis oxigénios,
formando clusters octaédricos (TiOs). Esses octaedros compartiiham atomos de
oxigénio com unidades cubo-octaédricas (AO12), resultando em uma forte ligacdo
entre as unidades estruturais (Souza, 2011).

A subclasse dos o6xidos perovskitas (AmBnO;) destaca-se pela ampla
variedade de elementos quimicos que podem compor sua estrutura. Geralmente, o
cation A pertence a familia dos metais alcalinos ou alcalino-terrosos, enquanto o
cation B é um metal de transicdo, como o titdnio. Essa composi¢cdo garante
estabilidade estrutural e propriedades funcionais ideais para diversas aplicacfes
tecnolégicas (Huang et al., 2013; Magalhaes et al., 2017).

Os titanatos s&o materiais que apresentam diferentes estruturas cristalinas,
dependendo de sua composicéo quimica e condi¢des de sintese (Randall et al., 1990;
Holland; Beall, 2012). Entre eles, o Titanato de Bario (BaTiO3) € um dos mais
estudados e pode existir em trés formas cristalinas mais estaveis: cubica, tetragonal
e hexagonal. Ele foi o primeiro material ceramico descoberto a apresentar
ferroeletricidade, uma propriedade que permite sua polarizagao por um campo elétrico

externo, mantendo essa polarizacdo mesmo apdés a remocdo do campo. Essa
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caracteristica é essencial para aplicacdbes como capacitores ferroelétricos, que
conseguem armazenar carga elétrica de maneira eficiente (Randall et al., 1990;
Tewatia et al., 2021; Mewada, 2022).

O BaTiOz apresenta estrutura perovskita tetragonal a temperatura ambiente e
sofre uma transicao para a fase cubica na temperatura de Curie (Tc), por volta de 120
°C. Essa transicao de fase esta diretamente associada as propriedades ferroelétricas
do material, influenciando sua resposta as variacfes de temperatura (Souza, 2011;
Cho, 1998; Chiang et al., 1997). Além disso, o BaTiO3z possui uma alta constante
dielétrica, o que possibilita o armazenamento de grandes quantidades de energia
elétrica em um pequeno volume, sendo fundamental para capacitores de alta poténcia
e dispositivos de armazenamento de energia. Suas excelentes propriedades
mecanicas, como alta resisténcia e dureza, também ampliam suas aplicacdes
tecnoldgicas (Cho, 1998; Zhu et al., 2008; Dong et al., 2011; Sarkar, 2011; Souza,
2011).

Outro material de destaque é o titanato de estroncio (SrTiOs), que possui
estrutura cubica a temperatura ambiente e se transforma em estrutura tetragonal em
temperaturas abaixo de 105 K (Chiang et al., 1997; Demirors, 2009). Ele se caracteriza
por uma alta constante dielétrica e apresenta propriedades piezoelétricas e
paraelétricas. Em temperaturas extremamente baixas, exibe comportamento
supercondutor, permitindo a conduc¢édo de eletricidade sem resisténcia. Além disso, o
SrTiOs possui excelente estabilidade térmica, tornando-se ideal para aplicagdes que
envolvem grandes variacbfes de temperatura. Sua polarizacdo elétrica pode ser
induzida por um campo elétrico externo, mesmo sem dipolos permanentes, o que
amplia seu uso em dispositivos eletroeletrénicos (Trach et al., 2005; Wu et al., 2008).

O titanato de estroncio tem aplicacdes em dispositivos eletrdnicos avangados,
incluindo varistores para controle de tenséao e filmes finos para filtros de micro-ondas,
supercondutores ajustaveis em altas temperaturas (Souza, 2011; Rabuffetti et al.,
2008; Teme et al., 2007; banerjee et al., 2006). As vitroceramicas baseadas em SrTiO3
também sdo amplamente exploradas, sendo empregadas em sensores de
temperatura criogénica, termdémetros de capacitancia e bolémetros dielétricos. Essas
propriedades tornam esse material essencial para o desenvolvimento de tecnologias
gue requerem alta estabilidade e precisao (Lawless, 1974; Yadav; Gautam, 2014).

Por fim, o titanato de calcio (CaTiOs) exibe uma variedade de estruturas

cristalinas, como cubica, monoclinica, tetragonal ou ortorrdbmbica, dependendo das
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condicbes de sintese, temperatura e dopagem (Moreira, 2010; Souza, 2011). A
estrutura cubica € a forma mais estavel em temperaturas elevadas, enquanto a
introducdo de dopantes pode induzir transicdes para as fases tetragonal e
ortorrdmbica, influenciando diretamente suas propriedades ferroelétricas e
capacidade de interacdo com outros materiais (Souza, 2011). Esse material se
destaca por sua alta constante dielétrica (er > 10), o que o torna relevante para
aplicacdes em micro-ondas e dispositivos eletrénicos.

O CaTiOsz € amplamente empregado em sensores e eletrénicos de alta
performance (Zheng et al., 2003; Souza et al., 2012;). Além disso, suas propriedades
o tornam adequado para aplicacdes biomédicas, como revestimentos de préteses de
tithnio e também como fotocatalisador na degradacdo de corantes organicos,
reforcando sua relevancia em processos sustentaveis (Gralik, 2020; Garcia-Mendoza,
2023).

Em resumo, os titanatos, em especial os de bario, estréncio e calcio,
desempenham um papel fundamental no avanco da tecnologia devido as suas
notaveis propriedades ferroelétricas, dielétricas e mecéanicas. Sua versatilidade
possibilita aplicacbes em dispositivos eletronicos, sensores, armazenamento de
energia e até mesmo em biomedicina, consolidando-os como materiais-chave para

inovacgdes tecnoldgicas futuras.

3.10.1 Vitroceramicas contendo titanatos

Nos ultimos anos, os materiais vitroceramicos contendo titanatos em sua
composicdo tém despertado grande interesse devido as suas propriedades Unicas e
ao vasto leque de aplicacdes possiveis. Pesquisadores tém se concentrado em
explorar as propriedades dielétricas, mecanicas e quimicas desses materiais, visando
desenvolver solu¢des inovadoras para setores como a eletrdnica, optico-eletronica e
biomateriais. A capacidade de controlar a cristalizacdo de fases ferroelétricas na
matriz vitrea permite a criacdo de materiais com alta constante dielétrica, baixa perda
dielétrica e alta resisténcia elétrica, tornando-os ideais para dispositivos avanc¢ados.
Estudos tém investigado as vitroceramicas perovskitas com fases cristalinas de
BaTiOs, SrTiO3 e CaTiOs e suas variantes dopadas, revelando seu potencial para
aplicacdes em capacitores, sensores e dispositivos de comunicacdo (Chen et al.,
2009; Zhu et al., 2015; Yadav et al., 2016).
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A vitroceramica de titanato de bario foi a primeira perovskita ferroelétrica
desenvolvida. Kokubo (1969) estudou a variacdo da microestrutura de um material
vitroceramico contendo BaTiOs. Conforme variava a composi¢ao do vidro no sistema
SiO>—Al>03-BaO-TiO: ele observou que a constante dielétrica diminuia & medida que
aumentava a razdo molar SiO2:(BaO.TiO2), enquanto mantinham constante o teor de
Al>Os.

Com o intuito de obter novas aplicacbes McCauley et al. (1998) realizaram
estudos sobre vitroceramicas de BaTiOs, focando particularmente na precipitacao de
cristais de tamanho nanométrico dentro da matriz vitrea. Os autores investigaram as
propriedades dielétricas desses materiais, buscando entender como as caracteristicas
estruturais afetam o comportamento elétrico e dielétrico. Além disso, exploraram como
0s campos de despolarizagéo influenciam a polarizabilidade dos cristais de BaTiOs.
Esses estudos visavam otimizar as propriedades elétricas desses materiais para
aplicacoes em dispositivos eletrbnicos, particularmente capacitores ferroelétricos e
outros dispositivos sensiveis a polarizacéo elétrica.

Yadav e Gautam (2014) investigaram as propriedades dielétricas do BaTiOz em
diversos sistemas vitroceramicos, analisando diferentes composicoes de vidro e
condi¢cBes de sinterizacdo. O estudo mostrou que, a constante dielétrica aumentava
com a temperatura de sinterizacao e que a diminui¢do dos gréos do BaTiO3, reduzia
a constante dielétrica, porém melhorava a estabilidade térmica. Concluiram que, o
BaTiOs é ideal para capacitores de barreira e multicamadas devido a sua alta
constante dielétrica e baixa perda dielétrica, contribuindo para a otimizacdo de
materiais vitroceramicos para aplicacoes eletrénicas avangadas.

Outro trabalho, envolvendo vitroceramica com titanato, foi desenvolvido por
Lawless (1974). O pesquisador verificou que as propriedades dielétricas e estruturais
de materiais vitreos contendo cristais de SrTiOs alterava-se devido ao estresse
induzido. Com isso o autor propds duas aplicacées. Na primeira um termometro de
capacitancia de baixa temperatura e insensivel a campo magnético; e a segunda um
detector infravermelho sensivel de baixa temperatura.

JA Swartz e Bhalla (1988) apresentou um estudo sob a influéncia da
temperatura de cristalizacdo e tempo de tratamento térmico, sobre as propriedades
dielétricas de um material vitroceramico contendo SrTiOs3. O estudo identificou picos
na constante dielétrica e perdas significativas em baixas temperaturas, influenciados

pela interacdo entre SrTiOz e a matriz vitrea, além de efeitos ferroelétricos em



43

cristalitos de SrTiO3. Em relacdo ao tempo de cristalizacdo, observou-se um aumento
da quantidade e no tamanho dos cristais formados e, também, na constante dielétrica,
especialmente devido ao aumento na quantidade de SrTiO3z na matriz vitrea.

Em 2012, Yadav et al. investigaram o sistema vitreo [(Bag.sSr¢.4) TiO3]—[2Si0,—
B,0O;]-[K,0]-La,03, preparado pelo método de fusdo e resfriamento. A analise de
DRX evidenciou a formacao da fase principal BaTiOs (perovskita), acompanhada das
fases secundarias Ba,TiSi,Og (BTS) e Ba,Ti,B,0, (BTB). Posteriormente, em 2019,
Zhu et al. demonstraram que, por meio da aplicacdo de diferentes tempos e
tratamentos térmicos, foi possivel controlar a cristalizacdo até alcancar a formacgéao da
fase de interesse, o SrTiO3, como fase Unica e desejada.

Ja em 2021, Silveira et al. identificaram, além da fase de interesse em seu
material vitroceramico, a presenca de CaSiO; (wollastonita) e CaTiO; (titanato de
calcio), bem como mudltiplas fases adicionais, como CaTiSiOs (titanita) e CagSisO;g
(silicato de célcio). Segundo os autores, as nanoestruturas de titanato de calcio na
matriz vitrea promoveram alteracdes nas propriedades elétricas e mecénicas em
funcéo do tratamento térmico, permitindo aplicacdes em dispositivos eletroeletrénicos
e como biomateriais.

Mais recentemente, em 2025, Harizanova et al. exploraram vitroceramicas no
sistema Na,0-Al,0;-Ba0O-ZrO,-TiO,-B,0;-Si0O,, preparadas por fusdo e
cristalizacdo controlada. O DRX revelou a precipitacdo simultanea de Ba,TiSi,Og
(fresnoita) e BaTiO3;, sendo que este ultimo provavelmente forma solucdo solida
BaZrxTi;xOs.

Apesar da ampla investigacao sobre vitroceramicas contendo fases de titanatos,
como BaTiO3, SrTiO; e CaTiO3, até o0 momento nao foram encontrados estudos que
combinem essas fases com nefelina na matriz vitrea. A presente pesquisa, portanto,
propde uma nova rota composicional envolvendo o sistema alumino-sodico-silicato,
com formacdo simultanea de nefelina e fases perovskitas, ampliando as

possibilidades de aplicacéo e contribuindo com novos conhecimentos a area.

3.11 Modelos Tedéricos Cinéticos

No estudo das propriedades cinéticas, especialmente nos processos de
cristalizacdo e nucleacdo de materiais vitreos, técnicas de andlise térmica sao

amplamente empregadas. Entre elas, destacam-se a andlise térmica diferencial (DTA
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— Differential Thermal Analysis), que mede a diferenca de temperatura entre a amostra
e um material de referéncia e a calorimetria exploratoria diferencial (DSC — Differential
Scanning Calorimetry), que avalia a variacdo de energia absorvida ou liberada pela
amostra em relacéo ao material de referéncia (Teixeira, 2010; Wang, 2024).

A obtencdo dos parametros que regem a cinética da cristalizacdo pode ser
realizada por meio de dois métodos principais: isotérmico e nao-isotérmico. Embora
as andlises isotérmicas geralmente fornecam resultados mais precisos, os métodos
ndo-isotérmicos apresentam vantagens significativas, como a possibilidade de
obtencédo de dados em um amplo intervalo de temperaturas e a reducéo do tempo de
analise (Vazquez, 2006; Wang,2024).

Para interpretar os dados experimentais obtidos por essas técnicas, é essencial
recorrer a modelos matematicos baseados na Teoria Formal da Transformacgdo de
Fases (Avrami, 1939; Fanfoni; Tomellini, 1998). Diversos modelos tém sido
desenvolvidos e aplicados para descrever quantitativamente os mecanismos de
cristalizacdo, permitindo ndo apenas determinar parametros cinéticos, como energia
de ativacao (Ea), indice de Avrami (n) e o mecanismo de cristalizacdo (m), mas
também prever o comportamento da cristalizagéo sob diferentes condi¢cdes térmicas.

A seguir, sdo apresentados os principais modelos cinéticos utilizados neste

estudo para a determinag&o dos parametros mencionados.
3.11.1 Modelo de Kissinger

O modelo de Kissinger é considerado um dos modelos mais simples e mais
utilizados na literatura para determinar a energia de ativagdo da cristalizagéo, por
necessitar apenas os dados da temperatura do pico de cristalizacdo e das taxas de
aguecimento (Kissinger, 1957;1956). Esse modelo baseia-se na cinética da
cristalizacdo, descrita pela Equacao de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK).
Supondo que a cristalizacdo siga uma reacdo de primeira ordem, a energia de
cristalizacdo pode ser obtida pela Equacéao (1):

In (2> -~ B L)

2
T2 R.Tp
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Onde T, € a temperatura correspondente ao pico de cristalizacdo, ¢ é a taxa

de aguecimento e R € a constante universal dos gases. Da inclinacédo dos gréaficos de

1/Tpem fungéo In (%) , pode-se estimar a energia de ativagéo (Ex) para cristalizag&o.
p

3.11.2 Modelo de Augis-Bennett

O modelo de Augis-Bennett (Augis et al., 1978) também é um modelo
amplamente utilizado para analisar processos de cristalizacdo, permitindo a
determinacao da energia de ativacdo e do indice de Avrami (n).

A energia de ativagdo é calculada por meio da Equacao (2), que estabelece
uma relagao entre a taxa de aquecimento (¢), a temperatura de pico da cristalizagao

(Tp) e uma temperatura de referéncia (geralmente 300 K):

1n< ¢ ) _ _ Ea 2)
Tp—300 RT,

O valor de Eag € obtido a partir do coeficiente angular da reta resultante dessa
relacéo.

O indice de Avrami (n) é calculado considerando trés parametros fundamentais:
a temperatura de pico da cristalizagdo (T,), a largura a meia altura do pico (AT) e a
energia de ativacao (Eas). A Equacao (3) expressa essa relacéo:

2
=25 T

e

n 3)

O indice n € um parametro relevante para a interpretacdo do mecanismo de
cristalizacdo. Quando a nucleacéo ocorre no volume, valores de n podem indicar
diferentes geometrias de crescimento cristalino: n = 1 corresponde a crescimento
unidimensional, n = 2 a crescimento bidimensional e n = 3 a crescimento
tridimensional. Valores n = 4 sugerem crescimento tridimensional com nucleagao
continua, isto €, o numero de nucleos aumenta ao longo do processo. Além disso,
valores reduzidos de n podem estar associados a nucleacdo superficial ou
crescimento controlado por interface (Sidel, 2018).



46

3.11.3 Modelo de Kazumasa Matusita

Kazumasa Matusita (Matusita et al., 1984) propde um modelo para determinar
os valores do indice de Avrami (n) e da dimensionalidade (m) do cristal a partir da

seguinte Equacéo (4):
In[-In(1—x)] = —n.lnp — 1.052m i’(—’f (4)

Nesse modelo, a determinacdo do indice de Avrami (n) é baseada em uma
modificacdo mais rigorosa da Equacdo de Osawa e Matusita-Sakka. O método
considera a relagédo entre a fragao cristalizada (x) e a taxa de aquecimento (¢) em
uma mesma temperatura, proporcionando uma abordagem mais precisa para a
andlise cinética do processo de cristalizac¢ao.

Ao plotar o termo In(-In(1-x)) em funcdo de In ¢, obtém-se uma reta, cuja
inclinacdo fornece o valor absoluto que representa numericamente o indice n.
Teoricamente, esse indice pode variar de 1 a 4, indicando diferentes mecanismos de
crescimento cristalino no material.

Para determinar o valor do m, plota-se 1/T, de cada fracdo de cristalizacdo em
fungéo de In(-In(1 - x)). A inclinagéo da reta resultante permite obter os valores de m
para cada fracdo, fornecendo informacdes sobre a dimensionalidade do crescimento

cristalino.

Quando os nudcleos sao formados durante o processo de aquecimento, a
relacdo de ne m é n=m + 1. Mas, se os nlcleos séo formados antes do processo, a
relacdo de n e m € n = m (Matusita et al., 1984). A Tabela 1 mostra valores de n e m
para diferentes mecanismos de cristalizagdo. Dependendo da morfologia dos cristais
e do mecanismo preferencial de cristalizacdo, (n) e (m) podem assumir diferentes

valores, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores de n e m para diferentes mecanismos de cristalizacao

Mecanismo de Cristalizac&o n m
Cristalizacdo com numero fixo de nucleos (Controlado por interface)

Crescimento de cristais tridimensionais 3 3

Crescimento de cristais bidimensionais 2 2

Crescimento de cristais unidimensionais 1 1
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Cristalizacdo com numero fixo de nucleos (Controlado por difuséo)

Crescimento de cristais tridimensionais 15 1,5
Crescimento de cristais bidimensionais 1 1
Crescimentos de cristais unidimensionais 0,5 0,5
Cristalizacdo com numero crescente de nucleos (Controlado por interface)
Crescimento de cristais tridimensionais 4 3
Crescimento de cristais bidimensionais 3 2
Crescimentos de cristais unidimensionais 2 1
Cristalizacdo com numero crescente de nucleos (Controlado por difuséo)
Crescimento de cristais tridimensionais 2,5 15
Crescimento de cristais bidimensionais 2 1
Crescimentos de cristais unidimensionais 15 0,5
Cristalizacéo superficial 1 1

Fonte: Adaptado pela autora de Donald (2004).

Com os valores de n e m determinados, é possivel plotar In (¢) em funcao de

1/Tp e, a partir da Equacgéo (4), calcular a energia de ativacao da cristalizacao (Ea).

3.11.4 Modelo de Ligero

O modelo proposto por Ligero (Ligero et al., 1991) foi inicialmente aplicado ao
estudo da cinética de cristalizacao em ligas metalicas amorfas. Esse modelo tem como
objetivo determinar os parametros cinéticos de cristalizacdo, como a energia de
ativacao (E.) e o indice de Avrami (n,) a partir da Equacéo (5) de Johnson-Mehl-

Avrami-Kolmogorov (JMAK).
In = Infko - f(0] = (5)

Para que seja possivel calcular a energia de ativacdo (E;) com precisao, é
necessario identificar um intervalo de valores em que ko[f(x)] se mantenha constante.
Nessas condicdes, E, pode ser determinada a partir da inclinacao da reta obtida no
grafico In(dx/dt) em funcao de 1/T.

J& a determinacdo do indice de Avrami (n;) requer a identificacdo de pares de
fragOes cristalizadas (x1, X2) que possuam valores equivalentes e atendam ao critério
de constéancia de In[ko-f(x)]. Dessa forma, n pode ser obtido a partir da Equacgéao 6:

_ In[In(1-x5)/In(1-x1)]
In[(1-x,)"In(1-%)/(1~x1) In(1-x,)]

(6)

ng
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparo das amostras vitreas

Os reagentes precursores utilizados neste trabalho para o desenvolvimento das
amostras vitreas pelo método fusédo-resfriamento (melt-quenching) estéo listados na
Tabela 2. Os reagentes precursores foram fundidos em temperaturas variaveis, entre
1400°C a 1500°C por 1 hora conforme a composicdo de cada amostra, e
posteriormente resfriados rapidamente em agua destilada a temperatura ambiente. As

composicdes utilizadas estao listadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Reagentes precursores utilizados na composi¢éo dos vidros e
vitroceramicos

Reagentes Marca erlmluclg Pureza (%)
Silica gel branca Synth SiO2 98
Oxido de aluminio - Al>,O3 98
Carbonato de sédio Cinética Na.CO3 99
Carbonato de Bario Cinética BaCO3 99
Carbonato de Estréncio Cinética SrCOs 98
Carbonato de Calcio Cinética CaCO3 99
Oxido de Titanio Sigma- TiO, 99
Tetraborato de Litio PGM Vectra Li2B4O7 100

Fonte: Autoria propria.

Foram elaboradas quatro composi¢cdes no sistema SiO,—Al,03;—Na,O (NAS),
resultando nos seguintes vidros: Vidro | (NAS, formulado como referéncia, visando
posteriormente a obtencdo de uma vitroceramica com fase cristalina
nefelina/NaAlSiO,); Vidro Il (NAS + BaCO; + TiO,); Vidro Il (NAS + SrCO; + TiO,); e
Vidro IV (NAS + CaCO; + TiO,).

A composicdo quimica do Vidro |, foi calculada utilizando o sistema ternario
SiO,-Al,03-Na,O, uma combinacdo de 6xidos de sddio, aluminio e silicio, visando

obter a fase cristalina da nefelina sédica, NaAISiO4. A composicao do vidro Il, lll e IV
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foi calculada excedendo em 100% a composicao da nefelina adicionando 50% em mol
de precursores para formacéo de titanatos. As proporcdes dessas composicées sao
descritas em termos de % de massa e mol na Tabela 3, proporcionando uma visao
abrangente das diferentes formulagfes utilizadas no processo.

Para padronizacdo e clareza, serdo empregadas as seguintes designacoes:
Vidro | — NEF (nefelina), Vidro Il — NEF+BT (nefelina + BaTiOs3), Vidro lll — NEF+ST
(nefelina + SrTiO3) e Vidro IV — NEF+CT (nefelina + CaTiO3).

Tabela 3 - Composi¢ao quimica em %de massa e % em mol elaborada para a
obtencao dos vidros.

Vidro SiOz2 | Al20s | Na2O | BaO | SrO | CaO | TiO2 | Total
Vidro | (%omassa) 42,7 355 21,8 - - = -
(NEF) (%mol) 50 25 25 - - - - 100
Vidro Il (omassa) 354 294 18,1 441 - - 23
(NEF + BT)  (%mol) 50 25 25 25 - - 25 150
Vidro 1l (Yomassa) 39,1 32,5 19,9 - 32,9 - 25,4
(NEF+ST) %mol 50 25 25 - 25 - 25 150
Vidro IV (Yomassa) 43,5 36,2 22,2 - - 19,8 28,2
(NEF + CT) (%mol) 50 25 25 - - 25 25 150

Fonte: Autoria prépria.

Para cada composicdo de vidro, os reagentes foram cuidadosamente
separados, secos e pesados em balanca analitica. Em seguida, colocados em um
misturador rotativo por um periodo de 4 horas, garantindo uma homogeneizacéo
adequada. Posteriormente, a mistura resultante foi transferida para cadinhos de
alumina com dimensdes de 5 cm de diametro por 10 cm de altura. Os cadinhos foram
entdo levados separadamente ao forno (modelo SFM220605, marca SERVIFOR-
1700°C) para o processo de fusdo. Essa etapa é essencial para a formacéao dos vidros
desejados, permitindo que o0s reagentes se combinem e reajam sob altas
temperaturas, resultando na obtencao dos vidros desejados. Além disso, para cada
composicao de vidro a temperatura de fuséo foi estimada utilizando o método de Wang
Chengyu e Ying (1983), o qual é aplicavel somente a vidros de silicatos. Esse método

oferece uma expressdo empirica, que possibilita a determinacdo da temperatura de
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fusdo para a composicao especifica, levando em consideracdo as porcentagens de
massa dos 6xidos presentes.

O processo de fusdo de cada vidro foi realizado a partir da temperatura
ambiente, utilizando taxa de aquecimento de 10°C/min até a temperatura estimada e
mantido por uma hora, como mostra a Tabela 4.

Tabela 4 - Temperaturas de fusdo estimadas.

Vidro Temperatura de fusao (Tx)
I- NEF 1500°C

lI-NEF + CT 1450°C

lll- NEF + ST 1400°C

IV- NEF + BT 1400°C

Fonte: Prépria autoria.

Ap0Os o processo de fuséo, o cadinho de alumina foi retirado do forno e o liquido
foi rapidamente vertido em um recipiente contendo 4gua destilada, para promover o
resfriamento rapido do vidro, conforme visto na Figura 12 (C), evitando assim qualquer
processo de cristalizacdo. O material obtido, com aparéncia fragmentada, é

denominado frita vitrea, conforme ilustrado na Figura 12.

Figura 12 - A) Forno de fuséo, B) amostra no cadinho de alumina, C) amostra sendo
vertida

Fonte: Autoria propria.
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Esse método de resfriamento rapido é conhecido como "processo melt-
guenching". A Figura 13 mostra as fritas do vidro obtidas, que foram, posteriormente,

colocadas em uma estufa a 100°C por um periodo de 24 horas, para secagem.

Figura 13 - A) Vidro | (NEF), B) Vidro Il (NEF + BT), C) Vidro Il (NEF + ST), D) Vidro
IV (NEF + CT)

Fonte: Autoria prépria.

ApOs secagem em estufa, os vidros foram submetidos a pulverizacdo em um
moinho equipado com panelas e discos de alumina. O processo de moagem foi
realizado utilizando uma agitacdo orbital com o equipamento da marca Marconi,
modelo MA 360, durante cerca de 5 minutos. Em seguida, os materiais foram
peneirados com abertura de 0,090 mm (170 mesh) e caracterizados por DRX e
DTA/DSC.

4.2 Preparo do material vitroceramico

Os materiais vitroceramicos foram preparados seguindo o método tradicional
de tratamento térmico controlado dos vidros. Para isso, uma parte do vidro pulverizado
foi utilizado para produzir pastilhas de 1 cm de diametro, com massa de 0,5 g e 1 gota

de etilenoglicol como aglutinante. A confeccdo dessas pastilhas foi realizada usando
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uma prensa manual uniaxial da marca Shimadzu, aplicando-se 40 kN de forca por 1
minuto. As pastilhas foram submetidas a um tratamento térmico em diferentes
temperaturas (850°C, 900°C, 950°C, 1000°C e 1050°C). Esse aquecimento foi
realizado no forno mufla marca EDG, modelo 2000, com uma taxa de 10°C por minuto,
seguido de uma permanéncia de 1 hora, permitindo a obtencdo do material

vitroceramico desejado.

4.3 Caracterizacfes das vitroceramicas

As vitroceramicas obtidas foram caracterizadas em relacdo as suas

propriedades térmicas, estruturais, microestruturais, mecanicas e fisicas.

4.3.1 Caracterizacao térmica

A anélise térmica engloba um conjunto de técnicas nas quais uma propriedade
fisica de uma substancia é monitorada em funcdo da temperatura ou do tempo,
enquanto a amostra € submetida a uma programacgédo controlada de temperatura. O
objetivo dessa andlise € observar os eventos térmicos do material, como a
temperatura de transicéo vitrea (Ty) e a determinacdo da temperatura de cristalizagéo
(Tc), com o intuito de definir o tratamento térmico adequado para as pastilhas do
material vitroceramico, garantindo que a cristalizacdo seja alcancada na temperatura
correta. As andlises foram realizadas em um equipamento da TA Instruments, modelo
SDT Q600, sob fluxo de ar atmosférico de 50 mL/min. Aproximadamente 15 mg do po
de vidro foram colocados em um cadinho de alumina, utilizando um cadinho vazio
como referéncia. A varredura foi realizada desde a temperatura ambiente até 1200°C,
com uma taxa de aquecimento de 10°C/min e fluxo de ar de 50 mL/min.

4.3.2 Caracterizacao estrutural

As caracterizacdes estruturais dos materiais foram realizadas utilizando duas
técnicas principais: difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia Raman, com o objetivo
de identificar as fases cristalinas presentes e obter informacdes detalhadas sobre a

estrutura do material.
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4.3.3 Difracao de raios X (DRX)

A técnica empregada visou avaliar tanto a estrutura amorfa do vidro quanto a
estrutura cristalina dos materiais vitroceramicos obtidos. As analises de DRX foram
realizadas utilizando um equipamento Shimadzu, modelo XRD6000, com radiacao
CuKa1 (A = 1.5406 A) e CuKa2 (A = 1.5444 A). O equipamento operou a uma tensdo
de 40 kV e corrente de 30 mA. A varredura foi realizada em uma faixa de angulos (26)
de 5° a 90°, com fendas de divergéncia e recep¢do de 1° no modo continuo. O passo
de varredura foi ajustado para 0,02° e a velocidade de varredura foi de 2°/min.

Foram analisadas amostras na forma de pastilhas vitroceramicas sinterizadas,
bem como pos obtidos a partir da moagem das fritas vitreas. A identificacdo das fases
cristalinas foi realizada com base na comparacéo dos difratogramas obtidos com o0s
padrdes disponiveis no banco de dados do software utilizado para analise. Todas as
analises foram realizadas em temperatura ambiente, nos laboratérios de pesquisa
LCGRS e LaMaC da FCT/UNESP.

4.3.4 Espectroscopia micro-Raman

A espectroscopia micro-Raman foi empregada para investigar as
caracteristicas estruturais e quimicas dos materiais vitroceramicos. As analises foram
realizadas em amostras na forma de pastilhas sinterizadas, previamente tratadas
termicamente a 950 °C por 1 hora. Os espectros foram obtidos com um espectrémetro
micro-Raman Renishaw, modelo inVia, acoplado a um microscopio Leica com objetiva
de 50x, permitindo resolucdo espacial de aproximadamente 1 um. A excitacdo foi
realizada com um laser de 514 nm, operando com 10% da poténcia, tempo de
acumulacdo de 10 segundos e faixa espectral entre 100 e 3200 cm™. Todas as

medicbes foram conduzidas a temperatura ambiente.

4.3.5 Caracterizacdo microestrutural

Esta técnica foi utilizada para observar a regido vitrea e identificar a morfologia
da fase cristalina do material vitroceramico. Para isso, as pastilhas do material
vitroceramico foram lixadas e submetidas a atague quimico com solucdo aguosa de

5% de acido fluoridrico preparada a partir de HF concentrado (48%), por um periodo
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de 5 minutos. Posteriormente, a superficie das pastilhas foi submetida a uma
deposicéao via sputtering de uma fina camada de Au sobre e, apds isso, foi posicionada
sobre a fita condutora de dupla face de carbono no stub (porta-amostra). As
micrografias dos materiais vitroceramicos foram obtidas por meio de um equipamento
da marca Carl Zeiss, modelo EVO LS, operando a 15kV, do Laboratério Multiusuario

de Microscopia da FCT/Unesp. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

4.3.6 Caracterizacao Mecanica

O ensaio de microdureza Vickers foi realizado para verificar as propriedades
mecanicas dos materiais vitroceramicos. As pastilhas vitroceramicas foram coladas
em um suporte de aco usando cera. Em seguida, o suporte contendo as pastilhas foi
acoplado a uma politriz para um processo de lixamento, usando lixas de granulacéo
320, 600 e 1000 com o objetivo de nivelar a superficie a ser analisada.

Os ensaios de microdureza Vickers foram realizados usando um equipamento
Shimadzu HMV 2000, com um microindentador de diamante com base piramidal para
teste de dureza Vickers. A medicdes foram conduzidas aplicando uma carga de 4,903
N (equivalente a 0,5 kgf), com tempo de permanéncia de com tempo de penetracéo
de 10 segundos. Em cada pastilha vitroceramica, foram efetuadas dez indentacdes
em regides distintas da superficie polida, a fim de obter uma média representativa da
microdureza do material. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Ensaios

Mecanicos da Faculdade de Engenharia da Unesp, campus de lha Solteira, SP.

4.3.7 Caracterizacao fisica

Na caracterizacao fisica de materiais, o ensaio de Arquimedes € amplamente
utilizado para determinar a densidade de sélidos, sendo especialmente eficaz para
materiais porosos ou de formas irregulares. Baseado no principio de Arquimedes,
esse método mede a variacdo da massa do material quando submerso em um fluido
(geralmente agua), o que permite calcular seu volume e, consequentemente, sua
densidade. No caso das pastilhas vitroceramicas, o ensaio de Arquimedes foi
empregado para determinar a massa especifica (MEA), porosidade aparente (PA) e

absorcao de agua (AA), conforme descrito na norma ASTM C373-18.



55

Para isso, foram utilizadas trés pastilhas tratadas termicamente a 950 °C por 1
hora. Essas pastilhas foram entdo imersas em 250 mL de agua destilada em ebulicdo
por um periodo de 2 horas. Apds esse tempo, a chapa de aquecimento foi desligada,
mas as pastilhas permaneceram submersas na agua por mais 22 horas, até atingirem
a temperatura ambiente, totalizando 24 horas de imersao. Apos esse periodo, as
pastilhas foram retiradas da agua, entéo, foram medidos a massa saturada e a massa
seca, utilizando uma balanc¢a analitica. Inicialmente, foi registrado a massa seca das
pastilhas. A partir desses valores, foi possivel calcular a porosidade aparente,
densidade aparente e massa especifica aparente das pastilhas vitroceramicas.

4.4 Estudo da cinética de cristalizagdo néo isotérmica

Existem diversos métodos e modelos cinéticos empregados para estudar a
cinética de cristalizagéo, sendo os métodos nédo isotérmicos amplamente utilizados na
literatura. Estes métodos sdo particularmente (teis em estudos que visam
compreender o comportamento dos materiais sob diferentes taxas de aquecimento.
Ao contrario dos métodos isotérmicos, nos quais a amostra € mantida a uma
temperatura constante por um periodo determinado, nos métodos nao isotérmicos a
temperatura do material € aumentada continuamente.

Para a determinacdo dos parametros cinéticos, foram aplicados os modelos
de Kissinger, Augis-Bennett, Kazumasa Matusita e Ligero para o calculo da energia
de ativacao (Ea). Ja o indice de Avrami (n), que descreve a natureza da nucleacgéo e
do crescimento cristalino durante a cristalizacdo, foi obtido a partir dos modelos de
Augis-Bennett, Kazumasa Matusita e Ligero. Além disso, o modelo de Kazumasa
Matusita também permitiu a determinacdo do parametro m, associado a
dimensionalidade do crescimento cristalino.

Para o estudo da cinética de cristalizacdo, foi utilizado o equipamento de
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), marca TA Instruments, modelo SDT
Q600. Aproximadamente 15 mg de p6 de cada material vitreo foram analisados,
empregando um porta amostras de alumina e um cadinho vazio, também de alumina,
como referéncia. As amostras foram submetidas a varreduras com diferentes taxas
de aquecimento (10, 15, 20, 25 e 30 °C/min) para estudar a cinética de cristalizacao.
Posteriormente, foram realizadas varreduras a uma taxa de aquecimento de 10°C/min,

até que cada material alcancasse a temperatura correspondente ao final do pico de
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cristalizacdo (Tp1 e Tp2), previamente observada durante as varreduras anteriores.
Apos esse aguecimento, os materiais foram resfriados rapidamente a 50°C/min,
também sob fluxo de ar atmosférico. Apds esse procedimento, os materiais analisados
pelo DSC foram submetidos a Difracdo de Raios X (DRX) para a identificacdo das

fases cristalinas formadas.



57

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢do, serdo expostos os resultados decorrentes das analises realizadas
tanto nos vidros quanto nas vitroceramicas. Estes resultados serédo apresentados na
sequéncia, comecando pelo Vidro I, seguido pelos Vidros I, Il e IV, e posteriormente,
serdo abordados os resultados das caracterizagdes realizadas com as vitroceramicas
obtidas, respectivamente. Nessa secdo também serd abordado os resultados da

cinética.

5.1 Caracterizacdes dos vidros

5.1.1 Anélise térmica

Figuras 14 a 17 mostram os dados de DSC para os pos de vidros utilizando

uma taxa de aquecimento de 10°C/min até 1100°C.

Figura 14 - Termograma de DSC do p6 de Vidro |
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Fonte: Autoria prépria.
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Figura 15 - Termograma de DSC do p6 de Vidro Il
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Figura 16 - Termograma de DSC do p6 de Vidro Il
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Figura 17 - Termograma de DSC do p6 de Vidro IV
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As temperaturas dos eventos térmicos dos vidros, obtidas a partir da
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), sé@o apresentadas na Tabela 5. Nela, foram
identificados os picos de cristalizacdo (T¢), assim como os valores das temperaturas
de transicao vitrea (Tg) e de fusdo (Tm). A T4 foi determinada com base no ponto de
inflexdo da curva de DSC, utilizando o método da derivada.

O Vidro | apresenta Tg, mudanca da linha base em 650°C, enquanto no Vidro
I, a Ty foi observada em 570°C. Os Vidros Ill e IV tém Tg em 620 e 649°C,
respectivamente. Essa redugcdo na temperatura de transi¢do vitrea nos vidros
contendo oxido de titanio (TiO,) pode ser atribuida ao seu papel como modificador de
rede, reduzindo a conectividade da estrutura vitrea. O TiO, pode romper ligacbes
fortes, como as de Si-O-Si, e formar ligacdes mais fracas, como Ti-O ou Ti-O-Si, o que
facilita a mobilidade atbmica e diminui a energia necessaria para a transi¢cao vitrea
(RINCON, 1992).

Além disso, dois picos exotérmicos sdo observados nos Vidros |, Il e lll,
relacionados com a temperatura de cristalizacdo. No Vidro |, o primeiro pico de
cristalizacdo ocorre em 766°C e o segundo em 868°C. No Vidro Il, o primeiro pico

ocorre em 650°C e o segundo em 706°C. Ja no Vidro lll, o primeiro pico ocorre em
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708°C e o0 segundo em 829°C. O Vidro IV apresentou apenas um pico de cristalizacao
em torno de 790°C. A presenca do TiO, nesses vidros pode ter influenciado
diretamente as temperaturas de cristalizagéo, reduzindo-as devido ao seu papel como
agente nucleante. A adicdo de TiO, corrobora a ideia de que esse Oxido facilita o
processo de cristalizagdo, como também é evidenciado na literatura (Takav, 2018;
Kim; Kim, 2024). O TiO, facilita a formacao de nucleos cristalinos ao reduzir a energia
de ativacdo necesséria para a nucleagdo, o que justifica os valores mais baixos de T¢
nos vidros que contém esse 6xido (Kim; Kim, 2024; Wei et al., 2024).

A temperatura de fuséo, indicada por picos endotérmicos, foi observada em
diferentes valores para cada vidro. No Vidro I, a fusdo ocorreu a 1079°C, enquanto no
Vidro 1l foi a 1019°C e no Vidro Ill foi & 1136°C. No Vidro IV, foi observada a
temperatura de fusdo em 1104°C. A diminui¢do na temperatura de fusédo no Vidro I
também pode ser associada ao efeito do TiO, em reduzir a viscosidade da matriz
vitrea a altas temperaturas, facilitando a fusédo. Por outro lado, nos vidros lll e IV, o
aumento na temperatura de fusdo pode ser explicado pela formacdo de fases

cristalinas mais estaveis induzidas pelo TiO,, que aumentam a estabilidade térmica

do material.
Tabela 5 - Temperaturas dos eventos térmicos dos vidros
Vidro Tg °C Tec@ °C Tec 2 °C Tm°C
I- NEF 650 766 868 1079
II- NEF + CT 570 650 706 1019
lll- NEF + ST 620 708 829 1136
IV- NEF + BT 649 790 1104

Nota: *--- Auséncia de pico correspondente a segunda temperatura de cristalizagdo (Tc (2 °C) para o
Vidro IV.

Fonte: Autoria prépria.

5.1.2 DRX dos p0s das fritas vitreas

Na Figura 18, sdo apresentados os difratogramas dos materiais vitreos obtidos,
nos quais se podem identificar caracteristicas tipicas de materiais amorfos. Essas
caracteristicas se tornam aparente devido a auséncia de picos de difracdo e a
formacédo de um halo dentro da faixa de angulos 26 entre 20° e 40°, evidenciando a

auséncia de estruturas cristalinas ou ordem de longo alcance no material em estudo.
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Figura 18 - Difratograma de raios X dos materiais vitreos apos a fusdo
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Fonte: Autoria prépria.

5.2 Caracterizacdes dos materiais vitroceramicos

5.2.1 Identificagao das fases cristalinas das pastilhas tratadas termicamente

Todas as pastilhas foram tratadas termicamente em seis diferentes
temperaturas (750°C, 850°C, 900°C, 950°C, 1000°C e 1050°C ) com o objetivo de
acompanhar a evolucéo das fases cristalinas formadas. As temperaturas de 750°C e
850°C foram selecionadas por estarem proximas, respectivamente, do primeiro e do
segundo pico de cristalizacdo observados nas curvas de DSC, possibilitando
correlacionar os resultados de difragdo com os eventos térmicos detectados. As
demais temperaturas, 900°C, 950°C, 1000°C e 1050°C foram escolhidas com
variacbes de 50°C entre as etapas de tratamento, a fim de acompanhar
progressivamente o desenvolvimento e a estabilidade das fases cristalinas até
temperaturas proximas da fusao (Tr) do material.

A Figura 19 apresenta os difratogramas das amostras tratadas nas seis
temperaturas mencionadas. Pode-se notar que todas as temperaturas do tratamento

térmico favoreceram a formacédo da fase nefelina com estrutura cristalina hexagonal
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(NaAISiOas), identificada pela ficha JPCDF 35-424. Foi observado que os picos de
difracdo aumentam suas intensidades conforme a temperatura varia para patamares
maiores. Este evento mostra uma maior cristalinidade em funcéo da temperatura de
tratamento térmico da amostra, que esta associado ao aumento no numero de planos
difratados em mesmo angulo de difracdo, resultando em uma estrutura cristalina mais
organizada.

No difratograma correspondente a temperatura de 1050°C foi observada uma
reducdo na intensidade dos picos em comparacao com as demais. Essa diminuicao
pode ser atribuida ao inicio da fusdo do material, o que foi identificado ao retirar a
amostra do mufla, quando se constatou que ela estava aderida a barquinha de

ceramica. Vale ressaltar que essa temperatura € proxima da T do vidro | (Tabela 5).

Figura 19 - Difratogramas de raios X da vitroceramica | (NEF) com diferentes
temperaturas de tratamento térmico
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 20, sdao mostrados os difratogramas do material vitroceramico
referente a composicao Il, (NEF + BT), submetidos aos tratamentos térmicos em
diferentes temperaturas. A amostra tratada a 700°C foi aquecida a temperatura
correspondente ao primeiro pico de cristalizagdo, conforme indicado na Tabela 05.

Nessa temperatura, ja se observa a presenca de picos de difracdo correspondentes
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aos planos cristalograficos das fases de titanato de bario (BaTiO3) e nefelina
(NaAISiO4). Nao foram observados picos de difracdo referentes a outras fases,
confirmando a formacao do material de interesse (nefelina+BT). Os picos de difracao
referente a fase cristalina de BaTiOs foram identificados pela ficha JCPDF 75-2122,
indicando uma simetria cubica. Os picos de difracdo da fase cristalina nefelina de

simetria hexagonal foram identificadas pela ficha JCPDF 35-424.

Figura 20 - Difratogramas de raios X da vitroceramica Il (NEF + BT) com diferentes
temperaturas de tratamento térmico
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Fonte: Autoria propria.

Nota-se também, que o0s picos associados ao BaTiOsz possuem maior
intensidade em relacdo aos da fase nefelina. Como o TiO. é um agente nucleante, e,
quando inserido em composi¢des a fim de obter materiais vitroceramicos, podera
favorecer a nucleacéo de fases, pois provoca uma descontinuidade na estrutura do
material. Considerando esse fato, a nucleacdo e crescimento dos cristais
(cristalizacdo) da fase BaTiOz sera preferencial na matriz vitrea, considerando a
composicao e histéria térmica do material em estudo. Os ions Ba?*, Sr?*, Ca?*e Ti*
possuem uma maior mobilidade atbmica na matriz vitrea, enquanto o silicio
permanece com menor grau de liberdade, devido a sua contribuicdo como formador
de estrutura (Magalhaes, 2023; Rincén, 1992; Allix, 2013).
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A Figura 21 mostra os difratogramas obtidos a partir da vitroceramica Il (NEF
+ ST). A amostra tratada a 700°C foi aquecida a temperatura correspondente ao
primeiro pico de cristalizacdo e a amostra tratada a 850°C foi aquecida préximo ao
segundo pico de cristalizagcéo, conforme indicado no DSC. Foi observado a presenca
de picos de difracdo referente aos planos cristaligraficos das fases de titanato de
estroncio (SrTiOz) e de NaAISiO4, desde a temperatura correspondente ao primeiro
pico de cristalizagdo (700°C). Nao foram observados picos de difracdo referentes a
outras fases, confirmando a formagcao do material de interesse (nefelina + SrTiOz). Os
picos de difracdo referente a fase cristalina de SrTiOzfoi identificada pela ficha JCPDF
84-443, de simetria cubica. Ja os picos de difracdo da fase cristalina hexagonal de
nefelina foi identificada pela ficha JCPDF 35-424.

Figura 21 - Difratogramas de raios X da vitroceramica lll (NEF + ST) com diferentes
temperaturas de tratamento térmico
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Fonte: Autoria prépria.

A Figura 22 apresenta os difratogramas de raios X da vitroceramica IV (NEF +
CT). Nele, é possivel observar apenas a presenca de picos de difracdo referente aos
planos cristalograficos das fases de CaTiOs, indicando uma estrutura de simetria
ortorrdmbica e de NaAISiOg, caracterizando a formagéo da vitroceramica de interesse
(nefelina + CaTiO3). Os picos de difracdo referente a fase cristalina de CaTiO3 foi

identificada pela ficha JCPDF 42-423 e os picos de difragcdo da fase cristalina de
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nefelina foi identificada pela ficha JCPDF 35-424, como nas demais amostras ja

discutidas.

Figura 22 - Difratogramas de raios X da vitroceramica IV (NEF + CT) com diferentes
temperaturas de tratamento térmico
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5.2.2 Caracterizacao vibracional da amostra

Na Figura 23, sdo apresentados os espectros Raman da vitroceramica | e do
espectro de referéncia da nefelina disponivel no Banco de Dados RRUFF (ID:
R060581). Foi observada uma semelhancga entre os picos principais do espectro da
vitroceramica de nefelina e aquele do registro do Banco de Dados RRUFF (ID:
R060581).
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Figura 23 - Comparagéo dos Espectros Raman entre a vitrocerdmica de nefelina e o
Espectro de referéncia da nefelina no Banco de dados RRUFF (ID: R060581),
registrado na regido espectral entre 100 e 1100 cm™*
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Fonte: Autoria prépria.

Pode-se notar que espectro de Raman da Nefelina mostrado na Figura 22
apresenta uma série de bandas, sendo possivel dividir o espectro em trés regides
principais. A primeira regido abaixo de 200 cm™, pode estar relacionada a vibracoes
das unidades poliédricas dos formadores de rede. A segunda regido de média
frequéncia de 200 a 500 cm pode ser atribuido as vibracdes intertetraédricas (Al-O-
Si), que sao constituidas de unidades tetraédricas (SiO4 e AlO4) A terceira regido de
alta frequéncia esta localizada 900 a 1100 cm™ pode ser atribuido as vibracdes de
alongamento de Na-O nas unidades poliédricas que constroem a rede da estrutura
cristalina (Matson, 1986; Nienhuis et al., 2020).

Na Figura 24, é apresentado o espectro de Raman da vitroceramica contendo
BaTiOs como fase cristalina, revelando trés regides distintas de bandas que

caracterizam os modos vibracionais das fases formadas.
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Figura 24 - Espectro Raman da vitroceramica Il (nefelina com BaTiO3) registrado na
regido espectral entre 100 e 1100 cm-!
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Fonte: Autoria prépria.

Na primeira regido, a banda em 150 cm pode estar relacionada a vibracdes
das unidades poliédricas dos formadores de rede da fase nefelina, como também é
evidenciado no espectro da Nefelina (Figura 22). As demais bandas caracterizam
modos vibracionais associados a fase BaTiOs. Em 186 cm, pode estar associada a
presenca de impurezas ou defeitos na rede, os quais podem ocasionar pequenos
deslocamentos na posicdo, especialmente em particulas com dimensdes na ordem
de poucos nandmetros (Souza, 2011; Veerapandiyan et al., 2020). As bandas
centradas do Raman em 258 cm, 300 cm™, ainda na primeira regido e 514 cm™ na
segunda e 722 cm! na terceira regido, correspondem a diferentes modos vibracionais
da estrutura cristalina do BaTiOs. A banda em 258 cm, por exemplo, pode estar
associada a modos de translacdo ou oscilagdes de rede (T) (Venkateswaran, 1998).
A banda em 305 cm™ pode ser atribuida a modos de sobreposicdo dos modos
transversal e longitudinal, juntamente com um modo unidimensional. A banda em 514
cm® pode ser associada a modos transversais ativos, e a banda em 722 cm pode
estar associada a modos de estiramento ou flexdo do octaedro covalente. As bandas,
em 300, 514 e 722 cm'?, sugerem uma assimetria nos octaedros [TiOg] da fase BaTiOs,
gue sao caracteristicas da estrutura perovskita e da fase tetragonal do BaTiOs
(Tsuzuku, 2012; Badapanda, 2013; Veerapandiyan, 2020). Vale destacar que o
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BaTiOs foi identificado com estrutura cubica no difratograma de Raios X (Figura 19).
Essa aparente discrepancia pode ser atribuida a pequena diferenca existente entre os
parametros de rede das fases cubica e tetragonal. No DRX, tal diferenca é sutil e
insuficiente para gerar o desdobramento ou deslocamento perceptivel dos picos de
difracdo, resultando na indexacdo a fase cubica. Por outro lado, a espectroscopia
Raman, altamente sensivel a distorcGes locais e simetria estrutural, € capaz de
detectar tais variagdes, confirmando a tetragonalidade da estrutura, evidenciada pelos
modos em ~300 e 514 cm™™.

O espectro de Raman da vitoceramica nefelina contendo SrTiO3z como fase

cristalina € apresentado na Figura 25.

Figura 25 - Espectro Raman da vitroceramica lll (nefelina com SrTiO3) registrado na
regido espectral entre 80 e 1500 cm™

175

128

540 621 690

Intensidade (u.a)

T b 1 ¥ 1 3 1 » 1 ¥ T - I
200 400 600 800 1000 1200 1400

Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Autoria propria.

No espectro da Figura 25, notam-se duas bandas largas na regido de 200-450
e 600-800 cm?, tipica da estrutura clbica do SrTiOs, conforme indicado pela literatura
(Souza, 2012). Essas bandas séo representativas da estrutura cristalina do material.

Os modos vibracionais TO2 e TO4, associados as bandas em 175 e 540 cm?,
respectivamente, sdo considerados modos polares. Esses modos vibracionais séao
fundamentais para a caracterizagdo das propriedades do material. Além disso, a

banda em 801 cm™, correspondente ao modo vibracional LO, que indica a presenca
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de modos Opticos de alta frequéncia longitudinal. Esses modos possuem simetria Al
em relacdo ao octaedro [TiOs] (Nilsen; Skinner, 1968; Souza, 2012).

Os demais modos vibracionais estdo associados as ligacées da fase nefelina
(NaAISiOa4), ja discutidos anteriormente. Os suaves deslocamentos desses modos
vibracionais podem ser influenciados tanto pelo compartiihamento de diferentes
estruturas cristalinas em um mesmo material, quanto a presenca de atomos de
impurezas que podem provocar alteracdes nas distancias interatbmicas destas
estruturas.

Na Figura 26, € apresentado o espectro de Raman da vitroceramica nefelina
contendo CaTiOs como fase cristalina.

Figura 26 - Espectros Raman da vitroceramica IV (nefelina com CaTiOs3), registrado
na regido espectral entre 800 e 1500 cm2.
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Fonte: Autoria propria.

No espectro Raman, mostrado na Figura 26, sdo identificadas 9 bandas (146 a
802 cm™), que séo tipicas da fase CaTiOs e atribuidas a sua estrutura ortorrombica,
conforme relatado na literatura. As bandas em 180, 245, 287 e 338 cm™ séao
associadas aos modos de flexdo O-Ti-O. As bandas entre 245 e 338 cm™ estado
relacionadas a modos que envolvem a rotacdo da cadeia de atomos de oxigénio. A
banda localizada em 446 cm™ refere-se ao modo de torcdo Ti—O (flexdo interna ou

vibracdo da cadeia de oxigénio), enquanto a banda em 613 cm™ esta associada a
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vibracdo de estiramento simétrico de Ti—O, indicando uma possivel distor¢cdo dos

octaedros de titdnio na estrutura perovskita do CaTiO; (Cuzzati et al., 2024;
Hinostroza et al., 2024).

5. 2.3 Microscopia eletrénica de varredura das pastilhas vitroceramicas

As Figuras 27 a 34 apresentam as micrografias de MEV e as analises EDS das
pastilhas vitroceramicas tratadas termicamente a 950° C por 1 hora.

Figura 27 - Micrografias de MEV da pastilha vitroceramica | (NEF)
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Figura 28 - Espectro de EDS da pastilha da vitroceramica | (NEF)
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Fonte: Autoria propria.

Nota-se, na Figura 27 que a microestrutura da pastilha composta apenas por
nefelina (NaAlSiO,) exibe cristais bem definidos, de morfologia prisméatica/facetada,
por vezes angular, distribuidos de forma relativamente homogénea na matriz. Essa
caracteristica microestrutural é tipica da fase nefelina e estd em consonancia com a
literatura, incluindo o estudo de Padilla et al. (2022) no qual mostra morfologia
semelhante. A analise por EDS (Figura 28) confirma a predominancia de O, Al, Si e

Na, em conformidade com a composi¢éo estequiométrica da nefelina.



Figura 29 - Micrografias de MEV da pastilh vitroceramica Il (nefelina + BT)
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 30 - Espectro de EDS da pastilha da vitroceramica Il (nefelina + BT)
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Fonte: Autoria propria.
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As analises de MEV da vitroceramica Il (NEF + BT) (Figura 29) evidenciam
regides mais heterogéneas, com grdos densamente aglomerados em relacdo a
pastilha de nefelina pura, resultando em maior compacidade local. O espectro e a
tabela de EDS (Figura 30) evidenciam a presenca de Ba e Ti, bem como dos
elementos caracteristicos da nefelina (Na, Al, Si e O). Esse conjunto de dados
corrobora os resultados de DRX, confirmando a coexisténcia das fases cristalinas de

BaTiO; e nefelina no material.

Figura 31 - Micrografias de MEV da pastilha vitroceramica Ill (nefelina + ST)
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Fonte: Autoria prépria.



Figura 32 - Espectro de EDS da pastilha da vitroceramica Il (nefelina + ST)
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 31 apresenta a micrografia da vitroceramica lll (NEF + ST). Em relacao

a vitroceramica Il (NEF + BT), observa-se uma microestrutura distinta, com placas

maiores, crescimento mais irregular e superficie mais rugosa. No espectro de EDS

(Figura 32) correspondente surgem picos de Sr e Ti (compativeis com SrTiO3)

juntamente com Na, Al e O; entretanto, o pico de Si nao foi detectado nesse campo

especifico (provavel abaixo do limite de deteccdo, heterogeneidade local e/ou

sobreposicao parcial de linhas — Si Ka = 1,74 keV e Sr La = 1,81 keV). Assim, o EDS

local aponta SrTiO; e regides Na—Al-O, enquanto o DRX (Figura 21) confirma, de

forma independente, a presenca simultdanea das duas fases cristalinas, SrTiO; e

nefelina (NaAISiO,) no material.
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Figura 34 - Espectro de EDS da pastilha da vitroceramica IV (nefelina + CT)

cps/ev

i
100 - ) 60,35
! Ti 14,02
: Ca 12,99
801 Si 589
: Al 5,69
Na 1,08
60
40
20
0 = T T T T T - - T -
12 14

Energy [keV]
Fonte: Autoria propria.



76

Conforme a Figura 33, observa-se a micrografia da vitroceramica IV (NEF +
CT). A morfologia no MEV é marcada por particulas arredondadas, frequentemente
aglomeradas, em contraste com as formas prismaticas/angulares tipicas da nefelina,
conforme visto na Figura (26). A analise de EDS (Figura 34) confirma a presenca de
Ca e Ti juntamente com os elementos que compdem a nefelina (Na, Al, Si e O); os
mapas evidenciam co-localizagdo Ca—Ti em diversos pontos e boa dispersao do célcio
na matriz, ainda que com tendéncia a aglomeracdes localizadas, compativeis com a

formacgao de CaTiOs; em coexisténcia com nefelina.

5.2.4 Método de Arquimedes

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos para absorcdo de agua (AA),
porosidade aparente (PA) e massa especifica (MEA) dos materiais vitroceramicos
submetidos a tratamento térmico a 1000° C por 1 hora, conforme determinado pelo

método de Arquimedes.

Tabela 6 - Valores de massa especifica aparente, porosidade aparente e absorcao

de agua
Material vitroceramico AA (%) PA (%) MEA (g/cm?)
I- NEF 0 0,12 2,50
II-NEF + CT 1,78 4,70 2,70
lll- NEF + ST 1,68 4,50 2,71
IV- NEF + BT 0,23 0,67 2,97

Fonte: Autoria propria.

E possivel perceber uma relacéo entre os valores de porosidade aparente (PA)
e absorcéo de 4gua (AA) em todos as vitroceramicas caracterizados. Observa-se que,
guanto maior o percentual de PA, maiores sao os valores de AA, como esperado.

No material vitroceramico contendo nefelina como fase cristalina, observa-se
gue o material ndo absorveu agua. Por outro lado, os materiais vitroceramicos de
nefelina contendo titanatos cristalizados in situ apresentaram valores variando de
0,23% a 1,78% de absorcdo de agua. No caso especifico do material vitroceramico
de Nefelina com presenca de BaTiOs, observa-se uma baixa absorcdo de agua e
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porosidade. Isso pode ser atribuido ao tratamento térmico das pastilhas a 1000° C,
temperatura proxima a temperatura de fusado do BaTiOs, 0 que pode ter resultado no
fechamento dos poros devido a sinterizagao.

A porosidade aparente é a fracdo de volume de poros em relacdo ao volume
total do material. Nota-se que a porosidade aparente € maior nas vitroceramicas com
a presenca dos titanatos do que na vitroceramica nefelina. Os valores variam de
0,12% para a nefelina e 0,67% a 4,70% para as vitroceramicas com titanatos. Isso
pode indicar que a formacao dos titanatos in situ favoreceu ao aumento da porosidade
das vitroceramicas. No caso da nefelina, o valor da porosidade aparente obtido neste
estudo foi de 0,12%, com 0% de absorcdo de agua. Em comparacéao, Silva (2024)
reporta uma porosidade aparente de 0,41% e uma absorcao de agua de 0,10%.

A massa especifica aparente (MEA) é a massa do material por unidade de
volume total, incluindo os poros. Nota-se que a MEA varia entre os diferentes materiais
vitroceramicos, mas permanece dentro da faixa de 2,34 g/cm3 a 2,97 g/cm3. No caso
da nefelina, o valor de densidade obtido em nosso estudo mostrou-se préximo dos
valores reportados na literatura para a nefelina mineral, que variam entre 2,55g/cm? —
2,76 g/cm?® (Wypych, 2021).

5.2.5 Microdureza de Vickers

A determinacdo da microdureza Vickers foi realizada para os materiais
vitroceramicos I, Il e IV, cujos resultados estdo apresentados na Tabela 7. No entanto,
nao foi possivel obter um valor preciso para a microdureza da pastilha vitroceramica
lll, devido ao grande tamanho dos cristais presentes. As medi¢coes das indentacdes
foram realizadas considerando dez regides distintas de cada material. Para os testes,
foi aplicada uma carga de 4,903 N, sendo todos 0s materiais vitroceramicos
previamente submetidas a tratamento térmico a 950°C por 1 hora. O valor
apresentado na Tabela 7 corresponde a média dos valores registrados nas dez

regides analisadas.

Tabela 7 - Microdureza Vickers das vitroceramicas

Material vitroceramico Dureza em HV Dureza em GPa
| - (NEF) 440 43+0,2
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Il - (NEF + BT) 466 4,6 +0,2
IV - (NEF + CT) 392 3,8+0,3

Fonte: Autoria propria.

A microdureza Vickers da nefelina apresentou um valor médio de 4,3 GPa,
inferior aos valores reportados para a nefelina mineral na literatura, que variam entre
5,5 e 6,0 GPa. Além disso, os resultados deste estudo também ficaram abaixo dos
obtidos por Teixeira et al (2014) e Silva (2024), que registraram valores de 5,6 GPa e
5,9 GPa, respectivamente. Vale ressaltar que os resultados encontrados por Teixeira
(2014) e Silva (2024) referem-se a vitroceramicas contendo a fase cristalina nefelina,
além de outras duas fases presentes.

Para os materiais vitrocerdmicos contendo Titanatos de bério e calcio, os
valores da dureza obtidos foram 4,6 GPa para o BaTiOz e 3,8 GPa para o CaTiOs.
Esses valores sao inferiores reportados por Silveira (2021), que também investigou
materiais vitroceramicos contendo fases de titanatos. O autor obteve durezas de 5,5
GPa para o0 BaTiOz ap0s 30 minutos de tratamento térmico a 960°C e 7,11 GPa apoés
6 horas de tratamento. Para o CaTiOs, 0 autor registrou durezas de 8,47 GPa ap6s 30
minutos e 8,87 GPa apds 6 horas. Essas diferencas podem ser atribuidas a varios
fatores. Primeiramente, os tempos de tratamento térmico utilizados no estudo de
Silveira (2021) foram mais longos (30 minutos e 6 horas) em comparac¢éo com o tempo
de tratamento aplicado neste estudo, o que pode ter contribuido para a maior
cristalinidade e, consequentemente, para o aumento da dureza observada. Além
disso, a composicao exata, as fases cristalinas formadas e o processo de cristalizacdo
da vitroceramica podem influenciar esses resultados. Portanto, enquanto os valores
de dureza obtidos no presente estudo sdo mais baixos do que os encontrados na
literatura, as diferencas podem ser explicadas por variacbes nas condi¢cdes de

processamento, como o tempo de tratamento térmico e a microestrutura resultante.

5.3 Caracterizacdo néo isotérmica — Identificacado das fases cristalinas

Foi realizada a andlise de DRX dos pds obtidos a partir das fritas vitreas,
previamente submetidas as varreduras térmicas por DSC até as temperaturas

correspondentes aos picos de cristalizacdo (Tp; € Tpz), conforme descrito no tépico



79

4.4. Em seguida, as amostras foram rapidamente resfriadas a 50 °C/min até a
temperatura ambiente, para identificar as fases formadas em cada pico de
cristalizagcdo. A caracterizacdo por DRX permitiu identificar as fases cristalinas
formadas ap6s o aquecimento ndo isotérmico, viabilizando a correlacdo entre os
eventos térmicos observados nas curvas de DSC e as fases efetivamente
cristalizadas. As Figuras 35 a 38 apresentam os difratogramas dos materiais obtidos

apos o tratamento térmico descrito.

Figura 35 - DRX dos p0s das fritas trituradas (Vidro 1)
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 36 - DRX dos p6s das fritas trituradas (Vidro Il)
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Fonte: Autoria propria.
Figura 37 - DRX dos pos das fritas trituradas (Vidro 111)
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Figura 38 - DRX dos pos das fritas trituradas (Vidro V)
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Fonte: Autoria propria.
Com base nos difratogramas, observa-se que, no vidro | (composi¢cdao NEF), a

cristalizacdo tem inicio na temperatura do primeiro pico (766 °C), evidenciada pela
presenca de alguns picos de difracdo bem definidos, atribuidos a fase nefelina
(NaAlSiO,). Ao atingir a temperatura correspondente ao segundo pico (868 °C), esses
picos se tornam ainda mais intensos, indicando que os cristais formados
anteriormente continuam a crescer com o aumento da temperatura. Esse aumento na
intensidade dos sinais sugere uma cristalizacdo progressiva, a medida que a
temperatura aumenta, houve a formacdo completa da fase nefelina, identificado pela
ficha JCPDF 35-424.

No caso do vidro Il (NEF-BT), o tratamento até a temperatura do Pico |
(650 °C), aparecem a formacao de alguns picos de difracdo associados a fase BaTiO;
(JCPDF 75-2122) e a fase nefelina (JCPDF 35-424) ainda que com intensidades
relativamente moderadas. Quando o material é tratado até o Pico Il (706 °C), os picos
se tornam consideravelmente mais intensos e definidos, confirmando o crescimento
da fase cristalina de titanato de bario e nefelina ao mesmo tempo.

Para o vidro Ill (observa-se que, apos o tratamento térmico no Pico | (708 °C),

ja é possivel identificar o inicio da formacdo das fases SrTiO; (JCPDF 84-443) e
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nefelina (JCPDF 35-424). No tratamento térmico realizado até o Pico Il (829 °C),
observa-se um aumento expressivo na intensidade e definicdo dos picos, indicando o
crescimento das fases cristalinas e o aumento do grau de cristalinidade. Assim como
no vidro com titanato de bario, o vidro Ill (NEF-ST), mostra formac&o concomitante
de nefelina e titanato de estréncio desde o primeiro pico, com evolucdo conjunta
dessas fases a medida que a temperatura se eleva. O vidro IV (NEF-CT) tratado até
o Pico | (790 °C) mostra difracéo intensa relacionada as formagfes das fases CaTiO;
(JCPDF 42-423) e nefelina (JCPDF 35-424) com picos nitidos e bem definidos. Apesar
de o vidro IV apresentar apenas um pico de cristalizagdo nas curvas de DSC, os
difratogramas revelam a formacdo simultdnea das fases cristalinas de nefelina e
CaTiO3 ja nessa etapa. A presenca de picos intensos e bem definidos indica que
ambas as fases se desenvolveram de forma concomitante, sugerindo que a nucleacao

e 0 crescimento ocorreram de maneira eficiente em um Unico evento térmico.

5.4 Cinética de Cristalizacdo néo isotérmica

5.3.1 Calculo de Eg pelo Método de Kissinger

A energia de ativacao (Ek) foi determinada com base na Equacéao (3). Utilizando
as temperaturas correspondentes aos picos de cristalizagéo (Tp), nas diferentes taxas
de aquecimento (10, 15, 20, 25 e 30 °C/min), foram plotados os graficos de In(¢/Ty2)
em funcdo de (1/Tp) para os diferentes vidros e para seus respectivos picos de
cristalizacdo. A Figura (39) apresenta o ajuste linear obtida por este método, onde a
Ex € determinada a partir do coeficiente angular.

Figura 39 - Funcgao linear do grafico In (¢ /Tp?) pelo inverso da temperatura (1/Tp),
obtido pelo método de Kissinger. (A) Vidro | - P ico 1, (B) Vidro | - Pico 2, (C) Vidro I
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Fonte: Autoria propria.
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A Tabela 8, apresenta os valores da energia de ativacdo (Ex) para cada vidro
nos diferentes picos de cristalizacdo. Esses valores sdo acompanhados pelos
respectivos coeficientes de correlacdo (R?), que indicam a qualidade do ajuste linear

dos dados analisados.

Tabela 8 - Valores de Ex e R? obtidos pelo método de Kissinger.

Pico | Pico Il
Vidro Ex (kd/mol?) R? Ex (kd/mol™) R?
| 191 + 3,97 0,99 166 + 3,9 0,99
I 162 + 12,5 0,98 134 £5,7 0,99
1 321 + 20,7 0,98 241 + 24,6 0,95
\Y; 240 + 8,3 0,99 -- --

Fonte: Autoria prépria.

Considerando os valores obtidos para as energias de ativacdo, observa-se que
o vidro Il apresenta os maiores valores de Ek no Pico | (321 £ 20,7 kJ/mol) e no Pico
II (241 + 24,6 kJ/mol). Esses resultados sugerem que o processo de cristalizacéo
nesse vidro € mais dificil ou energeticamente mais exigente em compara¢cao com 0s
demais, indicando uma maior barreira energética para a reorganizacéo estrutural. Por
outro lado, o vidro Il apresenta os menores valores de Ek para ambos o0s picos, o que
evidencia uma cristalizacdo mais facilitada. Essa caracteristica esta em concordancia
com o fato de o vidro Il possuir o menor valor de T4 entre 0s demais, possivelmente
devido a presenca de componentes que reduzem a energia necessaria para a
reorganizagao estrutural durante o processo de cristalizagdo. Os coeficientes de
correlacdo (R?) apresentam valores elevados na maioria dos vidros, proximos a 0,99,
indicando um excelente ajuste dos dados ao modelo proposto. Além disso, 0 R2, que
mostra 0 quanto as variaveis estdo relacionadas de forma linear, confirma uma forte
conexao entre elas, sendo considerado ideal quando esta préximo de 1. No entanto,
o valor de R2 para o Pico Il no vidro 11l é ligeiramente mais baixo (0,95), o que pode
indicar maior variabilidade nos dados ou uma possivel influéncia de mecanismos de

cristalizagdo mais complexos.
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5.3.2 Célculo de E 45 € nyp pelo Método de Augis-Bennett

A energia de ativacao (E,p) para os diferentes vidros foi determinada com base
na Equacéo (2). A partir do coeficiente angular da reta obtida no gréfico In(¢(T, — 300))
em funcéo (1/Ty), (Figura 40), e utilizando a constante universal dos gases, foi possivel
determinar os valores de energias de ativagcdo para os diferentes vidros e seus
respectivos picos de cristalizagéo.
Figura 40 - Grafico de In(¢/Tp-300) em funcéo de (1/Tp), para determinar a energia

de ativagao. (A) Vidro | — Pico 1, (B) Vidro | — Pico 2, (C) Vidro Il — Pico 1, (D) Vidro Il
— Pico 2, (E) Vidro lll — Pico 1, (F) Vidro lll — Pico 2, (G) Vidro IV — Pico 1.
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Fonte: Autoria propria.

Outro parametro cinético que pbde ser calculado utilizando o método de Augis-
Bennett foi o indice de Avrami (n,z). De acordo com a Equacéo (3), esse indice
permitiu a determinagdo do mecanismo de cristalizagdo, fornecendo informagdes
sobre o tipo de crescimento cristalino envolvido no processo. A Tabela 9 apresenta os
valores obtidos para a energia de ativacdo, coeficiente de correlagédo (R?) e 0 nyg
conforme o método de Augis-Bennett para os diferentes vidros e picos de

cristalizacao.
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Tabela 9 - Valores da E 45, R? e n,p obtidos pelo método de Augis-Bennett

Pico | Pico I
Vidro E 5 (kJ/mol?) R? nyp Esp (kdJ/mol?) R? Nyp
| 203+ 6,5 099 35 172 +3,9 099 3,0
I 166 + 12,5 098 50 137 +5,7 099 3,0
1 326 + 20,7 098 25 214 + 24,6 096 3,0
\Y; 246 + 8,3 0,99 4,0 -- -- --

Fonte: Autoria propria.

Os valores das energias de ativacéo e o fator de correlacéo obtidos pelo método
de Augis-Bennett mostram uma boa concordancia com os resultados do método de
Kissinger, discutido anteriormente, considerando os limites do erro experimental. J& o
parametro n variou entre 2,5 e 5,0, revelando diferentes mecanismos de cristalizagao
nos vidros analisados. No caso do Vidro I, os valores de n foram 3,5 no Pico | e 3,0
no Pico Il. De acordo com a literatura, um valor de 3,5 indica um crescimento
controlado por interface, mas com taxa de nucleagdo decrescente, ou seja, 0s nucleos
se formam inicialmente em grande quantidade, mas essa taxa diminui ao longo do
tempo (Henderson, 1979). No segundo evento, n com o valor 3,0 sugere que 0s sitios
de nucleacao atingiram um limite, estabilizando-se sem a formacao significativa de
novos nuacleos. J& no Vidro I, observa-se um comportamento diferente. No Pico I, o
valor de n=5,0 acima de 4, indica um crescimento também controlado por interface,
mas com taxa de nucleacdo crescente, sugerindo que novos sitios continuam a se
formar, favorecendo a cristalizagdo. No Pico I, o valor de 3,0 retorna ao padréo de
saturacdo dos sitios de nuclea¢do, semelhante ao observado no Vidro I. O Vidro Il
apresenta um cenario mais préximo do crescimento controlado por difusdo. No Pico |,
n=2,5 indica um regime de nucleacdo constante, no qual o transporte de matéria se
torna o fator determinante para a evolucao dos cristais. No Pico Il, 0 aumento para
n=3,0 sugere uma transi¢cao para um crescimento por interface, mas ja em um estagio
de saturacgéo dos sitios de nucleacao. O Vidro IV apresenta um valor de n=4,0 no Pico
I, indicando crescimento por interface com nucleacdo constante, ou seja, 0s nucleos
cristalinos crescem de maneira equilibrada, sem um aumento expressivo na taxa de

formacdo de novos sitios (Henderson, 1979).



5.3.3 Célculo de Egy, m e ngy pelo método de Kazumasa Matusita

base na temperatura do pico de cristalizacdo nas fracbes de cristalizacdo que
variaram de 0,2 a 0,8. O calculo foi realizado a partir do coeficiente angular da reta
obtida no gréfico de In(¢) em funcéo de 1/Tp, obtendo-se um valor de energia para
cada fracdo (Figura 41). Posteriormente, foi calculada a média desses valores,
obtendo apenas uma Unica energia representativa para cada pico de cristalizacao.
Figura 41 - Grafico de In (¢) em funcdo de 1/T,, utilizado para determinar a energia

de ativacao local (Ea) nas fracdes de cristalizagéo variando de 0,2 a 0,8. (A) Vidro | —
Pico 1, (B) Vidro | — Pico 2, (C) Vidro Il — Pico 1, (D) Vidro Il — Pico 2, (E) Vidro Ill —

A partir da Equacéao (4), a energia de ativacao local (Ex,,) foi determinada com

Pico 1, (F) Vidro Il = Pico 2, (G) Vidro IV — Pico 1.
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Fonte: Autoria propria.

O indice de Avrami (ng,)foi determinado a partir do gréafico In(-In(1-x)) em
funcao de In (¢) utilizando temperaturas que englobam todas as taxas de aquecimento,
conforme mostrado na Figura (42). Para cada uma dessas taxas, calculou-se a fracéo

de cristalizacdo, permitindo a obtencao do valor de ngy,.

Figura 42 - Grafico de In(-In(1-x) em funcéo de In (¢) utilizado para determinar o
indice de Avrami. A) Vidro | — Pico 1, (B) Vidro | — Pico 2, (C) Vidro Il = Pico 1, (D)
Vidro Il - Pico 2, (E) Vidro lll — Pico 1, (F) Vidro Ill — Pico 2, (G) Vidro IV — Pico 1.
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Fonte: Autoria propria.

Para determinar o indice m, foram construidos gréficos de In(-In(1-x)) em
funcdo de 1/T, para as diferentes fracOes de cristalizagdo. Os ajustes lineares
correspondentes sdo apresentados na Figura 43.

Figura 43 - Grafico de In(-In(1-x) em fungéo de 1/Tp, utilizado para determinar o m. A)
Vidro | — Pico 1, (B) Vidro | — Pico 2, (C) Vidro Il — Pico 1, (D) Vidro Il — Pico 2, (E)
Vidro Il — Pico 1, (F) Vidro Ill — Pico 2, (G) Vidro IV — Pico 1.
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Os valores de m foram calculados com base na Equacao (4) e estdo resumidos
na Tabela 10, acompanhados pelos valores da energia de ativacédo e do indice de

Avrami.

Tabela 10 - Valores de E),ngy € m obtidos pelo método de Matusita Kazumasa.

Pico | Pico Il
Vidro Egm (kJ/mol™) Ny m Egy (kd/mol?) Ny m
I 187 £ 3,0 3,5 1,8 120+ 3,5 3,4 1,7
Il 112 £ 8,0 3,0 1,6 96 + 3,0 3,4 1,6
1 2155+115 2,7 1,8 139+ 17 3,0 1,7
\Y, 158,5+ 6,5 3,5 1,7 - -- --

Fonte: Autoria propria.

Ao comparar os valores de energia de ativacao obtidos com aqueles calculados
pelos métodos de Kissinger e Augis-Bennett, observa-se, de modo geral, uma boa
correspondéncia entre os resultados, dentro dos limites do erro experimental. Assim
como nos demais métodos, o Vidro Il continua apresentando a menor energia de
ativacao, enquanto o Vidro lll se destaca com os valores mais elevados. No entanto,
uma excecao foi identificada no Pico Il do Vidro I, onde a energia obtida por esse
método foi 99 kJ/mol, significativamente menor que os valores calculados por
Kissinger (162 kJ/mol) e Augis-Bennett (166 kJ/mol). Em relacdo ao indice de Avrami,
os valores obtidos mostraram-se bastante proximos daqueles calculados pelo método
de Augis-Bennett, com algumas excec¢des. No Pico Il do Vidro | e no Vidro I, o valor
de n=3,4 foi encontrado, sugerindo, de acordo com a literatura, uma taxa de nucleacao
decrescente. No entanto, o Pico | do Vidro Il apresentou inicialmente n=5,0 superior
aquele determinado pelo método de Matusita, cujo foi obtido um valor de n=3,0,
indicando uma taxa de nucleacgéo controlada por interface. Ja no Pico IV, o indice n=
4 obtido pelo método de Augis-Bennett foi comparado ao valor n=3,5 do método de
Matusita, ambos indicando uma taxa de nucleacdo decrescente. Além disso, o0s
valores de m ficaram proximos de 2,0, o que, de acordo com a Tabela 1, sugere um

mecanismo de cristalizacao bidimensional.
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5.3.4 Célculo de E;, e n; n pelo método do Ligero

A energia de ativacdo (E,) foi determinada a partir da analise do
comportamento de In[Kqf(x)] em funcdo de x, identificando-se uma faixa de fracdes
cristalizadas (x) na qual In[K,f(X)] permanecia aproximadamente constante (Figura
44).

Figura 44 - Variacao de In[K, f(x)] em funcéo da fracdo cristalizada x para diferentes
taxas de aquecimento (10, 15, 20, 25 e 30 °C-min~1): A) Vidro | — Pico 1, (B) Vidro | —

Pico 2, (C) Vidro Il — Pico 1, (D) Vidro Il — Pico 2, (E) Vidro Ill — Pico 1, (F) Vidro Il —
Pico 2, (G) Vidro IV — Pico 1.
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Com base nessa faixa, foram considerados os valores de In(dx/dt) e o inverso

da temperatura de pico (1/Tp) para determinar a energia de ativagcdo. O coeficiente

angular da reta obtida no ajuste linear foi utilizado para calcular o valor da E;, conforme

representado na Figura (45).



Figura 45 - Valores de In(dx/dt) plotados em funcéo do 1/Tp, para cada vidro com
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seus respectivos picos: A) Vidro | — Pico 1, (B) Vidro | — Pico 2, (C) Vidro Il — Pico 1,
(D) Vidro Il - Pico 2, (E) Vidro Ill — Pico 1, (F) Vidro IIl — Pico 2, (G) Vidro IV — Pico 1.
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Fonte: Autoria propria.

Para determinar o parametro n, conhecido como expoente de Avrami, foi
necessario identificar pares de valores de x que atendam a condicao de que In[ko.f(X)],
sendo igual para ambos. Assim, selecionam-se pares X1 € X2 que satisfacam esse
critério. A partir desses pares, o parametro n;, foi calculado utilizando a Equacéo 6. A
Tabela 11, apresenta os valores da energia de ativagéo correspondentes a cada pico
de cristalizacao para os diferentes vidros, assim como o valor médio do expoente de
Avrami.

Tabela 11 - Valores da E; e n;, para os diferentes vidros e seus respectivos picos de
cristalizacao

Pico | Pico Il
Vidro E; (kJ/mol?) n; E; (kJ/mol?) n,
I 137 +8,8 2,0 134 +8,2 2,0
Il 281+9,0 2,0 52+4,7 2,0
1] 321 + 20,7 1,8 225+ 24 19
v 195+ 17,5 2,0 -- --

Fonte: Autoria propria.

Observa-se que, para o Vidro I, tanto o Pico | quanto o Pico Il apresentaram
valores de energia menores em comparacdo com 0s outros métodos. No caso do
Vidro 1l, o Pico | apresentou a maior energia, enquanto o Pico Il registrou o0 menor
valor por esse método. Ja para o Vidro lll, os valores de energia dos Picos | e Il foram

semelhantes aos obtidos pelos outros métodos, considerando a margem de erro. Por
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fim, no Vidro IV, esse método foi 0 que mais se aproximou do valor de energia obtido
pelo método de Kazusama Matusita.

Os indices de Avrami para todos os vidros analisados ficaram préximos de 2,0,
diferentes dos valores obtidos pelo método de Augis-Bennett. De acordo com a
literatura (Donald, 2004; Matusita; Sakka, 1980), esse valor sugere um crescimento
bidimensional, caracterizado pela formacao de placas.

Ao associar o valor de m, obtido pelo método de Kazusama Matusita, ao valor
de n, determinado pelo método de Ligero, e considerando a Tabela 1, os resultados
sugerem um mecanismo de cristalizacdo em massa com numero constante de
nacleos e crescimento bidimensional dos cristais para os quatros vidros analisados.

Para facilitar a visualizagao comparativa entre os valores de Ea e n obtidos pelos
quatro métodos cinéticos, foi inserida uma tabela no Apéndice A.

A morfologia do crescimento cristalino também pode ser determinada por um
outro método considerando a relacdo entre os tempos em que uma certa fracao
cristalizada é alcancada. Um indice representativo conveniente é a razado entre 0s
tempos para a transformacao de 75% e 25%, de modo que: 2,20 < t,.75/tg.25 < 4,82
indica crescimento unidimensional (agulhas); 1,69 <tys/ty.25 < 2,20 indica crescimento
bidimensional (placas); 1,48 < t,.75/to.25 < 1,69 indica crescimento tridimensional
(poliedros) (CAMPOS, et al., 2002; AVRAMI, 1940). A tabela 11, apresenta os valores
determinados de tx=0,75)/tx=0,25) para os diferentes vidros e picos de cristalizacao.

Tabela 12 - Relagao tix=0,75)/tx=0,25) para os diferentes vidros e seus respectivos picos
de cristalizagao.

PICO I PICO I
Vidro t(x=0,75)/t(x=0,25) t(x=0,75)/t(x=0,25)
I 1,80 1,67
Il 1,62 1,88
1] 1,82 1,65
\Y) 1,48 -

Fonte: Autoria prépria.

Conforme apresentado na Tabela 12, os valores médios do indice t(x=0,75)/t(x=0,25)
indicam que 0 mecanismo de crescimento variou entre os picos | e Il para os vidros I,
Il e lll. Para os vidros citados anteriormente, apresentou mecanismos diferentes para
0S seus respectivos picos de cristalizagdo. O Vidro | apresentou valores de 1,80 e
1,67, sugerindo um crescimento bidimensional (placas) e tridimensional (poliedros),
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respectivamente. No Vidro II, os valores de 1,62 e 1,88 indicam um crescimento
tridimensional no primeiro pico e bidimensional no segundo. Ja o Vidro lll, com indices
de 1,82 e 1,65, também mostra essa alternancia entre os mecanismos de crescimento.
Em contrapartida, o Vidro IV exibiu um indice médio de 1,48, sugerindo

predominantemente um crescimento tridimensional.
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6. CONCLUSOES

Nesta tese, foi possivel obter um material vitroceramico a partir da cristalizacao
de vidros com fases predominantes de nefelina-titanatos. A preparacéo dos vidros do
sistema SiO,—-Al,0s—Na,0O, contendo BaCOj;, SrCOs;, CaCOsz e TiO2 como
precursores, permitiu a formacdo das fases cristalinas BaTiOs, SrTiOz e CaTiO3
juntamente com a nefelina (NaAISiO4) na matriz vitroceramica, como esperado. As
vitroceramicas apresentaram microdureza da ordem de 4 GPa, com algumas
variagbes naquelas contendo titanatos. N&o foi possivel medir a microdureza da
vitroceramica contendo nefelina-SrTiO3z devido ao crescimento dos graos na matriz
vitrea. A porosidade aparente das vitroceramicas contendo nefelina e nefelina-BaTiOs
foram proximas de 0%, enquanto aquelas contendo SrTiOz e CaTiO3z apresentaram
porosidade da ordem de 4,5%. A massa especifica aparente das vitroceramicas ficou
em torno de 2,7 g/cm3.

Os estudos cinéticos realizados com base nos modelos nédo isotérmicos de
Kissinger, Augis-Bennett, Kazusama Matusita e Ligero permitiram a determinacéo dos
parametros de ativagcdo da cristalizacdo. De modo geral, observou-se uma boa
correspondéncia entre os valores de energia de ativacao (Ea) obtidos pelos diferentes
modelos cinéticos. Embora tenham ocorrido pequenas diferencas nos valores
absolutos, todos os métodos apresentaram a mesma tendéncia hierarquica entre as
amostras: a composic¢ao do vidro IV exibiu as menores energias de ativacao, situadas
na faixa de 96 a 166 kJ-mol™%; a amostra do vidro | apresentou valores médios, entre
150 e 190 kJ-mol™%; a amostra do vidro Il mostrou valores intermediarios, préximos de
240 kJ-mol™1; e, ja, a amostra do vidro Il exibiu os maiores valores de Ea, em torno de
320 kJ-mol . De modo geral, os diferentes métodos cinéticos forneceram valores
distintos de n, o que ja era esperado devido as aproximacfes mateméaticas e as
hip6teses especificas de cada modelo. Apesar dessas diferencas numéricas, todos os
resultados situaram n na faixa de 2 a 5, o que indica mecanismos de cristalizacao
heterogéneos, envolvendo nucleacdo em volume e crescimento bidimensional ou
tridimensional. Assim, mais importante que o valor absoluto obtido por cada método é
a coeréncia na interpretacdo global do processo, validando a confiabilidade dos

modelos empregados.
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APENDICE A

Tabela A.1 — Valores de energia de ativacéo (Ea) e indice de Avrami (n) obtidos por
iferentes métodos cinéticos.

Kissinger Augis-Bennett K. Matusita Ligero

Vidros | Pico [kJI/Er;oI] [kJE/F\r?ol] L [kJE/rKT:AoI] L [kJ[/Er;]oI] n
Vidro | Ter | 191£397 | 203+6,5 |35 | 187+30 |35| 137+88 |20

I T2 | 166£39 | 172+39 |30 | 120+35 |34 | 134+82 |20
Vidro | Tpr | 162£125 | 166+125 |50 | 112+80 |3,0| 281+90 |20

I Tee | 134%57 | 137%57 [30| 96430 |34| 52+47 |20
Vidro | Tet | 321+207 | 326£207 |25 21151,;1’ 27| 3214207 | 18

1] Tre | 241£24,6 | 214+£246 | 30| 139+17 |30 | 225+24 |19
Vidro

N Tpr | 240£83 | 246183 |40 | 1585+6,5 | 35| 195+17,5 | 2,0
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