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RESUMO

O vidro dissilicato de bario (BS2) foi produzido em pressdo atmosférica pelo processo
convencional de fuséo e submetido a tratamentos térmicos para obter vitroceramicas em pressao
atmosférica e em alta pressdo. Trés grupos de amostras foram submetidos a alta pressdo, o
primeiro grupo foi submetido a temperatura ambiente e 0s outros dois a tratamentos térmicos
em alta pressdo para nucleagdo (710 °C por 2 h) e crescimento de cristais (860 °C ou 960 °C
por 30 min), para fins comparativos as amostras também foram tratadas termicamente em
pressdo atmosférica. As amostras foram caracterizadas por analise térmica diferencial (DTA),
difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia Raman, microscopia éptica e teste de indentagédo
instrumentada. Resultados de DRX mostram que em pressdo atmosférica, as fases formadas
foram BasSi10026 monoclinico, Ba>SisO10 ortorrdmbico e monoclinico, dependendo da
temperatura. Em 7,7 GPa com crescimento de cristais em 860 °C, foram identificadas as fases
BaSiOs ortorrdbmbica, coesita (SiO2) e 0 BasSiwnO2 monoclinico que aparece
predominantemente em 7,7 GPae 960 °C. Em 2,5 e 4,0 GPa, 0 Ba>Si4O10 ortorrombico se forma
quando tratado a 960 °C, quando tratado em 860 °C forma BazSisO10 monoclinico e
ortorrdmbico respectivamente. Os modos vibracionais Raman de flexdo dos oxigénios ligantes
e de alta frequéncia sdo fortemente afetados pelos tratamentos térmicos em pressdo; as
mudancas e formacGes de modos de vibracionais distintos sdo discutidos em funcéo da pressao.
Os resultados de DTA apresentam mudancas nas temperaturas caracteristicas do BS2, como
transicdo vitrea e temperatura de cristalizacdo, ap0s 0s processos em alta pressdo. As
propriedades mecanicas, dureza e modulo de elasticidade, apresentaram aumento em funcéo da

pressdo e temperatura.



ABSTRACT

Barium disilicate glass (BS2) was produced under atmospheric pressure by the
conventional melting/quenching process and submitted to thermal treatments for obtain a glass-
ceramic at atmospheric pressure and high pressure. Three groups of samples were submitted to
high pressure, the first group was submitted to room temperature, and the other two to heat
treatments in high pressure for nucleation (710 °C for 2 h) and crystal growth (860 °C or 960
°C for 30 min), for comparative purposes the samples were also heat treated under atmospheric
pressure. The samples were characterized by differential thermal analysis (DTA), X-ray
diffraction (XRD), Raman spectroscopy, optical microscopy, and instrumented indentation test.
Results of XRD show that at atmospheric pressure, the phases formed were monoclinic
BasSi10026, orthorhombic and monoclinic Ba>SisO10, depending on the temperature. At 7.7 GPa
with crystal growth at 860 °C the identified phases were orthorhombic BaSiOs, coesite (SiO2)
and monoclinic BaeSi10026, Which predominantly appears at 7.7 GPa and 960 °C. At 2.5 and
4.0 GPa, orthorhombic BazSi4O10 is formed when treated at 960 °C for thermal treatment at 860
°C the phases formed are monoclinic and orthorhombic Ba2SisO10 respectively. The vibrational
bending modes of bonding oxygens and the high frequency Raman vibrational modes are
strongly affected by high pressure heat treatments, the changes and formations of different
vibrational modes are discussed as a function of pressure. DTA results show changes in
characteristic temperatures of BS2, like glass transition and crystallization temperature, after
high pressure processes. The mechanical properties, hardness and elastic modulus, showed

increase as a function of pressure and temperature.
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1. INTRODUCAO

O estudo de vidros e vitroceramicas tem aumentado significativamente nas Gltimas
décadas pelo seu potencial cientifico e tecnolégico em diversas areas do conhecimento, como
em ciéncia dos materiais, fisica, transmisséo de informagdes, arquitetura, medicina, energia [1].

O procedimento utilizado para producdo de uma vitroceramica consiste em submeter
vidros a tratamentos térmicos, controlando temperatura e tempo é possivel promover a
nucleagdo e crescimento de cristais controladamente, formando assim a vitroceramica e
podendo otimizar propriedades, desde estruturais, até macroscopicas [2].

A escolha do sistema vitreo a ser utilizado para a producdo da vitroceramica €
importante devido ao papel que a composic¢do tem na formacdo do vidro e, posteriormente, da
vitroceramica. O 6xido formador tem influéncia direta sobre as propriedades do material. Neste
contexto, um tipo de sistema vitreo muito utilizado s&o os vidros silicatos que sdo formados a
partir de silica (SiO2) e geralmente adicionado um 6xido modificador. O Oxido modificador
influencia na formacao do vidro e altera a estrutura e suas propriedades estruturais, térmicas,
mecénicas e opticas [3].

A adicdo de 6xido de béario na formacédo de vidros silicatos os tornam interessantes do
ponto de vista cientifico e tecnoldgico por suas caracteristicas, como alta densidade eletrdnica
e elevada massa molecular [4]. Destacam-se como aplicacbes destes vidros a possivel
substituicdo de vidros com chumbo, usados para blindagem de radiacdo, sendo uma alternativa
menos poluente para 0 meio ambiente [5] e como material selante em células de combustivel
SOFC [6]. Outras caracteristicas como nucleacdo homogénea no volume e cristalizacdo
estequiométrica, sdo de grande importancia para a ciéncia de vidros, tanto para a analise de
estruturas, quanto para estudos de modelos termodindmicos [7-12].

Uma outra abordagem € a aplicacdo de alta pressdo em sistemas vitreos, devido ao
potencial que a pressdo tem sobre alteracOes estruturais nestes sistemas. Vidros tém sua
estrutura modificada quando submetidos a pressdes da ordem de gigapascal (GPa) [13], o que
afeta diretamente as taxas de nucleagdo e crescimento de cristais, sendo possivel produzir
materiais vitroceramicos com estruturas e propriedades muito diferentes das encontradas em
pressdo atmosférica [14,15] e cabe ressaltar que com a vitroceramica dissilicato de bario ainda

ndo ha pesquisa em alta presséo.



Neste contexto, o presente trabalho busca investigar o efeito da alta pressdo sobre a
estrutura e propriedades da vitroceramica dissilicato de bario (BS2), atraves de aplicagédo de
pressdes de até 7,7 GPa, e temperaturas que variam da temperatura ambiente até 960 °C. As
caracterizacdes do vidro e das vitroceramicas foram realizadas através de difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia Raman, andlise térmica diferencial (DTA), microscopia Optica e por
medidas de indentacdo instrumentada.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. VIDROS

Vidros séo usualmente definidos como so6lidos amorfos, obtidos a partir de um liquido
resfriado rapidamente, evitando a cristalizagdo [3,16,17]. Zanotto e Mauro [18] em 2017
propuseram uma nova definicdo para vidros. Segundo os autores, apesar de haver diversas
defini¢des ao longo da historia, o conceito e entendimento do que é um vidro ainda ndo é bem
compreendido. Propor uma definigdo de vidros que englobe todas as particularidades, torna-se
dificil devido a alguns fatores, o vidro tem estrutura muito semelhante ao seu liquido formador,
no entanto, por estar em uma temperatura abaixo da transi¢do vitrea (Tg), o vidro ndo tem
mobilidade o suficiente para cristalizar, mas apresenta caracteristicas de um sélido. Em uma
escala de tempo infinita vidros ndo conseguem manter sua estrutura amorfa e acabam
cristalizando, isto os diferencia de um sdélido cristalino que mantém sua estrutura sempre
cristalina em condic¢des normais de temperatura e pressdo. Neste contexto Zanotto e Mauro [18]
propuseram que “vidros sao definidos como um estado condensado da matéria, ndo-cristalino,
fora do equilibrio, que apresenta o fenémeno de transicéo vitrea. Sua estrutura é similar a do
seu liquido super-resfriado (SCL — Supercooled liquids), ele relaxa espontaneamente em
direcéo ao SCL e em uma escala de tempo infinita, seu estado final é cristalizar”.

A maneira mais comumente utilizada para obter um vidro € através de um
resfriamento rapido de um liquido (6xidos fundidos), com o objetivo de evitar a cristalizacéo

do material. A figura 1 representa esquematicamente o processo de resfriamento de um fundido.

Segundo Akerman [3], o resfriamento de um fundido ocorre conforme o esquema
utilizado na figura 1, onde, no ponto A, a temperatura é alta suficiente para a fusdo dos
constituintes da amostra. Seguindo a curva solida de A para B, com o decréscimo da

temperatura hd uma menor agitacdo das moléculas, gerando uma diminuicdo do volume



especifico do liquido. O ponto B representa o liquido formador quando este chega a temperatura
de fusdo (T¥), a partir deste ponto pode-se seguir duas rotas, do ponto B para C € o processo de
cristalizacdo ocorre, devido ao resfriamento lento do fundido, ha tempo suficiente para que as
moléculas possam se organizar em um menor estado de energia em uma estrutura cristalina,
neste processo o volume especifico diminui consideravelmente durante a cristalizagéo. O ponto
C representa o fim do processo de cristalizacdo. No intervalo de C para D ocorre a diminuicéo
do volume especifico do material cristalino devido a menor agitacdo das moléculas pelo

decréscimo da temperatura [3].

A
Ligquido
i
)
s
B g
Liguido

g superesfriado

Vidro -
E TE
[ F :
g / C

D Cristal : E
Ty Tt TEMPERATURA

Figura 1. Representacdo do volume especifico de um material em funcdo da temperatura [3].

A rota que parte do ponto B para E s6 é possivel quando hd um resfriamento muito
rapido do liquido formador para temperaturas abaixo da Tr neste processo ndao ha tempo
suficiente para que as moléculas se organizem em uma estrutura cristalina. Esta regido € onde
passa a existir o liquido super-resfriado. O ponto E representa o liquido super-resfriado quando
este chega na temperatura de transicéo vitrea (Tg). A transigéo vitrea ndo é apenas um valor de
temperatura, mas uma faixa de transicdo, no qual as moléculas perdem mobilidade e néo
apresentam mais difusdo na escala de tempo do experimento [18]. A partir deste ponto a
mobilidade das moléculas é muito baixa, fazendo com que a cinética das moléculas diminua
drasticamente, devido a um aumento significativo na viscosidade do material. No intervalo de
E para F é a regido onde h4 um solido amorfo, que representa um estado metaestavel da materia,

pois possui energia livre mais alta que o estado cristalino, e maior volume especifico, na mesma



temperatura e é chamado de vidro. No entanto, diferentes taxas de resfriamento podem gerar
diferencas nas estruturas amorfas com diferentes valores de energia livre, o que influencia as
propriedades do vidro [3], neste contexto é de grande importancia realizar estudos comparativos

com amostras provenientes do mesmo lote.

2.2. VITROCERAMICAS

Vitroceramicas sdao materiais obtidos através da cristalizacdo controlada de vidros [2],
nos ultimos anos esta foi uma das definigdes mais utilizadas para referenciar vitroceramicas .
No entanto, assim como estd se discutindo uma nova definicdo para vidros, a comunidade
cientifica estd propondo também uma nova definicdo para vitroceramicas, que seja atual e
representativa. Neste contexto, Deubener e colaboradores [19] propdem a definigdo de
vitroceramica como sendo “um material inorgdnico, ndo metdlico, obtido através da
cristalizacdo controlada de vidros, por diferentes processamentos, o material deve ter no
minimo uma fase cristalina funcional e um vidro residual, a fracdo volumétrica que é
cristalizada pode variar de PPM (partes por milhdo) até quase 100% do material.
A nucleacdo em uma vitroceramica pode ser de dois tipos, homogénea ou heterogénea. Na
nucleacdo homogénea a probabilidade de haver nucleacdo é a mesma em qualquer ponto do
material, seja na superficie ou no volume. J& na nucleacdo heterogénea, devido a agentes
nucleantes ou defeitos, ha regides com diferentes niveis de energia e nestas regifes ha
preferéncia para haver a nucleacdo, por requerer menos energia para iniciar 0 processo de
nucleacdo [17]. O objetivo de conhecer e controlar a cinética de cristalizacdo em vidros para
formar as vitroceramicas, € otimizar sua estrutura e suas propriedades (mecanicas, térmicas e
Opticas) [7,20,21]. Para formar uma vitroceramica o vidro é submetido a tratamentos térmicos
controlados para promover a nucleacdo e o crescimento dos cristais. Para nucleagcdo o0s
tratamentos térmicos sdo realizados geralmente em temperatura proxima a regido da transicao
vitrea, pois nesta faixa de temperatura as moléculas comecam a ter mobilidade e passam a
formar embrides, que séo pequenas estruturas, organizagdes locais de atomos, porém podem se
dissolver no liquido formador, pois ndo tem tamanho suficiente para formar um nucleo
cristalino. Os embrides que atingem o tamanho minimo, com tamanho igual ou maior ao raio
critico, descrito pela equagdo (1), onde na equacdo, y significa a energia de interface por
unidade de area, entre a matriz vitrea e o nucleo cristalino, e AG,, € a diferenca de energia entre

o liquido super-resfriado e a estrutura cristalina. Passam a receber o nome de nucleos cristalinos



e ficam estaveis, a partir deste tamanho, a energia livre do sistema passa a diminuir com o
crescimento dos cristais.

] 2y
= —— 1
AG, 1)

Com o aumento da temperatura para a regido da temperatura de crescimento (Tc), 0s
nucleos formados e estaveis podem crescer, no entanto o tempo também influencia na sua
formacgdo, pois os atomos tém mobilidade para evoluir na sua estrutura cristalina, e
consequentemente diminuir a energia livre do sistema. Tanto a nucleagdo quanto o crescimento
dos cristais dependem de Vvérios fatores, entre elas a composi¢do, que influencia em Tg, Tc, e
na cinética de cristalizacdo, e por consequéncia, nas propriedades térmicas, mecanicas e opticas
das vitroceramicas.

Dentre as vitroceramicas, uma classe bastante estudada séo os sistemas silicatos, que se
destacam por possuirem alta viscosidade em seu ponto de fusdo e aumento significativo da
viscosidade conforme a reducdo da temperatura. Caracteristica essa que favorece a vitrificacéo,
devido a perda de mobilidade dos atomos em temperaturas abaixo da transicdo vitrea. Vidros
silicatos também podem ser utilizados para investigar modelos termodindmicos associados a
nucleagéo e crescimento de cristais [17].

Vidros e vitroceramicas podem ser feitos de diferentes composi¢oes. Existem dois tipos
de elementos que comumente sdo utilizados para formar um vidro/vitroceramica, os elementos
formadores e os modificadores. Como bons formadores, temos o0 SiO2 e 0 GeO, como exemplo
de modificadores podemos citar K20, Na.O, CaO, PbO, MgO, Li.O e BaO [23]. Quando sdo
adicionados elementos modificadores a matriz do vidro, estes estabelecem novas ligagdes com
0s oxigénios, modificando a estrutura da amostra. A adicdo de 6xidos modificadores, como o
Oxido de bario, geralmente diminui a temperatura necessaria para formar o vidro, isso é

interessante para produzir novas composi¢des, como o dissilicato de bario.

2.3. DISSILICATO DE BARIO

Araujo et al. [24] investigaram a cristalizacdo do dissilicato de bario em presséo
atmosférica através de experimentos realizados em um forno de Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC) com taxa de aquecimento constante de 10 °C/min. Os resultados reportados
pelos autores revelam duas estruturas cristalinas distintas, uma monoclinica Ba>SisO10 € outra
ortorrdbmbica Ba:SisO10. A fase monoclinica é observada ap6s o tratamento térmico ser

realizado a 900 °C. Ainda, segundo os autores, em 1100 °C ocorre uma transformacéo
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polimérfica completa da monoclinica para a estrutura ortorrdmbica [24]. J& Silva et al. [25]
encontraram a fase ortorrdmbica apds um tratamento térmico de 12 h em um forno de tubo
vertical a uma temperatura de 1000 °C. Ramsden e James [26], por sua vez, ao investigar o
efeito da separacdo de fase amorfa na cinética de cristalizacdo do dissilicato de béario vitreo,
relataram que a primeira estrutura a se formar no material € a monoclinica e, ap6s um longo
periodo de tratamento isotérmico da ordem de 40 h a 700 °C, comega a transformacéo
polimorfica da estrutura monoclinica para a ortorrémbica, que tem um crescimento muito mais
rapido que a fase monoclinica [26]. Rodrigues et al. [12] relataram que ap6s um tratamento
térmico isotérmico a 850 °C durante 8 dias, a fase que cristaliza é a ortorrdmbica. Moulton et
al. [27] obtiveram a mesma estrutura com tratamento térmico de 8 h em 875 °C.

Outros trabalhos relataram que o dissilicato de bario pode apresentar cristalizacdo ndo
estequiométrica e apresentar até mesmo fases metaestaveis, identificadas por difracao de raios-
X (DRX), como o BasSigO21 [28-30]. Neste caso, 0s autores submeteram amostras de BS2 a
experimentos de aquecimento, até 1000 °C em forno DTA, com taxa de 20 °C/min. Takahashi
et al. [31] relataram que a fase Ba»Si3Og foi obtida quando submetido a tratamentos isotérmicos
por 1 h em temperaturas que variam de 780 °C até 810 °C. Nakanishi et al. [32] mostrou que o
vidro dissilicato de bario dopado com Eu*? submetido a tratamentos isotérmicos a 850 °C com
5 h de duracdo, cristaliza nas fases BasSisO13 e BasSigO2:1 [32]. Cai et al. [33], atraves de
medidas de DRX in situ, relataram que nos estagios inicias pode haver a cristalizacdo de fases
cristalinas ndo estequiométricas como o BasSisO13 e BasSigO2:. O Vidro BS2, quando
submetido a tratamentos térmicos para cristalizacdo em pressdo atmosférica, em estagio inicial
comega a cristalizar a forma monoclinica do BaO+2SiO2, e em outras estequiometrias
BasSisO13 e BasSigO21, porém com o tempo estas estruturas evoluem para a forma ortorrombica
Ba0+2Si0..

Moulton et al. [27,34] com auxilio da espectroscopia Raman, investigaram as mudancas
nos modos vibracionais e formacao das fases cristalinas no dissilicato de bario para diferentes
condicgdes de temperatura e tempo. Os tratamentos isotérmicos, foram realizados na faixa de
845 °C até 905 °C, em diferentes tempos (0 — 8 h). Os autores relatam que na regido de 400
cm? até 800 cm?, onde os modos vibracionais Raman sdo caracteristicos do alongamento
simétrico dos oxigénios ligantes (Si-O-Si), ha formacgédo de novos modos vibracionais e uma
melhor definigdo dos previamente existentes. Isto ocorre com 0 aumento no tempo dos
tratamentos térmicos. Ja na faixa de 800 cm™ a 1200 cm™, cujos modos vibracionais sdo
caracteristicos das ligacfes de alongamento simétrico dos oxigénios ndo ligantes (Si-O), os

autores relatam que ha um estreitamento do pico em 1060 cm™ com o aumento do tempo de
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tratamento térmico. Este comportamento € esperado, pois a estrutura cristalina do BS2 tem um
pico fino em 1060 cm™. Além disso também ocorre a diminuicdo do pico observado em
aproximadamente 900 cm™ [27,34].

A regido de 800 cm™ até 1200 cm™ apresenta outros modos vibracionais, como pode ser
visto na figura 2. Nesta figura podemos ver toda a regido dos modos vibracionais Raman
relacionados as ligagdes Q" dos tetraedros de silica, onde n é o ndmero de oxigénios
compartilhados com outros tetraedros. As vibracdes associadas ao Q! estdo na faixa de 800
cm™ta 900 cm?, ja as ligagdes Q2 estdo entre 900 cm™ e 1000 cm™?, a Q% de 1000 cm™ até 1100

cmt e se soma as vibragdes Q*, que estdo acima de 1100 cm™.

8 8 8

Intensidade Relativa (u.a.)
3

800 900 1000 1100 1200
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Figura 2. Regido do espectro Raman das vibracdes relacionadas aos Q" do BS2. Adaptado [21].

Na figura 3 esta a representacio dos distintos Q", onde o0 Q° é um tetraedro de silicio
com 0s 4 oxigénios, Q! é um tetraedro onde um de seus oxigénios esta ligado a outro tetraedro,
a Q? o tetraedro tem dois de seus oxigénios compartilhados com outros 2 tetraedros, a Q% é um
tetraedro com trés oxigénios compartilhados a 3 tetraedros e a Q* é um tetraedro com todos os
seus oxigénios ligados a 4 tetraedros distintos. Usando esta representacdo de Q", vemos que a
vibracéo relacionada a ligagdo Q° ndo aparece para o vidro dissilicato de bério, isto porque o
bario, devido a suas caracteristicas eletrénicas, faz ligagdes muito fortes com o oxigénio,
fazendo com que os tetraedros tenham que compartilhar ligacdes [14,23]. Porém, para outros
silicatos que ndo apresentam ligagdes tdo fortes com o oxigénio quanto o bario, pode haver a

formacao do Q°.
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Figura 3. Representacdo das ligacGes Q" dos tetraedros de silicio.

Esta analise dos Q" ¢ interessante para entender o comportamento de sistemas silicatos
em diferentes condi¢cdes experimentais. Em alta presséo, os tetraedros de silica podem sofrer
deformacdes nos angulos de ligacdo, formar novos modos, além de apresentar deslocamentos
destes modos vibracionais [35-38].

No caso de amostras cristalizadas pode haver uma melhor definigdo dos picos Raman
em funcdo do tempo de tratamento térmico, devido a maior organizacao da estrutura [27,34], a

fase formada na cristalizacdo pode fazer com que haja deslocamentos nestes picos [29,30].

2.4. ESTUDO DE VIDROS E VITROCERAMICAS EM ALTA PRESSAO

Estruturas vitreas e seus processos de densificacdo e cristalizagdo em condi¢des de alta
pressdo vem sendo amplamente investigados ao longo dos anos [13,14,36,38-45]. Estudos
realizados por Bridgman et al. [13] apontaram que vidros, por possuirem liberdade estrutural,
apresentam mudancgas permanentes na estrutura e nas propriedades apds serem submetidos a
alta pressdo. Buchner et al. [40-45] utilizaram a vitrocerdmica dissilicato de litio de
composigdo estequiométrica (LS2) (Li2O+2Si0z2), que também possui nucleagdo homogénea no
volume e cristalizagdo estequiométrica, para investigar o efeito da pressdo na estrutura e
propriedades desse vidro. Os autores demonstraram que o vidro, quando submetido a alta
pressdo, sofre mudancas na temperatura de transigéo vitrea e cristalizagcdo e, em pressdes da
ordem de 7,7 GPa e temperatura ambiente, ocorre a formagdo de poliamorfismo [41,42]. O
tratamento térmico realizado simultaneamente com aplicacdo de alta pressdo mostrou a

cristalizacdo de fases distintas das observadas em pressdo atmosférica, como, por exemplo, 0
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metassilicato de litio (Li2SiOs) [43]. Além das mudancas estruturais, as propriedades
mecanicas, como dureza e modulo de elasticidade, aumentam quando submetidos a alta presséo
e temperatura, assim como o indice de refracdo da vitroceramica [44,45]. Outros autores
[14,36,39] também utilizaram o dissilicato de litio para investigar o efeito da presséo, eles
reportam mudangas significativas na estrutura, nucleacdo e crescimento de cristais. Fuss et al.
[14,36,39] relataram em seus trabalhos que a pressao pode induzir a nucleagéo de cristais [14],
afetar a taxa de crescimento de cristais [39] e modificar os modos vibracionais Raman das
ligacGes Si-O de maneira significativa [36]. Kitamura et al. [38] relataram que ha densificacdo
permanente no vidro dissilicato de litio, e essa densificacdo afeta os angulos de ligacdo nos
tetraedros de silica e os modos vibracionais Raman. Outros sistemas também séo estudados em
alta pressao, como o dissilicato de sddio. Este, quando submetido a alta pressao, forma cadeias
com maior nimero de silicios e oxigénios, pode formar estruturas com maior coordenacéo do
silicio em alguns experimentos, com pressdo de aproximadamente 9 GPa e temperaturas que
variam de 900 °C até 1200 °C, por tempos de 6 a 24 h. [46]. Um estudo realizado com o
monocristal de silicato de calcio em alta pressdo mostrou que os tetraedros de silica podem
assumir uma forma piramidal com cinco oxigénios, em pressdo de 10 GPa e 1500 °C [47].
Vidros feitos apenas com silica em experimento realizados em pressfes de até 3,95 GPa e
temperatura de 530 °C, apresentam densificacdo permanente em alta pressdo, mudancas nos
modos vibracionais Raman, na regido dos oxigénios ndo ligantes Si-O [48]. Os estudos
realizados com vidros silicatos em alta pressdo, ainda ndo contemplam investigac6es sobre o
efeito da pressao na estrutura e propriedades do dissilicato de bario.

Neste contexto, e ndo havendo pesquisa sobre o disslicato de bario em alta pressao, este
trabalho se propbe a investigar o efeito da pressdo na formacdo e estabilidade de fases,
alteracdes nos modos vibracionais, cinética de cristalizacdo e propriedades do vidro e da

vitroceramica dissilicato de bario.

2.5. OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

Esta dissertag@o tem por objetivo geral investigar o efeito de altas pressdes na estrutura
e nas propriedades da vitroceramica dissilicato de bario. O estudo busca contribuir para uma
melhor compreensdo dos fenémenos de nucleacdo e crescimento de cristais no dissilicato de
bario estequiométrico em condigdes extremas de pressao e/ou temperatura. Com a realizacéo
de um estudo sistematico, o vidro BS2 foi submetido a alta pressao e/ou a tratamentos térmicos

em diferentes condicGes experimentais, a fim de investigar o efeito da alta pressdo sobre a
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estrutura, modos vibracionais, propriedades mecanicas e térmicas da vitroceramica formada em
condigdes extremas.
O presente trabalho tem como objetivos especificos:
e Identificar através de DTA, as propriedades térmicas do BS2 e do BS2 submetido
a alta presséo e temperatura ambiente.
e Investigar a cristalizacdo do BS2 em pressdo atmosferica.
e Verificar as estruturas das vitroceramicas formadas em condicGes extremas de
pressdo e temperatura para este sistema;
e Investigar o efeito da alta pressdo nos modos vibracionais do dissilicato de bario;
e Estudar o efeito da alta pressdo e alta temperatura nos modos vibracionais do
dissilicato de bario;
e Comparar as vitroceramica BS2 formada em pressdo atmosférica com a
vitroceramica BS2 formada em alta pressao;
e Investigar as propriedades mecanicas do dissilicato de bario submetido a
condicdes extremas de pressao e/ou temperatura;
Ainda, objetiva-se comparar a diferenca das propriedades estruturais, mecanicas, e
térmicas com a vitrocerdmica tratada termicamente em pressdo atmosférica para evidenciar a

transformacao nas caracteristicas do material em funcéo da presséo.

3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1. PREPARACAO DO VIDRO

O vidro dissilicato de bario (BaO+2SiO2) foi preparado em sua cOmposicao
estequiométrica 33,3Ba0+66,7Si02 (Mol%), utilizando os reagentes carbonato de bario (BaCO3
>99%, Sigma-Aldrich) e didxido de silicio (SiO2 >99,9%, Sigma-Aldrich) disponiveis no
Laboratorio de Altas Pressdes e Materiais Avangados (LAPMA). Os reagentes foram
previamente secados em uma estufa a 120 °C durante 4 h para eliminar a agua e, na sequéncia,
pesados nas proporcdes corretas para obter 20 g do vidro. Estes reagentes foram misturados
manualmente durante 15 minutos, de modo a obter a homogeneizacao.

A mistura dos reagentes foi colocada em um cadinho de platina e submetida a uma
rampa para fusao, que consistiu em duas etapas. A primeira etapa tem por objetivo promover a
liberacdo do CO», que foi realizada em uma temperatura de 1350 °C por 15 h. A segunda etapa
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da rampa é elevar a temperatura a fim de promover a fusdo dos reagentes, que foi realizada em
1550 °C por 3 h. Quando retirado do forno, o liquido foi vertido e prensado entre duas placas
de aco inox, foi quebrado e refundido por mais 0,5 h a mesma temperatura, e refeito o processo
de resfriamento entre placas de ago inox, a fim de obter um resfriamento rapido e uniforme,
evitando a cristalizagdo e obtendo um vidro visualmente transparente, homogéneo e sem bolhas
de ar.

O lote de vidro obtido passou por um tratamento térmico para alivio de tensdes
(annealing) provenientes do processo de resfriamento. A temperatura utilizada para este
processo foi de 600 °C por 3 h, sequido de um resfriamento lento dentro do forno até a
temperatura ambiente (~25 °C), o procedimento foi realizado utilizando um forno mufla da
marca Lavoisier. A temperatura de annealing utilizada é abaixo da transi¢do vitrea (Tg) e tem
por objetivo, além de aliviar tensdes residuais do processo de resfriamento, evitar 0 processo
de nucleacdo. As condi¢cOes de annealing foram determinadas de acordo com o trabalho
realizado por Rodrigues [49].

3.2. ALTA PRESSAO

A técnica de alta pressdo utilizada neste trabalho consiste em aplicar pressdo em um
material de maneira quase hidrostatica, por meio da aplicacdo de uma forca mecanica de forma
uniaxial. A pressdo é transmitida ao material através de um meio transmissor de pressao de
modo mais hidrostatico possivel. Os experimentos em alta pressdo foram realizados em camaras
de perfil toroidal, que possuem alta resisténcia mecanica e propriedades térmicas adequadas,
que permitem chegar em pressfes da ordem de 8 GPa e temperatura desde a ambiente até
aproximadamente 2000 °C. A figura 4.a mostra uma representacdo esquematica da célula de
reagdo/processamento utilizada neste trabalho [50-52].

Nesta configuracdo a amostra é confinada em uma célula de reagdo/processamento, de
modo a garantir que a pressdo aplicada seja a mais hidrostatica possivel e que seja possivel
aplicar temperatura. A célula de reacéo é colocada dentro da gaxeta que funciona como um selo
mecanico e da sustentacdo mecanica ao sistema, na figura 4.b é representado um esquema onde
€ mostrado a gaxeta, a célula de reagdo e as camaras toroidais [50-52].

As gaxetas, que sdo material cerdmicos com a funcdo de selo mecéanico. Estas sdo
produzidas a partir da compactacdo de po de carbonato de calcio (CaCOz), misturado com 15%
de alumina (Al203) e 20% de alcool polivinilico (PVA). Este pd deve ter uma humidade de 4%

e é compactado com pressao de 0,2 GPa, em uma matriz adequada para obter uma gaxeta com
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altura 9,8 mm. Apds a compactagdo as gaxetas sao secas em estufa a 100 °C por exatamente 1
h, e guardadas em ambiente isolado, mais detalhes de sua producéo podem ser egycontrados em
[50].

e /mm —

- dmm _,,

- Grafite - ITmim
i I l Pirofilite- 1,6mm
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L : 9 h-BN-1mm !
— Amostra
= = {o=30mm: h=2,6mm})
r h-BN 2,6mm
I ;__ h-BN-1mm

— 9 8mm___,.

tj Pirofilite- 1,6mm

Grafite - Imm

Figura 4. a) Modelo esquematico da célula de reacdo [53]. b): Vista explodida de um corte da

célula de reacdo/processamento, gaxeta e as camaras toroidais.

A parte mais externa da célula de reagdo € um cilindro de grafite, que é fechado com
duas tampas cilindricas de grafite. Por este cilindro passa uma corrente elétrica que por efeito
Joule aquece a amostra, quando ha necessidade de aquecer a amostra simultaneamente a
aplicacdo de alta pressdo. Abaixo das tampas de grafite sdo colocadas as tampas de pirofilita,
com a fungdo de auxiliar na sustentacdo mecénica da célula de reacdo/processamento e
transmitir forca aplicada pela prensa. Logo abaixo da pirofilita encontra-se a capsula de nitreto
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de boro hexagonal (h-BN), onde a amostra é colocada em seu interior. A funcéo desta capsula
é ser um transmissor de pressao, 0 que torna o0 meio mais hidrostatico, e tem a funcéo de isolar
eletricamente e ser inerte quimicamente para n&o reagir com a amostra. E importante destacar
que este método de aplicacdo de pressdo permite um volume de aproximadamente 73 mm?3[50—
52].

Para os experimentos em alta presséo foi utilizada uma prensa hidraulica de 400 Tonf
para a aplicacdo de forca no conjunto gaxeta e célula de reacdo/processamento, de modo a obter
uma pressdo de até 7,7 GPa. Acoplado a prensa, ha um variador de tensdo (Variac) que pode
gerar uma corrente de até 1000 A, para aplicar a temperatura no interior da célula de reacéo. Os
experimentos consistiram em elevar a pressdo em valores da ordem de GPa, previamente
calibrados, e quando necessario, elevar a temperatura a valores que variam da temperatura

ambiente até a temperatura desejada, no caso deste trabalho, até 960 °C.

3.2.1. Calibracao de Pressao

A calibracdo de presséo é feita por uma relacao de forca aplicada pela prensa em funcéo
da pressdo na amostra. Uma relagdo de forca aplicada dividida pela &rea da amostra ndo é
suficiente, devido a complexidade envolvida no sistema.

E necessério realizar um experimento de calibracdo, que é realizado baseado na
mudanca da resistividade elétrica, da estrutura cristalina formada, em funcéo da pressdo de um
material de referéncia. Este material apresenta mudanca na resistividade elétrica em um valor
de pressdo especifico e conhecido. Os materiais usados como referéncia neste trabalho foram o
bismuto e yttérbio, onde o bismuto apresenta transicdo de fase em 2,5 GPa e 7,7 GPa, e 0
yttérbio em 4,0 GPa [54].

A figura 5.a apresenta esquematicamente como é montado o calibrante, e a figura 5.b
mostra uma vista detalhada da montagem do mesmo. Para que seja possivel observar a transi¢éo
de fase do material usado como referéncia, é necessario que uma corrente elétrica passe pelo
calibrante, que esta em contato elétrico com o grafite através dos contatos de cobre, e isolado
do restante da célula de reagéo.

Como mostrado na figura 5.a, a parte superior é isolada eletricamente da parte inferior,
para se ter certeza de que a corrente esta passando pelo calibrante. O sinal que é observado para
determinar a calibracéo ¢ a diferenca de potencial que varia com a mudanca da resistividade
elétrica do calibrante, quanto maior a aplicacéo de forca que a prensa exerce sobre a amostra,
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no experimento, a pressdo aumenta até que haja a mudanca abrupta na resistividade elétrica do
calibrante, e pode ser visto com a variagdo de tensdo, como visto na figura 6.
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cobre :

iselamento

| ! 777777777 llllllq - — “r‘ = = 1lmm
T

3 mm !

(b}

(a)

Figura 5. a) Esquema da célula de reacdo com a montagem do calibrante. b) Vista detalhada da
montagem do calibrante [55].
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Figura 6. Gréfico de tensdo em funcgéo da pressao aplicada no calibrante de Bi [50].

Nesta figura, podemos observar dois pontos de transi¢cdo, para o bismuto como
calibrante, correspondente as pressoes de 2,5 GPa e 7,7 GPa. Pode ser observado também que

com o alivio da forca aplicada, ocorre a recuperacao das transi¢des de fase, porém em um valor
menor de forca.
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Cabe ressaltar que a calibragdo precisa ser realizada para cada material e para cada lote
de gaxeta que € produzido devido as particularidades de cada amostra e devido ao processo de

fabricacdo das gaxetas.

3.2.2. Calibracao de Temperatura

Ap0s realizar a calibragdo de pressdo para os valores de pressao 2,5 GPa, 4,0 GPae 7,7
GPa, é necessario realizar a calibracdo de temperatura nestes respectivos valores de pressdo. A
calibracdo de temperatura é feita utilizando um termopar para verificar a relacdo de poténcia
aplicada em funcédo da temperatura observada na amostra.

A gaxeta juntamente com a célula de reacdo sdo montadas e furadas em dimensdes
especificas, para que seja possivel posicionar o tubo de alumina (Al.O3) e passar o termopar
em seu interior, com o objetivo do termopar ficar no centro da amostra, como ilustrado na
figura 7. O primeiro passo da calibragdo de temperatura é elevar a pressao até o valor desejado,
em seguida € aplicado a temperatura, com a passagem de corrente elétrica pelo forno resistivo
de grafite, com o auxilio de um Variac de poténcia.

Neste momento o termopar mede a diferenca de potencial, na juncdo do centro da
amostra, e é convertido para o valor de temperatura correspondente. A partir dessas informacdes
é feita uma relacdo entre a poténcia aplicada e a temperatura medida, e durante todo o processo

a pressdo é mantida no valor estabelecido [50].
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Figura 7. Esquema da célula de reacdo com a montagem do termopar [56].

Ap0s calibracdo de pressdo e temperatura, 0s experimentos podem ser realizados. Em
um primeiro momento, eleva-se a pressao, em temperatura ambiente, até os valores desejados

e, em um segundo momento, eleva-se a temperatura com a passagem de corrente elétrica pelo
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forno resistivo de grafite, com o auxilio do Variac de poténcia [50], e as condi¢des de pressdo

e temperatura devem ser mantidas e controladas durante todo o periodo do experimento.

3.3. CARACTERIZACOES

A analise térmica diferencial (DTA) foi utilizada para identificar as temperaturas
caracteristicas do vidro, como a Tg e as temperaturas de cristalizacdo Tc e, a partir desta analise,
escolher as temperaturas utilizadas nos tratamentos térmicos e planejar os experimentos
realizados em pressdo atmosférica e em alta pressao.

Apds os experimentos realizados tanto em alta pressdo quanto em pressdo atmosférica,
foi utilizada a técnica de difracdo de raios X para identificar as fases formadas. Foi utilizado
um Difratbmetro Siemens, Kristalloflex D500. A medida foi realizada em p6 e em monodlito,
com radiacdo CuKa, A = 1,5418 A. As medidas foram realizadas de 10° a 70° com 0,05 por
passo e tempo de contagem de 1 s, a geometria utilizada foi 6 — 20.

Os espectros Raman foram obtidos usando um laser He-Ne com poténcia nominal de 10
mW e comprimento de onda de A = 632,8 nm. Espectrdmetro Horiba Jobin-Yvon iHR 320
conectado a um CCD (charged coupled device) resfriado por nitrogénio liquido que utiliza um
filtro Super Notch Plus para eliminar a excitacdo a laser. Utilizamos a espectroscopia Raman
para investigar os modos vibracionais do vidro e das vitroceramicas formadas em diferentes
condicdes de pressao e temperatura.

A caracterizacdo mecanica das amostras, para obter o médulo de elasticidade, Eir, € 0
valor de dureza, Hit, foi realizada pela técnica de indentacdo instrumentada com um Ultra
microdurémetro Shimadzu DHU - 211S. A carga utilizada foi de 400 mN por um tempo de 10
S em carga maxima, a ponta utilizada foi a Berkovich, os valores foram obtidos pelo método de
Oliver e Pharr [57].

Para microscopia oOptica foi utilizado um microscéopio Optico metalografico Axiotech
com lente de 5X, 10X, 20X e 50X, para fazer imagens dos cristais e das indentagcdes geradas

no processo de medigéo de propriedades mecanicas.

3.4. METODOLOGIA E FLUXOGRAMA

O diagrama abaixo (figura 8) apresenta de forma simplificada as etapas realizadas no

trabalho. Apds a caracterizacéo inicial do vidro por DTA e DRX, as amostras foram cortadas e
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retificadas a fim de obter amostras cilindricas, nas dimensfes necessarias para 0s experimentos

em alta pressdo (ver fig. 4.a).
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Figura 8. Diagrama esquematico dos experimentos e caracterizac@es utilizados neste trabalho.

Na sequéncia, o vidro BS2 foi submetido a tratamentos térmicos controlados, a fim de
formar vitroceramicas em pressao atmosférica (ATM) e em alta pressdo. As temperaturas foram
escolhidas a partir das medidas de analise térmica e de dados obtidos da literatura, de modo a
investigar a formacéo de diferentes fases do material em diferentes temperaturas e pressoes.

Para comparar os resultados obtidos nas amostras de pressdo atmosférica com as
amostras submetidas as diferentes pressoes, as temperaturas utilizadas nos tratamentos térmicos
em pressdo atmosférica e em alta pressdo, foram as mesmas, além disso, foi investigado o efeito
somente da pressdo, sem aplicagdo de temperatura no vidro, através de DTA e espectroscopia
Raman.

Em sintese, a tabela 01 mostra as condi¢Ges experimentais utilizados neste trabalho. A

primeira coluna representa a abreviacdo para cada condicdo que sera utilizada ao longo dos
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resultados e discussfes. A coluna 2 mostra os valores de presséo utilizados. A coluna 3, a
primeira temperatura de tratamento térmico, utilizada para nucleagdo das fases cristalinas, com
excecdo dos vidros submetidos apenas a alta pressdo e temperatura ambiente. Na coluna 4 ¢
mostrado o tempo em que 0 experimento permanece na primeira temperatura de tratamento
(nucleacdo). As colunas 5 e 6 mostram a segunda temperatura de tratamento térmico,

crescimento e o tempo de permanéncia nesta temperatura, respectivamente.

Tabela 01. Condigdes experimentais e abreviacGes das amostras. TA- Temperatura ambiente,
BT =710 °C por 2 h + baixa temperatura 860 °C por 30 min, AT = 710 °C por 2 h + alta
temperatura 960 °C por 30 min.

Abreviacdo  Pressdo  Temperatural (°C) Tempo 1l Temperatura 2 (°C) Tempo 2 (h)

BS2 ATM Ambiente - - -
25GPaTA 25GPa Ambiente 5 min - -
4,0GPaTA 4,0GPa Ambiente 5 min - -
7,7GPaTA 7,7GPa Ambiente 5 min - -
ATM BT* ATM 710 2h 860 1
ATM AT* ATM 710 2h 960 1

ATM BT ATM 710 2h 860 0,5

ATM AT ATM 710 2h 960 0,5
25GPaBT 25GPa 710 2h 860 0,5
25GPa AT 2,5GPa 710 2h 960 0,5
4,0GPaBT 4,0GPa 710 2h 860 0,5
4,0 GPa AT 4,0 GPa 710 2h 960 0,5
7,7GPaBT 7,7GPa 710 2h 860 0,5
7,7GPa AT 7,7 GPa 710 2h 960 0,5

ApOls as amostras serem submetidas as condicdes listadas na tabela 01, elas foram
analisadas por DRX, espectroscopia Raman e DTA. As amostras submetidas a presséo e
temperatura foram analisadas tanto na superficie quanto no volume. As analises no volume
ocorreram apdés o desgaste da superficie com lixas. Apo6s as medidas na superficie, as amostras
em forma de monolito foram polidas. Para isso, foi utilizado lixas de carbeto de silicio com
granulometria de 500, 600, 800, 1000, 1200 mesh e acabamento com éxido de cério. O DRX

foi realizado nesta etapa para obter informagfes do volume da amostra. A espectroscopia
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Raman também foi medida na superficie e no volume, e como esta técnica é pontual, para obter
maiores detalhes e ter uma melhor representatividade, a espectroscopia Raman foi realizada em

diferentes pontos da amostra, como € representado na figura 9.

o Centro
Intermediario

Borda

Figura 9. Esquema dos locais das medi¢Oes da espectroscopia Raman.

Com a preparacdo da superficie também foi possivel realizar o teste de indentacédo
instrumentada para obter os valores das propriedades mecanicas, como dureza (Hyt,) e modulo
de elasticidade (Eir).

Apobs as medidas de propriedades mecanicas e espectroscopia Raman, a microscopia
oOptica foi utilizada a fim de visualizar os cristais formados. Para isso, além do processo de
polimento, as amostras foram atacadas quimicamente com uma solucdo acida, com
concentracdo 0,2HF/0,6HCI (vol%) por periodos que variam de 15 s a 60 s, a fim de promover
maior contraste entre a matriz vitrea e os cristais formados, as imagens dos cristais e das

indentacGes foram obtidas por um microscépio optico.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 10 mostra o0 DRX do vidro BS2, ap6s ser produzido conforme descrito na se¢éo
2.1, a fim de confirmar que o processo de fusdo resultou em um solido com estrutura amorfa,
que caracteriza um vidro. O difratograma da amostra BS2, apresenta um halo largo proximo a

20 = 25°, sem a presenga de picos finos, caracterizando assim uma estrutura amorfa.
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Figura 10. Difratograma do vidro BS2.

4.1. ANALISE TERMICA DIFERENCIAL

Na figura 11 sdo mostrados os resultados de DTA obtidos para o vidro BS2 e para 0s
vidros submetidos a pressdes de 2,5 GPa TA, 4,0 GPa TA e 7,7 GPa TA. Nesta figura, a medida
de DTA do vidro de partida revela trés eventos térmicos. O primeiro evento € a transi¢ao vitrea
(Tg) que ocorre em 705 °C. Este resultado esta em acordo com os resultados encontrados na
literatura para esta composicao (700 °C)[58] (706 °C)[31] (710 °C)[29,59] (696 °C)[24]. Outros
autores relatam que a Tg para 0 BS2 ocorre em 690 °C [7,12,25-27,32,34], a diferenca entre 0s
valores de Tg pode estar associada ao processo de producdo do vidro. Ainda na figura 11, o
segundo evento térmico corresponde a primeira temperatura de cristalizacdo (Tci). O inicio do
pico de cristalizagdo foi identificado em Tcy =850 °C e 0 maximo em 900 °C (Tcyp), 0 que esta
préximo do resultado de Moulton et al. [34] que se inicia em 853 °C. O terceiro evento térmico
corresponde ao segundo pico exotérmico Tcz que inicia em Tco = 937 °C, com seu maximo em
996 °C (Tczp), e € corroborado pelos trabalhos (1000°)[32,58]. Tc> possui apenas uma
divergéncia em relacédo aos trabalhos relatados por [24,25] cujo maximo ocorre em 940 °C e
943 °C, respectivamente. Ha ainda discussdes sobre a natureza deste terceiro evento térmico,
pois este pode estar associado a uma transformacao polimérfica ou a cristaliza¢éo [24,25].

As amostras de vidro BS2 submetidas a altas pressdes e temperatura ambiente (2,5 GPa
TA,4,0GPaTAe 7,7 GPaTA), apds 0s experimentos em pressao, foram submetidas a medidas
de DTA com mesma taxa de aquecimento utilizada para o vidro BS2, estes resultados também

sdo mostrados na figura 11. As amostras apresentam 0s mesmos eventos térmicos (Tg, Tcy,
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Tco,) que a amostra BS2, entretanto, pequenas diferengas nos valores de temperatura séo

observadas.

——BS2

—25GPaTA
4,0 GPa TA

—7,7GPaTA

DTA (uV)

1 ~ 1 d 1 = 1 = 1 d
600 700 800 900 1000 1100
Temperatura (°C)

Figura 11. DTA do vidro (BS2) e do vidro submetido a 2,5 GPa, 4,0 GPa e 7,7 GPa a

temperatura ambiente. Taxa de aquecimento 10 °C/min.

A Tg para a amostra submetida a 2,5 GPa TA foi identificada em 703 °C. Ja para as
amostras submetidas a 4,0 GPa TA e a 7,7 GPa TA, houve um deslocamento da Tg para
temperatura mais elevada, identificado em 720 °C. Nao ha resultados na literatura do BS2 em
alta presséo para comparacao. Outras composi¢des, por exemplo o dissilicato de litio, resultados
apresentados por Buchner et. al. [15] mostram que quando o vidro dissilicato de litio for
submetido previamente a alta pressdo ha um achatamento na regido da Tg, com o BS2 o
achatamento ndo foi observado. Ainda na figura 11 o valor do pico de cristalizagdo Tc: teve um
deslocamento para temperaturas menores conforme o aumento da pressdo, tendo seu inicio em
840 °C, 839 °C, 830 °C para as amostras submetidas a 2,5 GPa, 4,0 GPa e 7,7 GPa,
respectivamente. Esse deslocamento é resultado da densificagdo do material que leva a
mudancas estruturais, o que indica que o processo em alta pressdo contribui para a cinética de

cristalizacdo, sendo necessario menor temperatura para este processo ser iniciado. O segundo

21



pico exotérmico, ndo esta bem definido para as amostras 4,0 GPa TA e 7,7 GPa TA, no entanto,
0 comportamento é muito semelhante. Isso indica que a partir de 2,5 GPa este pico sofre grande
influéncia da alta pressdo, ja no caso de 2,5 GPa TA este pico aparece mais definido em
comparacdo com as demais amostras submetidas a alta presséo.

Na tabela 02 é apresentado o comparativo dos valores encontrados para os eventos
térmicos no vidro BS2 e as das amostras submetidas a 2,5 GPa TA, 4,0 GPa TA e 7,7 GPa TA.

Tabela 02 — Valores de Tg, Tcy, Tcap, TC2, TC2p, Obtidos por DTA para os vidros BS2, 2,5 GPa
TA, 4,0 GPa TA e 7,7 GPa TA. Taxa de aquecimento foi de 10 °C/min.

Amostra Tg°C Tc1°C Tcyp °C Tc°C Tcyp°C
BS2 705 850 900 960 1000
2,5GPaTA 703 840 897 970 1018
4,0 GPa TA 720 839 885 920 1036
7,7 GPaTA 720 830 896 967 1030

Apbs identificar as temperaturas caracteristicas do vidro BS2 e investigar o efeito da
pressdo em Tg, Tca e Tcz, dois conjuntos de amostras foram submetidas a tratamentos térmicos,
conforme tabela 01, a fim de investigar a cristalizacdo deste sistema vitreo em diferentes
condigOes de presséo e temperatura, ou seja, transformar o vidro em vitroceramica. O efeito da
pressdo na estrutura, modos vibracionais e sua influéncia nas propriedades mecéanicas foram

investigados com este conjunto de amostras.

4.2. DIFRACAO DE RAIOS X

Os resultados de DRX foram agrupados de acordo com a temperatura de tratamento
térmico e regido de medicdo, como descrito na secdo 3.7. Primeiramente sdo discutidos os

resultados obtidos para o volume.

4.2.1. Volume BT

A figura 12 mostra os difratogramas obtidos para as amostras submetidas aos
tratamentos térmicos BT, BT* em diferentes condic¢des de pressdo. Nesta figura o difratograma

referente ao tratamento térmico BT apresenta um halo amorfo, assim como o vidro de partida
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que esta representado em vermelho. Neste caso (BT) ndo foi possivel verificar a estrutura
cristalina formada com o tratamento térmico realizado em pressdo atmosférica, sendo
necessario aumentar o tempo na temperatura de crescimento de cristais para a condi¢cdo BT*,

para obter melhora nos picos da vitroceramica e indicios da fase formada.

[Volume]
7,7 GPa BT

%

Y Y Y I P P

4,0 GPa BT

2,5GPa BT

Intensidade (u.a.)

2 0 (graus)

Figura 12. DRX do vidro BS2 (vermelho) e das amostras de BS2 submetidas a diferentes
condicdes de P, T, t. ATM BT*, 2,5 GPa BT, 4,0 GPa BT, 7,7 GPa BT. Padrdes de DRX, #
Bas(Si10026), * Baz(SisO10) ortorrbmbico, ¢ Bax(SisO10) monoclinico, ¢ BaSiOs, o Coesita
(SiO2). OBS. BT = 710 °C por 2h seguido por 860 °C por 0,5h. BT* = 710 °C por 2h seguido
por 860 °C por 1h.

A amostra ATM BT* apresenta caracteristicas de uma vitroceramica, pois existe picos
mais definidos, mas ainda largos, com halos amorfos. As provaveis estruturas formadas foram
identificadas como sendo a fase monoclinica Bas(Si1002) (PDF 010-83-1444) e a fase
ortorrombica Baz(SisO10) (PDF 010-83-1445).

A fase monoclinica é uma fase nao estequiométrica e ja foi relatada para a vitroceramica
BS2 por Nakanishi et al. [32] e Herrmann et al. [58]. Ja a fase ortorrémbica Bax(Si4O10) (PDF
010-83-1445) foi relatada por Araujo et al. [24], Rodrigues et al. [12] e Moulton et al. [27].
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A presenca de duas fases pode ser explicada devido ao fato de a estrutura monoclinica,
que é a primeira a cristalizar, evoluir para a estrutura ortorrémbica com o aumento do tempo de
tratamento térmico, como relatado por Ramsden e James [26].

O difratograma da amostra submetida a 2,5 GPa e simultaneamente ao tratamento
térmico BT, também pode ser visualizado na figura 12. Nela ¢ identificada a fase monoclinica
estequiométrica de alta temperatura Ba>SisO10 (PDF 010-71-0797). Esta fase ja foi relatada por
Araujo et al. [24] em tratamento térmico até 900 °C realizado num forno DSC, em condicdes
de pressdo atmosférica. E possivel notar também que os picos no difratogramas estdo melhor
definidos em relacdo a amostra BT* em ATM, indicando que o experimento em 2,5 GPa,
favoreceu a cristalizacéo desta fase.

O favorecimento da cristalizacao pela alta pressao ja foi relatado por Buchner et al. [45]
no sistema dissilicato de litio (LS2). Cabe ressaltar que a cristalizacdo favorecida no sistema
LS2 foi observada em 4,0 GPa [45]. Resultados obtidos neste trabalho indicam que o
favorecimento da cristalizagdo do dissilicato de bario com a pressao ja é observado em 2,5 GPa.
Este fendmeno ocorre devido ao potencial que a aplicacao de pressao tem sobre a formacéo e o
crescimento de cristais, a aplicacdo de alta pressdo muda a ordem de curto alcance, organizando
localmente as estruturas, e aumenta a energia sobre o sistema, quando combinado com
temperatura h4 mobilidade suficiente para favorecer a cristalizagdo [39,60].

Quando o experimento com o BS2 é realizado em 4,0 GPa BT, podemos ver que 0s
picos de DRX apresentam uma melhor definicéo (ver fig. 12), e cristalizam na fase ortorrémbica
e estequiométrica Baz(SisO10) (PDF 010-83-1445), também obtida em ATM. A cristalizacdo é
favorecida pela aplicacdo de 4,0 GPa e BT e este comportamento € relatado na literatura para o
dissilicato de litio quando submetido a tratamento térmico em pressdes de 4,0 GPa, a
cristalizacdo da fase estequiométrica é altamente favorecida [45].

A figura 12 ainda mostra o difratograma da amostra 7,7 GPa BT. Nele podemos observar
que a estrutura cristalina formada é muito distinta das obtidas em pressées menores. As fases
cristalinas formadas nesta amostra sdo BaSiOs (PDF 000-26-1402) ortorrdmbica, Bas(Si10O26)
(PDF 010-83-1444) e a Coesita (SiO2) (PDF 010-83-1833), que ¢ fase estavel do SiO nesta
faixa de pressdo [61]. Uma provavel decomposi¢do do vidro ocorreu nesta presséo para formar
outras fases. Este comportamento ja foi observado para o dissilicato de litio em pressdes desta
ordem, onde dependendo da P e T pode formar poliamorfismo ou distintas fases cristalinas
[40,43,45].
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4.2.2. Volume AT

A figura 13 mostra os difratogramas obtidos para as amostras submetidas ao tratamento
térmico mais elevado AT* e AT em diferentes condicdes de pressdo. A difracdo da amostra
ATM AT* apresenta uma estrutura monoclinica de alta temperatura Ba;SisO19 (PDF 010-71-
0797). Este resultado est4d em acordo com resultado da literatura para tratamento térmico em
pressdo atmosférica realizado em forno DSC a temperatura de 900 °C [24].

[Volume]
7,7 GPa AT

Intensidade (u.a.)

70

2 6 (graus)

Figura 13. DRX das amostras ATM AT*, 2,5 GPa AT, 4,0 GPa AT e 7,7 GPa AT. Padrdes de
DRX, # Bas(Si10026), * Baz(SisO10) ortorrdmbico, ¢ Bax(SisO10) monoclinico. OBS. AT =710
°C por 2h seguido por 960 °C por 0,5h. AT* = 710 °C por 2h seguido por 960 °C por 1h.

Para os experimentos realizados em 2,5 GPa AT e 4,0 GPa AT a fase identificada foi,
Bax(SisO10) (PDF 010-83-1445) ortorrdmbica. Esta fase é a mesma encontrada por Silva et al.
[8] em tratamentos térmicos longos, 12h em 1000 °C, em pressdo atmosférica [25] e por
Rodrigues et al. [12] em tratamentos térmicos muito longos, de 8 dias em 850 °C, em presséo
atmosférica [12]. Nos difratogramas, podemos observar que quando submetido a tratamento

térmico, em pressoes de 4 GPa (ver fig. 12 e 13), a fase que cristaliza é a fase estavel em pressdo
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atmosférica, porém o tempo de tratamento térmico necessario para a cristalizacéo desta fase é
muito menor em condicéo de alta presséo.

No caso de 7,7 GPa AT, a fase identificada é BasSi10026 (PDF 010-83-1444). O
BaeSi10026 € uma fase metaestavel a pressdo atmosférica [27]. Em 7,7 GPa, essa fase foi
observada para a faixa de temperatura investigada (BT e AT) e permanece apds 0 processo de

alta pressao.

4.2.1. Superficie AT e BT

Além das andlises volumétricas apresentadas nas secdes anteriores, as figuras 14 e 15
apresentam os difratogramas obtidos a partir da superficie ndo polida das amostras submetidas

a alta pressao.

i i =
. [Superficie]
7,7 GPa BT
©
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Figura 14. DRX da superficie das amostras 2,5 GPa BT, 4,0 GPa BT, 7,7 GPa BT. #
Bags(Si10026), * Baz(Sis010) ortorrdmbico, + h-BN. OBS. BT = 710 °C por 2h seguido por 860
°C por 0,5h. BT* =710 °C por 2h seguido por 860 °C por 1h.

Todas as amostras até 4,0 GPa apresentam a fase estequiométrica Bax(SisO10) (PDF

010-83-1445) na superficie, no entanto todas elas apresentam alguma fase de nitreto de boro
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em pouquissima quantidade, e esta varia com a pressdo e temperatura, isso ocorre devido ao
contato direto da superficie com o meio transmissor de pressao, que é feito de nitreto de boro
hexagonal. A amostra 4,0 GPa AT apresenta também na superficie uma fase de quartzo (low)
(PDF 010-83-2470). As amostras em 7,7 GPa apresentam a fase Bax(Si4sO10) (PDF 010-83-
1445) e a fase BasSi10026 (PDF 010-83-1444) na superficie.

[Superficie]
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Figura 15. DRX da superficie das amostras 2,5 GPa AT, 4,0 GPa AT e 7,7 GPa AT. AT =710
°C por 2h seguido por 960 °C por 0,5h. # Bas(Si10026), * Baz(SisO10) ortorrdmbico, + h-BN, !
SiO2. OBS. AT* =710 °C por 2h seguido por 960 °C por 1h.

A principal diferenga entre a superficie e o volume esta na cristalizacdo da fase
estequiométrica Bax(SisO10) (PDF 010-83-1445) para quase todas as amostras independentes
da temperatura, com excecdo da amostra 7,7 GPa AT, no entanto isso mostra que a cristalizagdo
€ homogénea ainda em alta pressdo, o Unico fator que altera esse comportamento é o contato
direto com a capsula de nitreto de boro hexagonal (h-BN). Cabe ressaltar que a superficie foi
limpa, mas nédo foi passado nenhum material abrasivo que removesse parte da amostra. A

influéncia citada do h-BN pode ser algo aderido a superficie e ndo reagido com a amostra.
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4.3. ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os resultados de espectroscopia Raman foram separados em duas partes. Na primeira
sdo discutidos o efeito da pressdo sobre o vidro e o efeito da pressao e temperatura ambiente
sobre os modos vibracionais, ja na segunda parte sdo discutidos os modos vibracionais em
diferentes vitroceramicas que foram organizadas separadamente de acordo com a temperatura

de tratamento térmico, e regido de medicdo, como descrito na se¢édo 3.7.

4.3.1. Efeito Da Pressdo e Temperatura Ambiente nos Modos Vibracionais

Na figura 16 séo apresentados os espectros Raman obtidos a partir do volume, para o

vidro BS2 e para o vidro submetido a diferentes valores de pressao a temperatura ambiente.
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Figura 16. Espectros Raman do vidro e dos vidros ap0s serem submetidos a 2,5 GPa TA, 4,0
GPaTAe7,7GPaTA.

Nesta figura a regido de 800 cm™ até 1200 cm™ que estd relacionada aos modos
vibracionais de alongamento de oxigénios nio ligantes Si-O, e estdo associadas as ligacdes Q,
Q?, Q%e Q* [21,34]. E possivel observar que para o vidro BS2 ha 2 picos nesta regido, o pico
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com frequéncia mais baixa, tem seu maximo em 928 cm™, relacionada a ligagdo Q?, e o de
frequéncia mais alta tem seu maximo em 1071 cm™ e esta relacionada as espécies Q® e Q* [21].
O pico observado em 1071 cm™ no vidro de pressdo atmosférica, nio sofre nenhuma alteragio
em funcgdo do aumento da pressdo. Ja o pico em 928 cm™ sofre um pequeno deslocamento para
altas frequéncias com o aumento da pressdo, para 935 cm™ em 2,5 GPa, 4,0 GPa e 7,7 GPa,
esse deslocamento esta associado a reorganizacdo e densificacdo dos tetraedros de silica em
alta pressdao. Os modos Q" do vidro passam a ter outras organizac¢des, aumentando o nimero de
ligacbes Q* e Q? devido a aplicacéo de pressao.

A regido de 400 cm™ até 800 cm™ esta relacionada com os modos vibracionais de
alongamento simétrico dos oxigénios, ligagdes Si-O-Si [34]. Para a amostra do vidro BS2, nesta
regido ha um pico largo que € ajustado por duas gaussianas com maximos em 555 cm™ e 599
cmL. Para as amostras de alta press&o o pico em 555 cm praticamente néo é alterado em func&o
da pressdo, 560 cm™ (2,5 GPa), 557 cm™ (4,0 GPa) e 560 cm™ (7,7 GPa). Ainda, nesta regio
podem haver vibracGes caracteristicas associadas aos modos de flexdo dos oxigénios ligantes
Si-O-Si, na faixa de 500 cm™ até 700 cm™ [27]. Em alta pressdo surge um pico em 708 cm™ e
estd associado aos modos vibracionais de flexdo dos oxigénios ligantes, além de outros dois
picos em 430 cm™ e 490 cm'L, estes picos estdo relacionados com a densificagdo permanente
do vidro, afetando a regido de ligacao simétrica dos oxigénios ligantes. Estes picos tém origem
no processo de alta pressdo ja que ndo foram observados anteriormente.

A regido de 200 cm™ até 400 cm™ esta relacionada as vibragGes de alongamento das
ligacdes de oxigénio com o ion modificador [34]. Pouco se investigou sobre esta regido, no
entanto, podemos ver que a pressdo exerce influéncia sobre estes modos vibracionais, se
mostrando mais definido para as amostras de alta pressdo. Estes sdo indicios que a alta presséo
atua na densificacdo do vidro, de modo que influencia na ordem de curto alcance e faz com que
a estrutura densificada se organize com a presenca de novos modos vibracionais, essa nova
estrutura permanece ap0s a remocdo da alta pressdo. Visto que o processo de alta pressao
modifica a estrutura do vidro, 0 proximo passo é ver o efeito simultaneo da alta presséo e

temperatura, na estrutura e formacédo da vitroceramica.

4.3.2. Efeito daPressdo e Temperatura nos Modos Vibracionais da Vitroceramica
BS2, Anélise do Volume

Os modos vibracionais Raman, observados no volume nas amsotras BT*, e BT em

funcdo da pressao séo apresentados na figura 17. Além disso, a figura também mostra resultado
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obtido para o vidro BS2 sem tratamento, para fins comparativos. Para a amostra ATM BT* para
altas frequéncias ha apenas um pico intenso e muito fino com méaximo em 1074 cm™. Com o
favorecimento da cristalizagdo ha o favorecimento do pico em =~ 1070 cm™ que é atribuido a
ligacio Q, e pode ser ajustado por apenas uma gaussiana, sem que haja indicios da vibrag&o

relacionada ao Q*.
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Figura 17. Espectro Raman do BS2 e do centro das amostras submetidas a diferentes P, T, t.
ATM BT*, 2,5 GPa BT, 4,0 GPaBT e 7,7 GPa BT. BT = 710 °C por 2h seguido por 860 °C
por 0,5h. BT* = 710 °C por 2h seguido por 860 °C por 1h.

Para as amostras 2,5 GPa BT e 4,0 GPa BT o modo vibracional Raman relacionado a
ligacdo Q* é o mais intenso, seu méaximo foi identificado em 1075 cm™ em 2,5 GPa e 4 GPa. O
Raman da amostra 7,7 GPa BT revela grandes diferencas nesta regido, sdo observados 3 picos
intensos. O primeiro em 835 cm™ que esta associado a ligagdo Q! [21] ou a formag4o de outras
espécies de ligagOes entre os oxigénios ndo ligantes, Si-O [62]. Ja o pico em 1037 cm™ esta
relacionado a ligagdo Q3. O pico em 1158 cm™ pode estar associado a ligagdo Q*. Fuss et al.
[36] relataram a possibilidade desta ligacdo estar presente em pressdes acima de 6 GPa no
dissilicato de litio. Além disso, o grande deslocamento do pico na regido de = 1070 cm™ para

1082 cm™ esté relacionado ao modo Q® [21]. Além, dos picos intensos, surgem novos modos
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vibracionais que sdo observados em 914 cm™, 967 cm™, 999 cm™, estes sdo associados as
ligagGes Q? [36]. O pico em 967 cm™* também pode estar associado a formagéo do metassilicato
de béario, quando comparamos os resultados obtidos para o metassilicato de litio [42], e €
confirmado pelo DRX da figura 12. Os dois picos, observados em 1120 cm™ e 1196 cm™ séo
associados as ligagGes relacionadas ao Q* [36]. A quantidade de modos vibracionais Raman
desta amostra esta em acordo com as possibilidades de estrutura discutidas a partir da figura
12. As fases formadas podem apresentar vibracOes das ligacdes Si-O diferentes, pois a alta
pressdo permite outros tipos de organizacéo dos Q".

Quanto a regido de 400 cm™a 800 cm™, na amostra ATM BT* o pico em = 555 cm™
sofre um deslocamento para frequéncias mais baixas em comparacdo ao vidro BS2, com
méaximo em 539 cm, e ha maior simetria no pico devido ao tratamento térmico [27,30,31,34],
podendo ajusta-lo por apenas uma gaussiana. Os resultados obtidos para 2,5 GPa BT e 4,0 GPa
BT apresentam espectros Raman muito semelhantes para esta regido, havendo apenas um
pequeno deslocamento para frequéncias menores, com a mudanca da presso, para 533 cm™ e
535 cm! respectivamente. Nestas duas amostras (2,5 GPa BT e 4,0 GPa BT) ainda ocorre o
surgimento de pequenos picos em torno do pico mais intenso, em especial o pico em 476 cm™
que esta associado a formacdo de quartzo [40] com quantidade muito pequena e de dificil
deteccdo por DRX. Ha também o aparecimento de um pico em 597 cm™ na amostra 4,0 GPa
BT. Este modo vibracional, provavelmente esta associado a presenca de mais modos de flexao
do Si-O-Si. E possivel notar também que para as duas amostras, 2,5 GPa BT e 4,0 GPa BT,
ocorre 0 surgimento de um pico em 707 cm™, proximo do limite desta regido, que esta
relacionado a densificacdo do vidro de partida, como visto na figura 16.

Na amostra 7,7 GPa BT, na regido de 400 cm™a 800 cm™, temos dois picos muito
intensos. O primeiro modo vibracional em = 534 cm™ da amostra ATM BT* sofre um
deslocamento para 542 cm™ na amostra 7,7 GPa BT. O outro pico se divide em dois picos com
maximos em 587 cm™ e 600 cm™. Em relacdo a 4,0 GPa BT a pressdo mais elevada pode
apresentar distintas organizagdes estruturais. O pico adicional em 600 cm?, reforca a ideia de
que para a pressdo de 7,7 GPa os modos vibracionais associados as tor¢Ges dos oxigénios
ligantes aparecem em maior quantidade. Estes modos vibracionais nesta regiao também podem
estar associados a formacdo de fases metaestaveis como o BaSiO3 [20], e de fato isso ocorre,
pois 0 DRX desta amostra revela a presenca desta fase. Ainda, nesta regido ha o aparecimento
de um pequeno pico em 515 cm™ que esta associado ao modo vibracional da Coesita (SiO5)
[43], corroborando com o resultado obtido no DRX (ver fig. 12). Podemos comparar ainda esta

regido do espectro com os resultados obtidos para o dissilicato de litio, com a formacdo do

31



metassilicato de litio (Li>SiO3), obtidos para esta faixa de presséo que segundo a literatura, onde
as vibracGes em aproximadamente 600 cm™ estdo associadas ao metassilicato de litio [36,43].

As vibragdes Raman relacionadas ao fon modificador (200 cm™ a 400 cm) aumentam
em quantidade e intensidade com o aumento da pressao, isto pode estar relacionado a formacéo
de fases metaestaveis quando comparamos com espectros Raman da literatura [27,31] e,
também com a organizacédo de outras fases na vitroceramica. Em 7,7 GPa BT temos duas fases
metaestaveis, isso pode contribuir para que haja outras vibracfes do 6xido modificador com a
rede. Além disso, o0 Ba é o elemento que provavelmente teria uma mobilidade maior (Ba, O,
Si), sendo o primeiro a sentir o efeito da densificacdo devido a pressédo e temperatura e com
isso evoluir para a regido mais estavel (menor energia), ficando com isso mais bem definido o
seu modo vibracional. E isso ocorre, olhando para o espectro Raman do vidro, esta regido
apresenta somente um halo largo e pouco intenso, fig 16. A pressdo comeca a definir este modo
vibracional, e quando associado a temperatura eles ficam bem definidos como observado nas
figuras 17 e 18.

A figura 18 mostra a comparacdo do espectro Raman das amostras submetidas ao
tratamento térmico com temperatura mais elevada, ou seja, AT* e AT em diferentes condicdes
de pressdo. Os modos vibracionais da amostra ATM AT* na regido de 800 cm™ até 1200 cm*
apresentam dois picos intensos, o primeiro em 921 cm™ e o segundo em 1074 cm™. Como ja
discutido anteriormente (ver ATM BT¥*), estes modos sdo atribuidos as ligacdes Q2 e Q3
respectivamente. Como podemos observar no espectro, conforme a cristalizacdo ocorre 0 pico
em 1074 cm fica mais fino, ja o pico em 921 cm™ diminui e desloca para frequéncia menores
quando comparada com o vidro BS2 [30,34]. O pico em =~ 1074 cm™ nas amostras 2,5 GPa AT,
4,0 GPa AT, ndo sofre deslocamento em comparacdo com os modos vibracionais encontrados
na amostra ATM AT*. No entanto na amostra 4,0 GPa AT torna-se mais fino e ha o
aparecimento de um de segundo pico em 1060 cm™. Este novo pico pode implicar que ha a
existéncia de outras fases nesta vitroceramica, em pouquissima quantidade, que ndo foram
identificadas pelo DRX, ou ainda que a origem da natureza da ligagdo Q3 pode ser outra, em
alta pressdo. Na amostra 7,7 GPa AT, o pico intenso associado as ligacdes Q® é observado em
1071 cm™, e ndo apresenta deslocamento dentro do limite de resolucéo do instrumento.

O pico em ~ 921 cm™ associado ao Q? (ver BS2 e 2,5 GPa AT) de menor intensidade se
mantém nas amostras e sofre um pequeno deslocamento para 925 cm™ nas amostras 4,0 GPa
AT e 7,7 GPa AT. Na amostra 7,7 GPa AT ha o surgimento de dois picos pouco intensos em

962 cm™* associado a ligagdo Q? [21], e em 803 cm™, cuja natureza deste pico é desconhecida.
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A presenga destes picos indica a presenca de mais modos vibracionais e é compativel com as
distintas fases cristalinas relatadas pelas medidas de DRX.
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Figura 18. Espectro Raman do Centro das amostras submetidas a diferentes P, T, t. ATM
BT*, 2,5 GPa AT, 4,0 GPa AT e 7,7 GPa AT. AT =710 °C por 2h seguido por 960 °C por
0,5h. AT* =710 °C por 2h seguido por 960 °C por 1h.

Na regi&o de 400 cm™ até 800 cm™ para a amostra ATM AT* o pico em =~ 554 cm™ da
amostra do vidro BS2 ao passar pelo tratamento térmico de cristalizacdo se desloca para 532
cm? e torna-se o pico principal. J4 o pico em 539 cm™ diminui conforme a cristalinidade
aumenta, este comportamento ja foi relatado para amostras cristalizadas em pressdo atmosférica
por outros autores [30,34]. O pico em = 532 cm™ se mantém muito intenso para as amostras 2,5
GPa AT e 4,0 GPa AT pois sdo associados a mesma origem e as mesmas fases cristalinas, e
para estas duas amostras ha um pequeno pico em 476 cm™ que esta associado a formagéo de
quartzo em pequena quantidade. Para 7,7 GPa AT, este pico desaparece, surgindo um outro
pico em =~ 542 cm™ que ja havia aparecido em baixa intensidade na amostra 4,0 GPa AT,
indicando que o quartzo foi dissolvido para formar a nova estrutura em alta pressdo. Além das
mudangas relatadas acima nestas amostras, temos ainda no caso de 2,5 GPa AT e 4,0 GPa AT

um pequeno pico em 595 cm™ que amplifica a intensidade e desloca para 600 cm™ em 7,7 GPa
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AT como ja discutido anteriormente (ver fig. 15). O aparecimento e deslocamento destes picos
pode estar relacionado com a formacdo de fases metaestaveis quando comparado com o0s
espectros Raman obtidos em estruturas metaestaveis [27,31]. A intensidade com que 0os modos
vibracionais se apresentam aqui sugerem que estdo em maior quantidade, cabe ressaltar que a
regido de 500 cm™* até 700 cm™ esté associada aos modos vibracionais de flexdo dos oxigénios
ligantes Si-O-Si [27].

Outra regido de interesse corresponde a faixa de 200 cm™ até 400 cm™ que ainda ndo é
bem compreendida na literatura. No entanto, podemos notar que nesta regido para a amostra
ATM AT*e 2,5 GPa BT tem um espectro muito parecido, e isto esté ligado ao fato de possuirem
a mesma fase cristalina. As amostras 2,5 GPa AT, 4,0 GPa BT e 4,0 GPa AT que também
possuem a mesma fase cristalina possuem o0 mesmo espectro Raman nesta regido, isso indica
gue a maneira como o oxido modificador esta ligado na estrutura influencia fortemente nestas
vibracOes. Para a amostra 7,7 GPa AT que tem uma fase predominante, esta regido apresenta
picos intensos, e que podem ser encontrados na amostra 7,7 GPa BT, no entanto devido ao

maior numero de fases, esta (7,7 GPa BT) apresenta maior niUmero de picos nesta regiao.

4.3.3. Efeito do Gradiente de Pressdo e Temperatura

Apds discutirmos os modos vibracionais representativos e conecta-los com as difracdes
de Raios-X, serdo discutidas aqui as possiveis diferencas e particularidades observadas em cada
amostra, atentando para pequenos detalhes que possam surgir, em diferentes regibes das
amostras, ou seja, medidas Raman realizadas em diferentes pontos das amostras, estes
resultados sdo mostrados na figura 19. Os espectros Raman da amostra 2,5 GPa BT, para o
centro, intermediario, borda e superficie. Em alta frequéncia (800 cm™ até 1200 cm™), o pico
mais intenso € pouco afetado em funcéo da regido em que a medida é realizada, a diferenca esta
da ordem da resolugdo da medida Raman. Na regido do centro ele estd em 1074 cm™, na regiéo
intermediaria ele aparece em 1079 cm™ e na borda volta para 1074 cm™, este pico esta
relacionado a ligagdo Q°. Para a regio de 400 cm™ até 800 cm™ os picos mais intensos também
apresentam pequenos deslocamento, na regido do centro o pico encontra-se em 532 cm, para
a regido intermediaria em 538 cm™, e 533 cm™ para a regido da borda, estes picos estdo
associados a vibracdo de alongamento simétrico da ligacdo Si-O-Si. Na regido intermediaria
ocorre o surgimento de um pico em 515 cm™ como um pico associados a ligagdo de flexéo dos

oxigénios ligantes [27].
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A regido de 400 cm™ até 800 cm™ para a amostra 2,5 GPa BT e medida realizada na
regido do centro, intermediario e borda ela apresentam picos em 429 cm™ e 704 cm™, estes
picos estdo associados a densificacdo do vidro de partida, e ndo aparecem na superficie, a
regido intermediaria e de superficie apresentam um pico em ~ 490 cmque também esta
associado a densificagdo do vidro de partida. Em 619 cm™ a vibragdo esta associada aos modos
vibracionais de flexdo dos oxigénios ligantes [27] e surge na borda e intensifica na medida
realizada na superficie. Na borda a vibragio em 475 cm™ est4 associado a formagao do quartzo
e aparece no centro e no intermediario pouco intenso. Na regido intermediaria o pico em 594
cm™ é pouco intenso, no entanto na superficie se tona muito intenso, e esta associado a flexéo
das ligagGes de Si-O-Si. Na superficie ha a presenca de um pico em 800 cm™ diferentemente

das outras regides e esta associado as ligagdes Q1.
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Figura 19. Espectros Raman da amostra 2,5 GPa BT. BT = 710 °C por 2h seguido por 860 °C
por 0,5h.

A figura 20 apresenta os espectros Raman obtidos para a amostra 2,5 GPa AT, no geral
0s resultados obtidos para esta amostra, ndo apresentam diferencgas significativas entre as
regides da amostra. A excegédo é a superficie onde ndo foi possivel verificar a existéncia de

picos Raman, e isto pode estar ligado ao fato de existirem muitas quebras de ligacGes na
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superficie da vitrocerdmica. Em comparacdo com a amostra 2,5 GPa BT, as principais
diferencas sdo os picos mais intensos. O pico em = 540 cm™ é um Unico pico na superficie da
amostra 2,5 GPa BT, e isso indica que pode haver um gradiente de temperatura na amostra,
onde a superficie se encontra em maior valor de temperatura. Ha também o surgimento de um
pico em =~ 920 cm™ para a amostra de alta temperatura e esse aparece pouco intenso na superficie
da amostra 2,5 GPa BT. E como pode ser visto na amostra 2,5 GPa AT o0s picos na regido de
200 cm™ até 400 cm estdo melhor definidos, assim como a borda e superficie da amostra 2,5
GPa BT.
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Figura 20. Espectros Raman da amostra 2,5 GPa AT. AT = 710 °C por 2h seguido por 960 °C
por 0,5h.

A figura 21 apresenta 0s espectros Raman obtidos para a amostra 4,0 GPa BT, a regido
intermediaria e a borda apresentam o mesmo espectro Raman, no entanto eles se mostram
diferente do centro, a principal diferenga é o aparecimento de um subpico, nos picos mais
intensos, o aparecimento de picos em 430 cm™ e 490 cm™, que estdo associados a densificagio
do vidro como pode ser visto na figura 16, e 925 cm™ associado a ligagdo Q?, e isso pode estar
ligado ao fato de haver um gradiente de pressdo e temperatura. Comparando 0s espectros

Raman desta amostra com a amostra 2,5 GPa AT vemos grande semelhanca entre os espectros,

36



e isto esta ligado ao fato da estrutura cristalina formada ser a mesma nas duas amostras, porém
em 4,0 GPa BT os ombros nos picos mais intensos estdo melhor definidos, e isto esta ligado a
alta pressdo. Com uma maior cristalinidade na fase a estrutura estd mais bem organizada as

vibracOes se tornam mais intensas contribui com esta melhor defini¢cdo dos ombros.
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Figura 21. Espectros Raman da amostra 4,0 GPa BT. BT = 710 °C por 2h seguido por 860 °C
por 0,5h.

A figura 22 apresenta 0s espectros Raman obtidos para a amostra 4,0 GPa AT, para a
regido de 800 cm™ até 1200 cm™a principal diferenca estd em um pico em 1060 cm™ associado
as vibracdes da ligacdo Q2, e um pico em 925 cm™ associado as vibracdes da ligagdo Q? que
aparecem na parte central, e na parte intermediaria, mas desaparecem na borda, indicando que
na extremidade pode haver um gradiente de temperatura.

Para a regido de 400 cm™ até 800 cm™ a amostra apresenta algumas sutis diferencas,
como um pico em 547 cm™, que esta associado as torgdes do oxigénio ligante, e em 493 cm™,
que esta associado a densificagdo do vidro devido a uma estrutura mais organizada, na parte
central e intermediaria, porém desaparecem na borda.

O espectro da borda da amostra 4,0 GPa BT (ver fig. 21) e o espectro do centro da

amostra 4,0 GPa AT sdo muito proximos, isso pode estar ligado a alguns fatores, o primeiro

37



deles é o fato da estrutura cristalina formada serem as mesmas, assim como a amostra 2,5 GPa
AT, outro fator pode ser um pequeno gradiente de pressdo ao longo da amostra, e o gradiente
de temperatura, pois o forno de grafite aquece a amostra da borda para o centro, enquanto no
centro a pressdo € maior que na borda, o fato dos espectros Raman serem semelhantes no centro
da amostra 4,0 GPa AT com o intermediario de 4,0 GPa BT, pode indicar que a nucleagéo se
mantém homogénea, aspecto a ser observado é que para as amostras 2,5 GPa AT, 4,0 GPa BT

e 4,0 GPa AT a superficie ndo apresenta espectro Raman.
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Figura 22. Espectros Raman da amostra 4,0 GPa AT. AT =710 °C por 2h seguido por 960 °C
por 0,5h.

Na figura 23 sdo apresentados os espectros Raman obtidos para a amostra 7,7 GPa BT.
Para a regido de 1000 até 1200 cm™, existem grandes diferencas nos espectros Raman nos
diferentes locais de medigdo. No centro existem trés picos muito intensos em 1038 cm, 1082
cm™ e 1156 cm™, e dois picos com intensidade menor em 1120 cm™ e 1196 cm™. Para a parte
intermedidria, o pico mais intenso (1069 cm™) € visto na regido do centro como um subpico, e
0 pico em 1082 cm™ na parte do centro perde intensidade na regido intermediaria. Na superficie

0 pico mais intenso é em 1070 cm™. A vibragio em 1196 cm sofre um grande deslocamento,
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do centro para a regido intermediaria, para frequéncias menores (1180 cm™), e desparece na
borda, no entanto, na superficie parece que ha uma superposi¢do de todas estas vibragdes sendo
a mais intensa em 1070 cm™. A principal diferenca na regido de 800 cm™ até 1000 cm™, s&o os
picos em 834 cm™, que desaparecem na borda e na superficie, e o pico em 800 cm™ que ndo

aparece na regido do centro.
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Figura 23. Espectros Raman da amostra 7,7 GPa BT, em vermelho é um espectro particular
encontrado na borda, em azul espectro particular encontrado no centro. BT = 710 °C por 2h

seguido por 860 °C por 0,5h.

Para a regido de 400 cm™ até 800 cm™, o pico em 542 cm™ aparece em todas as regides,
porém diminui a intensidade conforme a medicdo se afasta do centro. Podemos ver a evolucéao
do pico em 600 cm™, que comega no centro como um pequeno Pico e se torna cada vez mais
intenso nas outras regides, este pico esta na regido de flexdo dos oxigénios ligantes, e com a
alta presséo a estrutura busca novas maneiras de organizacao, e fazem com que essa vibracao
seja mais intensa. O pico em 726 cm™ n&o aparece na borda e na superficie e assim como o pico
em 708 cm’, e este esta relacionado a densificacdo do vidro, e aparece apenas na regido do
centro. O pico em 586 cm™* aparece apenas na regido do centro e intermediaria e desaparece na

borda e na superficie. Outra grande diferenca esta na medigéo particular da regido da borda
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(figura 23, em vermelho) que tem um pico muito intenso em 646 cm™, este pico € pouco intenso
na regido intermediaria, e no espectro representativo da borda, e ndo aparece no centro e na
superficie, ele é muito intenso neste caso particular, e estd associado as tor¢des das ligacoes
Si-O-Si. Em azul um espectro Raman particular, obtido na regido central da amostra, com
espectrometro HR800 usando uma grade de alta resolucdo (1800 gr/mm), fonte de 532 nm,
orificio confocal de 100 nm. Essa medida tém uma resolugio espacial lateral <2 pm e uma boa
resolucdo de frequéncia (+ 0,5 cm™), este espectro aponta que ha vidro residual apds o
tratamento térmico em alta pressao, e isto concorda com a heterogeneidade da amostra 7,7 GPa
BT, como também é mostrado na DRX com a presenca de mais de uma fase cristalina.

A figura 24 apresenta 0s espectros Raman obtidos para a amostra 7,7 GPa AT, 0s
espectros ndo apresentam diferencas entre eles, este resultado pode estar associado ao fato da
grande quantidade de uma unica fase cristalina observado no DRX.

Em comparagdo com todas as outras amostras, esta apresenta os picos de 200 cm™ até
400 cm* muitos bem definidos, isto indica que o oxido modificador esta muito bem organizado.

] 7,7 GPa AT superficie

Pl P P I

ol lala el

Intensidade relativa (u.a.)

7,7 GPa AT centro

P I T |

* I i I " I " I & I
200 400 600 800 1000 1200
Raman shift (cm™)

Figura 24. Espectros Raman da amostra 7,7 GPa AT. BT = 710 °C por 2h seguido por 960 °C
por 0,5h.
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4.4. MICROSCOPIA OPTICA

Apds analise estrutural e vibracional, as microestruturas das vitroceramicas foram
investigadas através de microscopia éptica, os resultados foram separados de acordo com a
pressao em que os tratamentos térmicos foram realizados.

Na figura 25 sdo apresentadas as imagens obtidas por microscopia optica dos cristais
das amostras BT* e AT* em pressdo atmosférica. Os cristais em formato esférico formados no
tratamento térmico BT* (ver fig. 25.a), estdo semelhantes dos obtidos na literatura [7,26,63]
para a amostras cristalizadas nesta faixa de temperatura, no entanto, alguns cristais menores
que as esferas parecem ser formadas por um aglomerado de fagulhas, e sdo de dificil
visualizacdo. Os cristais formados em tratamento termico AT* (ver fig. 25.b) em pressdo
atmosférica, tem formato de pequenas fagulhas e aparecem por toda a amostra de maneira

uniforme.
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Figura 25. Imagem dos cristais formados. a) ATM BT* b) ATM AT*

Na figura 26 € possivel visualizar os cristais formados na amostra 2,5 GPa BT. A figura
26.a parece ter evidéncias de ser uma evolugdo da estrutura vista na amostra ATM AT* (ver
fig.25.b) onde as fagulhas cresceram de tal forma a serem uma Unica estrutura, isso vai de
encontro com a medida de DRX pois a fase formada é a mesma, monoclinica de alta temperatura
Ba>Sis010 (PDF 010-71-0797). Estd imagem é da regido intermediéria e borda da amostra. No
centro forma a estrutura da figura 26.b, e como ja discutido na espectroscopia Raman desta
amostra (ver fig. 19) na regido de 200 cm™ até 400 cm™ ha grandes diferencas, isso pode

também ser visualizado a fig. 26.b.
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Figura 26. Imagem dos cristais formados na amostra 2,5 GPa BT. a) Imagem obtida na regido

intermediéria da amostra. b) Imagem obtida no centro da amostra.

A figura 27 apresenta os cristais formados na amostra 2,5 GPa AT, esta estrutura é muito
semelhante a encontrada na amostra ATM BT*, com cristais esferoliticos, e além da fase
formada ser a mesma nas duas amostras. Porém, os cristais formados em 2,5 GPa AT sdo muito
maiores, da ordem de 100um. Em alguns cristais € possivel notar um pequeno ponto no centro
dos maiores cristais esféroliticos (ver fig. 27.b). Uma das possibilidades é que estes pontos
possam estar associados a fases metaestaveis que vao se decompondo para formar o cristal
estavel. A dificil visualizacdo dos cristais pode estar associada ao fato do ataque quimico atacar
o cristal quase na mesma intensidade que a matriz vitrea, além de a cristalizacdo ser grande

nesta amostra.
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Figura 27. Imagem dos cristais formados na amostra 2,5 GPa AT. a) Imagem obtida do cristal
esferulitico. b) Imagem obtida do cristal esferulitico com outro cristal no interior. Os circulos

pontilhados delimitam o cristal.
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A figura 28 apresenta os cristais formados na amostra 4,0 GPa BT, aqui mais uma vez
ha distincdo entre as regides, no centro (fig. 28.b) e no resto da amostra (fig. 28.a). Comparando
esta amostra com a amostra 2,5 GPa BT, a estrutura formada no centro é muito parecida, e isso
estd de acordo quando comparamos 0s espectros Raman das regides da amostra 4,0 GPa BT

(ver fig. 21), a regido do centro é diferente das demais.
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Figura 28. Imagem dos cristais formados na amostra 4,0 GPa BT. a) Imagem obtida na regido

intermediéria da amostra. b) Imagem obtida no centro da amostra.

A figura 29.a e b. apresentam os cristais formados na amostra 4,0 GPa AT. Diferente da

amostra 4,0 GPa BT, esta apresenta uma uniformidade ao longo da amostra.
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Figura 29. Imagem dos cristais formados na amostra 4,0 GPa AT. a) Imagem obtida na regido
intermediaria da amostra. b) Imagem obtida no centro da amostra.

Porém por mais uniforme que sejam os cristais formados ao longo da amostra, é

semelhante a encontrada na amostra 4,0 GPa BT (ver fig. 28.a) as duas amostras apresentam a
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mesma fase cristalina Bax(SisO10) (PDF 010-83-1445) ortorrdmbico, e as diferencas podem
estar associados a cinética de cristalizagao.

A figura 30 apresenta imagens dos cristais formados na condicdo de 7,7 GPa BT. No
centro da amostra (fig. 30.a) ha a formacao de uma estrutura de quase 500 micrometro e muito
maior em comparagdo a formada no restante da amostra.

Olhando o restante da amostra (fig. 30.b) podemos ver a formacao de pequenos cristais,
que podem ser de uma outra fase. Comparando com a espectroscopia Raman desta amostra (ver
fig. 23) podemos ver que ha varias diferencas em todo o espectro, isso indica que a pressao de
7,7 GPa afeta todos os modos vibracionais de silicio e oxigénio e do 6xido modificador por

consequéncia das distintas estruturas formadas.
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Figura 30. Imagem dos cristais formados na amostra 7,7 GPa BT. a) Imagem obtida na regido

intermediaria da amostra. b) Imagem obtida no centro da amostra.

As figuras 31.a e b apresentam as imagens dos cristais formados na amostra 7,7 GPa
AT. E nitida a presenca de dois tipos de cristais, e que estdo distribuidos de maneira uniforme
ao longo da amostra.

Os cristais tém tamanhos da ordem de 200 um, e maiores que a amostra 2,5 GPa AT
(ver fig. 27.a). O formato dos cristais formados séo circulares e quadrados, e devido ao
tamanhos eles acabam se fundindo, além disso é possivel perceber que o cristal quadrado esta
no centro de um dos cristais circulares como mostrado na figura 31.a, no entanto o difratograma
apresenta apenas uma fase cristalina e o formato dos cristais pode estar associado a diferentes
taxas de crescimentos

Em comparacdo com a amostra 7,7 GPa BT (ver fig.30), notamos grandes diferencas, e

isto pode estar associado ao fato da amostra 7,7 GPa BT apresentar mais fases que a amostra

44



7,7 GPa AT, outro fator que contribui para isto é a temperatura que combinado com a pressao

leva a estabilidade de fases no diagrama PxT.
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Figura 31. Imagem dos cristais formados na amostra 7,7 GPa AT. A) Imagem obtida na regido

intermediaria b) Imagem obtida no centro da amostra.

De maneira geral, a partir das analises da microestrutura, podemos ver que as amostras
submetidas a tratamento térmico BT apresentam regides distintas no volume , enquanto as
amostras submetidas a tratamento térmico AT tendem a ter uma estruturas uniforme ao longo
da amostra, e isto pode ser corroborado com as andlises das regides Raman (ver fig. 20, 22 e
24).

4.5. PROPRIEDADES MECANICAS

Apos a caracterizagdo estrutural e vibracional, as amostras foram submetidas a ensaios
instrumentados de propriedades mecanicas. A figura 32 mostra os resultados de dureza (Hir)
obtidos para as amostras produzidas em diferentes condic¢Ges de presséo e temperatura.

O valor de Hit obtido para o vidro BS2 neste trabalho foi de 5,7 + 0,3 GPa, enquanto
na literatura é de Hir = 6,50 + 0,07. GPa, [64]. A diferenca pode estar associada a medidas
serem conduzidas em diferentes equipamentos, além disso sdo provenientes de lotes de vidros
distintos, produzidos em outros laboratérios. Além disso s6 foi encontrado um valor de Ht para
comparacdo. Outros vidros silicatos como o soda-lime-silica tem valor de dureza de 5,46 +
0,06 GPa [65] e o dissilicato de litio tem dureza de 6,3 + 0,8 [44], e levando em consideracao

a incerteza da medida, o valor esta proximo do valor encontrado neste trabalho para o BS2.
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J& a amostra ATM BT a dureza encontrada foi Hir =4,6 + 0,1 GPa, um pouco menor
que a obtida no vidro BS2, e isto esta associado a estrutura formada provocar uma diminuicéo
na dureza, no entanto outra amostra foi produzida nas mesmas condi¢Ges de pressdo e
temperatura, mas com tempo de nucleacdo de 5h e 2h de crescimento de cristais, e esta
apresentou valores de dureza de 4,7 + 0,1 GPa, resultado muito proximo ao valor encontrado
para a amostra ATM BT. Ja a amostra ATM AT* tem um acréscimo no valor médio de dureza
em relacdo ao vidro de partida e aamostras ATM BT. A tabela 03 apresenta de forma compacta
os valores médios de dureza e modulo de elasticidade com suas respectivas incertezas, para o

vidro e vitroceramicas produzidas em diferentes condic¢des de pressdo e temperatura.
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Figura 32. Dureza (Hir) obtida por indentacdo instrumentada em funcdo da pressdo e/ou

temperatura aplicada.

Quando comparamos os valores médios de dureza obtidos para as vitroceramicas
submetidas a tratamento térmico BT podemos ver que o valor aumenta com o tratamento
térmico realizado em alta pressdo, com exce¢do da amostra 4,0 GPa BT. Os resultados
apresentam uma barra de incerteza grande, que pode estar associado a diferentes fases (cristais)
nas amostras. Ja as amostras submetidas a tratamento térmico AT em alta presséo tem um valor
proximo ao obtido em pressdo atmosférica, se considerarmos as barras de incerteza. Todas as

vitroceramicas com tratamento térmico AT apresentam valores médios de dureza maiores que
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as amostras submetidas a tratamento térmico BT, isto pode estar associado a maior mobilidade
dos atomos em maior temperatura, o que favorece a cristalizacdo e consequentemente o
aumento no valor, levando a fases distintas ou a melhor homogeneizacao/cristalizacdo que leva

ao aumento das propriedades.

Tabela 03 — Dureza (Ht) e modulo elastico (Eir) do vidro e vitroceramicas.

Amostra Dureza (GPa) Madulo de elasticidade (GPa)
BS2 57+03 50 +3
ATM BT 4,7+0,1 55+2
2,5 GPa BT 53108 73+7
4,0 GPa BT 1,7+04 30+6
7,7 GPa BT 55+09 75110
ATM AT* 6,7+ 0,2 73 £0,5
2,5 GPa AT 65+05 72+3
4,0 GPa AT 6,6 +0,7 85+5
7,7 GPa AT 59+06 9+4

O valor de dureza obtido foi muito afetado pelas trincas que surgiram, como pode ser
visto na figura 33. Para as amostras submetidas a alta pressdo, as indentagdes apresentam
grandes trincas, este fendmeno pode ter ocorrido devido a microtrincas ja existentes do processo
de alta pressdo, um exemplo é a vitroceramica 4,0 GPa BT (ver fig. 33.e), onde é registrado o
menor valor médio de dureza.

A figura 33.a e 33.b mostram as indentacGes das vitroceramicas produzidas em pressao
atmosférica, podemos ver pelas imagens que elas ndo apresentam trincas. A amostra 2,5 GPa
BT (ver fig. 33.c) apresenta trincas radiais primarias, que comecam a partir dos cantos da
indentacdo, trincas laterais, que tem forma circular de um canto a outro da indentacéo, e trincas
radiais secundarias, que séo parecida com as radiais primarias, porem aparecem nas laterais da
indentacdo [66]. A figura 33.d foi obtida para a amostra 2,5 GPa AT e apresenta pequenas
trincas radiais e laterais. Em 4,0 GPa BT foi obtido o menor valor de dureza entre todas as
amostras, como pode ser visto na figura 33.e a amostra apresenta grande trincas, provenientes
do resfriamento rapido apds o tratamento térmico, e apresenta significativas trincas laterais. Ja

a amostra 4,0 GPa AT (ver fig. 33.f) apresenta uma grande trinca radial primaria.
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Figura 33. Imagem das Indentagdes. a) ATM BT b) ATM AT* c) 2,5 GPa BT d) 2,5 GPa AT
e) 4,0 GPa BT f) 4,0 GPa AT g) 7,7 GPa BT h) 7,7 GPa AT.




As amostras produzidas em 7,7 GPa também apresentam trincas, a amostra 7,7 GPa BT
(ver fig. 33.g) mostra trincas radiais primarias e laterais, porém pequenas. Ja a amostra 7,7 GPa
AT apresenta tricas radiais primarias pouco extensas. Como pode ser visto nas imagens, as
amostras submetidas a tratamento térmico BT manifestaram muito mais trincas nas indentacoes
dos que as amostra submetidas a tratamento térmico AT, no entanto cabe ressaltar que o
processo de resfriamento utilizado foi no sentido de reter as fases formadas, dando prioridade
ao resfriamento rapido a fim de investigar as estruturas formadas. Estas amostras ndo foram
otimizadas para obter amostras sem defeitos ou sem tensfes internas. A otimizacdo de
propriedades mecénicas sera um dos temas futuros a serem investigados. Além da Hir a
indentacdo instrumentada permite a obtencdo do médulo de elasticidade, Eir das vitroceramicas
(ver fig. 34).

©
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Figura 34. Mddulo de elasticidade (Eir) obtido em fungéo da pressao e/ou temperatura aplicada.

O valor do médulo de elasticidade encontrado para o vidro BS2 na literatura é de 75,3
GPa + 0,6 [64], para outro sistema como o soda-lime-silica o valor é de 71,9 + 0,6 [65] e para
o dissilicato de litio é de 82 + 1 no entanto este valor € diferente do encontrado neste trabalho
que foi de 50 GPa =+ 3, o processo de alivio de tensdes pode ter contribuido para o baixo valor.
Justo [64] na producdo do vidro, utiliza a temperatura de 640 °C por 2 h para alivio de tensdes

residuais, neste trabalho a temperatura foi de 600 °C por 3 h. Na figura 34 sdo apresentados
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todos os valores obtidos de Eir nas diferentes amostras, é possivel ver que em pressdo
atmosférica, os valores de mddulo das vitroceramicas sdo superiores ao do vidro, como
esperado.

Em alta pressdo podemos ver pequeno aumento no modulo de elasticidades para as
vitroceramicas submetidas a tratamento térmico AT. Mas ainda dentro da barra de incertezas.
Na figura 34 também é possivel ver que a amostra 4,0 GPa BT apresentou um valor muito
baixo, porém isto esta associados a fatores ja discutidos anteriormente para os valores de dureza.

Em comparacéo com o dissilicato de litio, que apresenta aumento significativo da dureza
e modulo de elasticidade em funcdo do aumento da pressao [44], o dissilicato de bario ndo
apresenta 0 mesmo comportamento nos valores de Hir e Eir. A diferenga dos comportamentos
pode estar associada a serem vitroceramicas produzidas com composicdes distintas, com
cinética de cristalizacdo distinta e ainda como discutido, neste caso ndo foram otimizados os
tratamentos térmicos e resfriamento a fim de otimizar estas propriedades. Em geral a aplicagédo
de alta presséo e temperatura ndo aumenta significativamente os valores de Hir e Eir, na
vitroceramica BS2. Mas como relatado, ha evidéncias de trincas nas amostras devido o processo
de resfriamento que foi realizado de maneira brusca em alta pressdo, esse processo teve como
objetivo reter as fases produzidas em alta pressdo e ndo a otimizacdo das propriedades

mecanicas.

4.6. SUMARIO

De acordo com os resultados de DRX podemos ver que as fases em pressao atmosférica
variam com a temperatura, sdo compativeis com a literatura, e tem difratogramas caracteristicos
de vitroceramicas (ver fig. 12 e 13) por possuirem ainda um pequeno halo amorfo, indicando
que ainda ndo ocorreu a cristalizacdo completa das amostras. Para a pressao de 2,5 GPa as fases
também variam com a temperatura, no entanto para as mesmas condigdes de temperatura e
menores tempos apresentam picos no difratograma muito mais definidos, quando comparadas
com as vitroceramicas produzidas em pressdo atmosférica, indicando que a alta pressdo
favoreceu a cristalizacdo, assim como para as amostra submetidas aos tratamentos térmicos em
4,0 GPa e 7,7 GPa (ver fig. 12 e 13). A fase cristalina formada em 4,0 GPa é a mesma,
independente da temperatura, indicando uma Unica fase estavel nesta faixa de pressdo e
temperatura investigada. No caso da maxima pressao investigada no presente trabalho, 7,7 GPa,
ocorre uma diferenca significativa de fases em fungédo da temperatura de tratamento térmico, e

a formacdo de fases metaestaveis (pressdo atmosférica), que sdo retidas apds o processo de alta
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pressdo. A tabela 04 apresenta de forma esquematizada as fases obtidas no volume, de acordo
com a faixa de temperatura do tratamento térmico e pressdo aplicados.

Tabela 04 - Fases cristalinas formadas nas vitroceramicas em funcdo da pressao e

tratamento térmico aplicado.

Pressdo BT AT
7,7 GPa Bas(Si10026) monoclinico Bas(Si10026) monoclinico
(PDF 010-83-1444) (PDF 010-83-1444)

BaSiOz (PDF 000-26-1402)
ortorrdbmbico
Coesita (SiO) (PDF 010-83-

1833)
4,0 GPa Bax(Siz010) ortorrdmbico Bax(SisO010) ortorrdmbico
(PDF 010-83-1445) (PDF 010-83-1445)
2,5 GPa Bax(Sis010) monoclinico Bax(Si4O10) ortorrombico
(PDF 010-71-0797) (PDF 010-83-1445)
ATM Bax(Si4010) ortorrébmbico Bax(Sis010) monoclinico
(PDF 010-83-1445) (PDF 010-71-0797)

Bas(Si10026) monoclinico
(PDF 010-83-1444)

Todos estes resultados de XRD sdo complementados com os espectros Raman das
respectivas amostras. Podemos ver as mudancas significativas na regido de 800 cm™ até 1200
cm® que estéo relacionados aos modos vibracionais de alongamento de oxigénios ndo ligantes
Si-O, com o aparecimento de muitos picos para as amostras tratadas em 7,7 GPa, indicando que
as ligacbes Q" dos tetraedros de silicio estdo em uma configuracdo diferente da encontrada em
pressdo atmosférica. Na regido de 500 cm™ até 700 cm™, que estdo associadas aos modos
vibracionais de flexdo dos oxigénios ligantes, Si-O-Si, podemos ver a formacdo da coesita
(SiOy) (ver 7,7 GPa BT) com o pico formado em 515 cm™. Ja em baixas frequéncias (200
cmt até 400 cm™) é possivel ver o efeito da alta pressdo sobre as vibragdes associadas ao 6xido

modificador. Podemos destacar também que apesar das semelhancas do sistema BS2 com o
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LS2, o dissilicato de bario apresenta cinética de cristalizacdo diferente. Para ambos os sistemas
a pressao é a responsdvel pelas mudangas estruturais, principalmente pela cristalizacdo e
retencdo de fases metaestaveis. A formacdo do metasilicato de Bario (BaSiO3) em 7,7 GPa é
semelhante a formagdo do metassilicato de Litio (Li.SiOs) na mesma faixa de pressdo. E
possivel notar as mudancas estruturais no vidro BS2 submetido a alta presséo e temperatura
ambiente, por espectroscopia Raman, e como isto afeta as propriedades térmicas do material,
alterando os valores das temperaturas caracteristicas do vidro como Tg, Tcy e Tco.

A analise por microscopia 6ptica revelou que vitroceramicas submetidas a tratamento
térmico AT em alta pressao apresentam uma maior homogeneidade ao longo da amostra e isto
pode ser visto também na espectroscopia Raman das diferentes regides que ndo apresentam
grandes mudancas. Em questdo de propriedades mecanicas, apesar das condi¢des das amostras
e das trincas originadas no processo de medicao, é possivel ver uma sutil melhora no médulo
de elasticidade das vitroceramicas submetidas a alta pressdo, no entanto carecem de mais
investigacdo a fim de otimizag&o, assim como para o estudo de dureza.

Este trabalho revela grandes mudancas estruturais na vitroceramica BS2, em funcéo da
pressdo e temperatura. As fases formadas dependem das condi¢Ges experimentais utilizadas (P
e T). A formacdo de fases metaestaveis (pressdo atmosférica) ocorre em alta presséo e se
mantém apds a remocdo da pressdo e temperatura, indicando que estas fases sdo na verdade
estaveis para as pressdes e temperaturas investigadas, e sdo retidas apos o processamento de

alta pressao.

5. CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSOES

O efeito de altas pressdes na estrutura e nas propriedades da vitroceramica dissilicato de
bario foi investigado neste trabalho através da utilizacéo de diferentes técnicas de analises como
DTA, DRX, espectroscopia Raman, microscopia oOptica e indentacdo instrumentada.
Destacamos as seguintes conclusdes obtidas neste trabalho:

e As fases formadas a partir do tratamento térmico do vidro BS2 sdo muito
distintas e dependente das condigOes de pressdo e temperatura aplicada.
e A espectroscopia Raman e 0 DRX associados, confirmam que ha mais de uma

fase formada no tratamento térmico em alta pressao.
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e As fases formadas em alta pressdo sdo metaestaveis em pressdo atmosfeérica,
no entanto permanecem apos a retirada da pressao. Indicando que sdo as fases
estaveis nestas condi¢des de pressao e temperatura.

e A andlise térmica revela que apds o vidro ser submetido a alta pressdo ha
mudangas permanentes na estrutura que alteram as temperaturas caracteristicas
do vidro.

e As propriedades mecéanicas ndo apresentam mudanca expressiva, levando em
conta as condic¢des experimentais.

e A amostra submetida a 7,7 GPa e tratamento térmico BT apresenta grandes
modificagdes nos modos vibracionais relacionados a liga¢6es de alongamento
simétrico dos oxigénios ndo ligantes.

e Osmodos vibracionais de flexao dos oxigénios ligantes Si-O-Si séo fortemente
afetados em tratamentos térmicos em pressdo de 7,7 GPa.

6. PERSPECTIVAS FUTURAS

e Investigar a formacdo de fases de alta pressdo em funcdo da temperatura de
tratamento térmico.

e Realizar uma série de experimentos em 7,7 GPa variando a temperatura a fim
de mapear as fases formadas.

e Nas amostras com mais de uma fase, ampliar os tratamentos térmicos a fim de
fazer refinamento das fases.

e ldentificar o efeito da alta pressdao no dissilicato de bario por espectroscopia
infravermelho com medidas in-situ (projeto ELETTRA - Proposal number:
20200250).

e Estudar o efeito da alta pressdo por difracdo de raios-X com medidas in-situ
(projeto ELETTRA - Proposal number: 20200256).

e Verificar o efeito da alta pressdo na densidade do dissilicato de bario.

e Investigar o efeito da pressdo na vitroceramicas dissilicato de bario por
ressonancia nuclear magnética (RMN).

e Estudar o efeito de pressbes acima de 7,7 GPa no dissilicato de bario.
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