Rafael da Paz Domingos Pinto

Sintese e caracterizagdo de uma vitroceramica de basalto

Depar'tamento de Engenharia
Metalirgica e de Maleriais da

Escola Politécnica
Sao Paulo da Usp

2015




Rafael da Paz Domingos Pinto

Sintese e caracterizagdo de uma vitroceramica de basalto

Trabalho de formatura apresentado a
Escola Politécnica da Universidade de
Séo Paulo

Sao Paulo
2015



Rafael da Paz Domingos Pinto

Sintese e caracterizagdo de uma vitrocerdmica de basalto

Trabalho de formatura apresentado a
Escola Politécnica da Universidade de
Séao Paulo

Area de concentragao:
Engenharia Metalurgica e de Materiais

Orientador; Prof. Dr. Samuel Marcio
Toffoli

Sao Paulo
2015



RESUMO

Vitroceramicas de basalto foram produzidas em escala laboratorial através da fuséo
de finos de pedreira de basalto proveniente da regido de Campinas, SP, a uma
temperatura de 1350 °C, resfriamento do material com formagéo de vidro e
cristalizacdo do vidro através de tratamento térmico a uma temperatura de 880 °C
por periodos de 30, 60, 120 e 240 minutos. A dureza das amostras assim obtidas foi
determinada através de ensaios de microdureza Vickers e a tenacidade a fratura
através da técnica de fratura de indentagdo (fracture toughness — IF) utilizando as
indentagbes geradas pela medida da microdureza Vickers e as trincas formadas nos
vértices da indentagdo. Observou-se um aumento da dureza com o aumento do
tempo de tratamento térmico. Os valores de dureza medidos apresentaram
concordancia com valores obtidos em trabalhos anteriores para o mesmo material.
Observou-se, ainda, um aumento da tenacidade a fratura com o aumento do tempo
de tratamento térmico, sendo esse aumento expressivo no inicio da cristalizagdo. A
tenacidade a fratura da vitroceramica produzida apresentou valores comparaveis
aqueles de ceramicas como alumina e carbeto de silicio, e valores aproximadamente

4 vezes maiores que aqueles de vidros sodo-calcicos.

Palavras-chave: vitroceramicas, basalto, propriedades mecénicas



ABSTRACT

Basalt-based glass ceramics were manufactured in a laboratory scale by the melting
of fine-grained basalt from the region of Campinas, SP, at a temperature of 1350 °C,
cooling of the melt to yield a glass and crystallizing of the glass at a temperature of
880 °C for 30, 60, 120 and 240 minutes. The Vickers microhardness of the samples
were measured and the fracture toughness were measured using the indentation
fracture (IF) method with the help of the indentations generated with a Vickers
microhardness test. The measured hardness was in good agreement with values
measured in previous works using the same material. The fracture toughness
increased with increasing times of thermal treatment, presenting a remarkable
increment in the first 30 minutes of the crystallization. The fracture toughness of the
basalt-based glass ceramic manufactured in the present work showed comparable
values with those of ceramic materials like alumina and silicon carbide, and values

approximately 4 times greater than those of soda-lime glasses.

Keywords: glass ceramics, basalt, mechanical properties
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1. Introducao

Basalto € um material ceramico com baixo teor de silica e constituido principalmente
de plagioclase, piroxena e olivina, existente em abundancia na superficie da crosta
terrestre. Apresentando coloragdo escura, o basalto encontra aplicagdo em

pavimentagéo de calgadas e na forma de fibras para diferentes usos.

A partir do estado liquido, a solidificagdo do basalto com uma velocidade de
resfriamento suficientemente alta leva a formagdo de uma microestrutura vitrea. A
cristalizagdo controlada deste vidro resulta na formag&o de uma vitroceramica. A
sintese de vitroceramicas de basalto através deste procedimento é descrita na
literatura por diversos autores [1—4], que sintetizam e caracterizam vitroceramicas de
basalto obtidas a partir de amostras de basalto de diferentes localidades no planeta.
As diferengas de composigdo quimica destas amostras levam & formacgédo de
diferentes fases cristalinas em cada caso. Vitroceramicas de basalto encontram

aplicagdo como revestimentos resistentes a abraséo.

No caso especifico da pesquisa de vitroceramicas de basalto no Brasil, Hashizume
[5] produziu um vidro de basalto a partir de matéria prima proveniente da regido de
Campinas, caracterizando a temperatura maxima de cristalizagc&o do vidro e as fases
cristalinas formadas durante a cristalizacdo nessa temperatura. Nishimura [6] e
Gonzdalez [7] dao continuidade a caracterizagdo das vitrocerdmicas de basalto
produzidas com a matéria-prima empregada por Hashizume, determinando a dureza

e a resisténcia a abrasdo do material produzido.

1.1 Objetivo

Este trabalho tem como objetivo a sintese de uma vitrocerdmica de basalto
empregando os finos de pedreira provenientes da regido de Campinas, SP, e o

prosseguimento da caracterizagdo desse material com a medida da tenacidade a
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fratura desse através do método de fratura de indentagdo (indentation fracture - IF)

utilizando as trincas formadas em um ensaio de microdureza Vickers.
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2. Revisao bibliografica

2.1 Basalto

Basalto é uma rocha ignea (formada a partir do resfriamento e solidificagdo de
magma ou lava) afanitica (com cristais minerais t&o finos que ndo podem ser
detectados a olho nu) com menos de 20% em volume de quartzo e menos de 10%
em volume de feldspatoide, nas quais ao menos 65% em volume do feldspato se

encontra na forma de plagioclase [8].

O basalto também pode ser visto como uma rocha constituida principalmente de
plagioclase, piroxénio, piroxénio pobre em céicio e olivina, sendo estes minerais
acompanhados de quantidades menores de outros minerais. Este modelo de basalto

é um analogo bastante proximo a basaltos naturais [9].

A tabela 1 apresenta os principais minerais individuais utilizados para a descri¢éo de
basaltos e suas féormulas quimicas. Os principais minerais presentes em basaltos
sdo combinagbes destes minerais individuais, alguns deles formando solugbes

sélidas.

Tabela 1. Principais minerais utilizados para a descrigdo de basaltos {9].

Nome Férmula quimica Formula em oxidos
Quartzo Si0O; Si0;

Albilta NaAlSizOs Na,0-Al;,03:65i0;
Anortita CaAl;Si203 Ca0-Al203-25i0;

Wollastonita CaSiOs Ca0-Sio;

Enstatita MgSiOs Mg0O-SiO;
Ferrosilita FeSiOs Fe0-Si0;
Forsterita Mg2SiO4 2Mg0Q-Si0;

Faialita Fe,Si0O4 2Fe0-Si0;

Nefelina NaAlISiO4 Na,0 Al,03-25i0;
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Plagioclase refere-se ao sistema albita-anortita. Estes dois minerais formam um
sistema binario com solubilidade total em todo o intervalo de composigdes, como

mostra o diagrama de fases da figura 1.
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PLAGIOCLASE + L

1300

TEMPERATURE, °C
1 §

1200
PLAGIOCLASE CRYSTALS

1118

0 20 40 60 80 100

Ab WEIGHT PERCENT An An

Figura 1. Diagrama de fases albita-anortita (Ab-An). Estes dois minerais formam uma solug&o sdlida
com solubilidade total em todos os intervalos de composigdes. A mistura dos dois & conhecida como
plagiociase, um dos principais minerais presentes em basaltos [9].

Piroxénio refere-se a um grupo de minerais com a formula XY(Si,Al)20s, sendo X
célcio, sodio, ferro bivalente e/ou magnésio (em alguns casos mais raros zinco,
manganés e litio) e Y ions de dimensdes menores [10]. Os piroxénios podem ser
modelados como uma mistura dos minerais wollastonita, enstatita e ferrossilita [9]. A
nomenclatura dos piroxénios existentes em diferentes faixas de composicdo é

mostrada na figura 2.
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Figura 2. Classificag8o de piroxénios de acordo com a quantidade dos minerais wollastonita, enstatita
e ferrossilita [10].

O piroxénio existente em basaltos é principalmente calcico (wollastonita) e mais rico
em magnésio (enstatita) que em ferro (ferrossilita), fazendo parte da serie das
augitas e com composi¢do proxima aquela do diépsido. Contudo, também se
observa a presenga de piroxena pobre em calcio em basaltos. A presenga desta
piroxena, em geral hipersténio (enstatita e ferrossilita), depende da abundéncia de
silica na rocha em relagdo a outros componentes [9]. Diferenciam-se, assim, duas

espécies de piroxénio em basaltos.

Olivina é uma solugéo soélida de forsterita e faialita com solubilidade total em todo o

intervalo de composigdes.

A partir do conhecimento dos minerais predominantemente presentes em basaltos e
sua dependéncia com o teor de silica, & possivel classificar estes. Segundo Yoder e
Tilley [11], basaltos sdo classificados segundo seu contetdo (saturagdo) em silica
(sendo esta silica a resultante da analise dos dxidos individuais, desprezando a
ligacédo da silica a minerais especificos), e as diferentes composi¢des de basaltos
s&o apresentadas em um tetraedro de composi¢des como apresentado na figura 3.

Neste tetraedro, que ndo deve ser confundido com um diagrama de fases, a
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composicdo de um basalto & apresentada como combinacdo de nefelina, forsterita,

diépsido e quartzo. Classificam-se basaltos em:

e Basaltos alcalinos (criticamente subsaturados em silica): predominancia de
olivina e nefelina. Regido a esquerda do plano critico de subsaturagéo de

silica.

e Basaltos olivinicos (transi¢éo entre criticamente subsaturado e subsaturado
em silica): predominancia de olivina. Regido do plano de subsaturag&o critica

de silica. Nao ha quartzo suficiente para a formagao de hipersténio.

o Toleitas olivinicas (subsaturadas em silica). predominancia de hipersténio e

olivina. Regido a esquerda do plano de saturagéo de quartzo.

e Basaltos hipersténicos (saturados em silica): predominancia de hipersténio.
Regido do plano de saturagdo de silica. Existe silica suficiente para a

formacao de hipersténio, mas ndo para a existéncia de quartzo livre.

e Toleitas (supersaturadas em silica). predominancia de hipersténio e

existéncia de quartzo livre. Regido a direita do plano de saturagéo de silica.

Di

Crilical plone
of silico
undersaturglion

soturalion

Ne

En

Fo

Figura 3. Classificagédo de basaltos em fungdo da composigdo quimica [11].

Apesar da defini¢do destes diferentes tipos de basalto, € comum classificad-los em

dois grandes grupos, quais sejam, basaltos alcalinos e basaltos toleiticos. Basaltos
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alcalinos mostram comumente uma auséncia de piroxénio (0 piroxénio existente é
geralmente pobre em calcio, dentro da faixa de composigdes do hipersténio) e uma
presenga de olivina, enquanto basaltos toleiticos apresentam a presenga de

piroxénio em composi¢des préximas a serie das augitas e ao diopsido [9].

Analises quimicas, contudo, ndo determinam o conteido de cada mineral, mas o
contetudo de Oxidos individuais, dada em porcentagem em peso. A determinagao
aproximada do conteudo de cada mineral (a composi¢cdo normativa do basalto, i.e. a
composicao de minerais no caso de cristalizagdo completa da rocha em condi¢des
ideais) pode ser realizada através de uma norma CIPW (batizada assim em
homenagem a seus criadores Cross, lddings, Pirsson e Washington), discutida por
Cross et al [12]. Segundo os autores, a atribuicdo de diferentes 6xidos a diferentes
minerais permite uma boa estimativa da composi¢ao mineralégica de um basalto. O
conhecimento desta composigdo pode auxiliar a estimativa das temperaturas solidus
e liquidus, das fases formadas durante a solidificacdo e durante a cristalizagdo a

partir de um vidro e, eventualmente, de outras propriedades.

Basaltos ocorrem em grande abundancia na superficie terrestre. A figura 4 mostra
as ocorréncias de dilivios basalticos no planeta.

Galummbla fiver High Arttic High Argtie el Ermeishin
P ) (RS Vo T - R il ey LR |

[ Siprea Midre
_ Deeidental

j =
O IONS % GaM imes
GEOLOQIC PROVINCE

277 pratiorm

Figura 4. Ocorréncias mundiais de diltvios basalticos [13].
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Dilavios basalticos sdo formados por erupgdes sucessivas e déo origem a estruturas
chamadas de trapps, com aparéncia semelhante a uma escadaria, como mostra a

figura 5.

|

Figura 5. Trapp de basalto do grupo basaltico do rio Columbia, Estados Unidos [13].

Basaltos encontram ampla aplicagao na pavimenta¢do de calgadas na forma de
pequenas pedras. Outra aplicagio é na forma de fibras para isolamento térmico. A

figura 6 mostra exemplos destas aplicacdes.
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SRR A

Figura 6. Aplicacdes do basalto. A) Pavimentagdo de calgadas (pedras pretas) [14]. B) Uso de fibra
de basalto para revestimentos [15]. C) Fibra de basalto [16].

2.2 Vidros

Vidros sdo materiais que apresentam uma microestrutura amorfa no estado sélido.
Isto significa que ndo existe uma ordem de longo alcance como em metais e outros
materiais cristalinos, cuja microestrutura pode ser descrita por uma célula unitaria. A
figura 7 apresenta, em forma esquematica bidimensional, microestruturas nas
formas cristalina e vitrea. Enquanto uma forma possui um padrdo de organizagao

dos atomos descrito por uma célula unitaria, a outra nao possui tal caracteristica.
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Figura 7. Esquemas bidimensionais de arranjos microestruturais, mostrando a) uma microestrutura

cristalina, com ordenagdo dos 4tomos e b) uma microestrutura amorfa, com distribuicdo aleatéria dos
atomos [17].

Vidros sdo formados quando um liquido é resfriado a uma velocidade tdo alta que a

ordenagdo de seus atomos ou moléculas em uma microestrutura cristalina ndo é

possivel. Ao atingir-se temperaturas proximas a temperatura ambiente, a mobilidade

dos atomos ou moléculas é tdo baixa que a reorganizagdo microestrutural ndo é

mais possivel.

Em principio, qualquer material pode possuir uma microestrutura amorfa, desde que
a velocidade de resfriamento a partir do estado liquido seja alta o suficiente para
impedir o rearranjo dos atomos ou moléculas em uma microestrutura cristalina.
Contudo, apenas alguns materiais (ceramicas e polimeros) formam microestruturas

amorfas em condigdes tipicas de resfriamento.

Turnbull [18] discute se uma microestrutura cristalina representa a forma mais
estavel de solidos abaixo da sua temperatura de fusdo. Conclui-se que, apesar de
uma prova rigorosa desta afirmagéo ndo ser possivel para qualquer substancia, €
possivel provar que, com excegdo do hélio, a forma mais estavel de uma substancia

pura abaixo da sua temperatura de fusdo é cristalina.

Contudo, supondo-se que uma microestrutura cristalina é a forma mais estavel de
uma substancia ndo pura a ser analisada, a formagéo de um sélido vitreo durante o

resfriamento desta substancia a partir do seu estado liquido pressupde uma taxa de
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resfriamento alta o suficiente para que o liquido super-resfriado ndo se cristalize.
Deste modo, as taxas de nucleagéo e crescimento de cristais na fase liquida e a

taxa de resfriamento determinam se uma microestrutura vitrea é formada.

Zachariasen [17] discute critérios que determinam se um 6xido metalico & um tipico
formador de vidros, ou seja, se este O6xido forma uma microestrutura amorfa
facilmente em condigdes tipicas de processamento. O autor aponta que, assim como
nos materiais cristalinos, espera-se a presenca de uma rede interconectada de
atomos em materiais vitreos, sendo a diferengas destes em relagdo a materiais
cristalinos a auséncia de periodicidade, ou seja, a diferenga entre distancias
interatdmicas e angulos de ligagdes para diferentes atomos. Um critério fundamental
para a formagdo de um vidro durante o resfriamento é uma pequena diferenca de
energia potencial entre um arranjo cristalino e um arranjo amorfo dos atomos nesta
rede. O autor conclui que esta pequena diferenga ocorre apenas em determinados
arranjos geométricos dos atomos de oxigénio e dos d4tomos metalicos, arranjo este
determinado pela valéncia da espécie metélica e pelo niamero de atomos de
oxigénio em volta de um atomo metalico. Em resumo, o autor resume quatro criterios

que apontam se um 6xido é um formador de vidros:

e Os atomos de oxigénio ndo estdo ligados a mais do que dois atomos

metalicos

¢ O numero de coordenagdo (nimero de atomos de oxigénio ao redor de um

atomo metalico) do atomo metélico € pequeno
o Os poliedros de oxigénio dividem vértices, ndo arestas ou faces
e Os poliedros estdo conectados em uma rede tridimensional

O autor ainda aponta que outras espécies quimicas presentes no material podem
influenciar a capacidade de formar um vidro, e aponta que, para que a capacidade
de formar um vidro ndo seja prejudicada, a valéncia destas espécies deve ser baixa
e elas devem possuir um raio atdmico grande. Exemplos sdo os atomos de sodio e

calcio encontrados em vidros sodo-calcicos convencionais.
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2.3 Propriedades dos vidros.

2.3.1 Comportamento mecanico fragil

Vidros e ceramicas apresentam um comportamento mecanico fragil. Isto significa
que a fratura de um vidro quando submetido a tensdes ocorre dentro do regime
elastico de deformagdo. Isto deve-se a existéncia de ligagdes covalentes e idnicas,
altamente direcionais e com alta energia de ligagdo, que se rompem no momento
em que uma determinada energia (relacionada a tensdo aplicada) € alcangada, e &
auséncia de mecanismos de deformagdo plastica, como o movimento de

discordancias em metais, a temperatura ambiente [19].

Em geral, a falha de materiais ceramicos origina-se em pequenos defeitos existentes
no material, em particular poros, trincas e incluses. Esta falha também pode iniciar-
se com a propagac¢do de microtrincas formadas em virtude de tensdes residuais
durante o resfriamento do material. Observa-se, em materiais cerdmicos, uma
variabilidade da resisténcia mecanica significativamente maior que em outros
materiais, como metais, em virtude da sensibilidade das propriedades mecanicas a
estes defeitos. Esta variabilidade das propriedades mecéanicas é dependente do
tamanho dos defeitos existentes. Assim, a distribuicdo de tamanhos dos defeitos
gera uma distribuicdo da resisténcia mecénica, descrita pela distribui¢do de Weibull
[20].

2.3.2 Transmissao de luz

Vidros, em geral, sdo materiais transparentes. Isto se deve ao fato de que
microestruturas cristalinas causam um espalhamento da luz incidente sobre a
superficie do material. A presenga de uma microestrutura amorfa possibilita a

transmisséo de luz [19].

2.3.3 Aplicagdes dos vidros.

A principal aplicacdo de vidros é na forma de vidros planos para as industrias de
construgdo civil e automobilistica. A transparéncia de vidros e sua resisténcia
quimica tornam este material adequado para uso em janelas em moradias,

escritorios e carros. Nestas aplicagdes, faz-se também o uso de vidros temperados,
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cuja fratura gera fragmentos arredondados, evitando o risco de ferimentos graves.
Vidros laminados s&o aqueles que apresentam uma pelicula de PVB (polivinilbutiral)
entre duas chapas de vidro plano, a qual mantém todos os fragmentos formados em
uma fratura juntos. Além disso, a adi¢gdo de certos componentes em ou a deposigéo
destes na superficie de vidros planos é utilizada para a melhoria de propriedades
como a reflexdo de radiagdo infravermelha ou a tenséo superficial. Outra aplicagéo
tipica de vidros é na produgdo de recipientes para usos industriais, cientificos e
domeésticos em virtude da inércia quimica destes materiais [19].

2.4 Cristalizagdo em vidros

Microestruturas amorfas no estado sélido sdo, em geral, metaestaveis ou instaveis
em relagdo a microestruturas cristalinas. Ao aquecer-se um vidro até uma
determinada temperatura por periodos suficientes de tempo, ocorre a nucleagéo e
crescimento de fases cristalinas em meio a matriz amorfa, fenémeno conhecido
como cristalizagdo ou devitrificagdo. Tal fenédmeno pode ser indesejado em materiais
que devem possuir uma estrutura completamente amorfa, por exemplo, em vidros
para janelas, pois a existéncia de cristais perturbara a transmissdo de luz, tornando
o vidro translicido. A cristalizagdo também pode gerar fases cristalinas de tamanho
grande e com distribuicdo ndo uniforme, o que prejudica as propriedades mecanicas.
Por outro lado, a cristalizacdo pode ser desejavel, quando efetuada de forma
controlada, para a fabricagdo de vitroceramicas com propriedades mecénicas

superiores.

Uma maneira de descrever a cinética de cristalizagdo em vidros é através da
equagdo de Avrami [21-23], a qual descreve, em principio, a cinética de
cristalizagdo em vidros a partir do estado liquido, quantificando a fragdo volumétrica

de material cristalizado em fungdo do tempo.

YV£=1—exp(—g-I-u3-t4)

Onde:

Vc — Volume de fases cristalinas
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V - Volume total de material
VelV — Fragdo volumétrica de material cristalizado

| — Taxa de nucleagdo em fungio da temperatura, com unidades m=-s™! (nimero de

nucleos formados por unidade de volume e por unidade de tempo)
u — Taxa de cristalizagdo, com unidades m-s™
t - Tempo

Conhecendo-se a dependéncia de I(T) e u(T) com a temperatura é possivel calcular
a fragdo volumétrica de material cristalino formado em fungéo do tempo a uma certa
temperatura, e assim determinar a curva TTT (tempo-temperatura-transformacgéo) do
material, exemplificada pela figura 8. Em geral as fungbes I(T) e u(T) s&o
desconhecidas, e & necessaria a aplicagdo de modelos tedricos para a estimativa

destas fungdes.
rT liquid
Tlll

crystalline

A 4

Figura 8. Curva TTT (tempo-temperatura-transformagéo) para um vidro, apresentando a regiéo de
temperaturas e tempos para os quais ocorre cristalizagéo do material [24].
Observa-se na curva TTT uma temperatura (Tn), na qual a formag&o de cristais
ocorre em um tempo minimo. A tangente da taxa de resfriamento através deste
ponto determina a taxa de resfriamento minima necessaria para evitar a formagéo

de cristais em um material, quando uma microestrutura amorfa é desejada.

O mecanismo da cristalizagdo em vidros envolve os fendmenos de nucleagéo
(formacgdo de pequenos embrides cristalinos) e crescimento (aumento do tamanho
dos embrides). As taxas de nucleagdo e crescimento variam com a temperatura,

como mostra a figura 9.
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Figura 9. Taxas de nucleagdo, n(T), e crescimento, g(T), de fases cristalinas em uma matriz vitrea em
fungdo da temperatura. Observa-se que o pico do crescimento ocorre para temperaturas maiores que
para o pico da nucleagdo e que existe uma faixa de temperaturas (entre T2 e Ts) na qual nucleagéo e
crescimento ocorrem simultaneamente [24].
Observa-se que ambos estes fendbmenos apresentam um maximo a uma certa
temperatura. Isto deve-se ao fato de dois fatores concorrentes nos mecanismos de
nucleagdo e crescimento: forga-motriz devido ao superresfriamento e transporte
molecular (difusdo e viscosidade). Durante o superresfriamento de um liquido, a
forga-motriz para a nucleagdo e o crescimento de cristais aumenta com o aumento
do superresfriamento. Por outro lado, a difusividade de espécies quimicas diminui e
a viscosidade aumenta com a diminuigdo da temperatura, o que contribui para a

redu¢do da taxa de cristalizagao.

2.4.1 Nucleagao e crescimento

Durante a nucleagdo, ocorre a reorganizagdo dos atomos da fase liquida em uma
forma organizada dentro de um certo volume, chamado embrido. A variagdo de

energia livre da formacgao deste embrido é:
AG = AGV + AGS

Sendo AGv a variagdo de energia livre devida a formagdo da fase cristalina
(transformagéo de fase) e AGs a variagédo de energia livre devida a criagdo de uma
interface entre o cristal e o liquido. Mais especificamente, supondo-se a formagéo de

um embrido esférico de raio r:
4 3
AGy = —g T - |AG,|

AGs=4-m 1y
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4
AG=—§-1r-r3-IAGC|+4-7t-r2-y

Onde:
r — Raio do embrido esférico

AGc - Variagdo de energia livre da transformacgé&o de fase vidro-cristal por unidade

de volume
v — Energia da interface vidro-cristal por unidade de area

A derivada da variagao de energia livre em relagéo ao raio do embrido é:

d(AG
(d—r)=4'7r-r-(2-y—|AGC|-r)

Assim, existe um raio critico rc:

d06)|  _ . _ 2
dr B fe = |AG,]

=T

Para o qual o aumento do raio do embrido, ou seja, o seu crescimento, causa uma
redugdo da energia livre e, portanto, & espontaneo, supondo-se a observagdo deste
fendmeno em uma faixa de temperaturas na qual a variagdo da tenséo superficial e
da energia livre de solidificagdo sejam despreziveis. Embriées com um raio menor
que o raio critico sdo instaveis e se decompdem, isto &, dissolvem a organizagéo

atdbmica realizada e voltam a fase liquida.

Uma outra barreira para a nucleagao € a difusédo, em especial quando a composi¢éo
quimica da fase solida é diferente daquela da fase liquida, e a viscosidade, dada a

necessidade de movimento dos atomos.

Formado um embrido estavel, este crescera espontaneamente. O crescimento do

cristal & controlado por difusao e viscosidade.

2.5 Vitroceramicas

Vitroceramicas sdo materiais policristalinos que possuem cristais formados a partir

de nucleagdo e crescimento em uma fase vitrea através do tratamento térmico
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controlado dessa, sendo a maioria do volume do material cristalino. Durante a
produgéo de vitroceramicas objetiva-se a formag&o de um grande numero de cristais
pequenos e uniformemente distribuidos em preferéncia a um numero pequeno de
cristais de grande tamanho para a obteng¢éo de propriedades mecanicas superiores
[25].

Vitroceramicas sdo produzidas a partir da cristalizagdo controlada em um material
vitreo, levando a formacéo de cristais em meio a uma matriz vitrea, de acordo com
os fendmenos descritos na secdo anterior. E possivel diferenciar dois processos
para a fabricagéo de vitroceramicas, como mostra a figura 10. Se ndo existe uma
intersecgéo entre as temperaturas de nucleagéo e crescimento, isto €, se as faixas
de temperaturas nas quais nucleagdo e crescimento ocorrem de maneira
significativa ndo coincidem, deve-se tratar o material inicialmente em uma
temperatura na qual a nucleagdo é expressiva para formar embrides. Formados os
embrides, a temperatura de tratamento é elevada a uma temperatura na qual a taxa
de crescimento é alta, promovendo, assim, o crescimento dos embrides formados na
etapa anterior. Caso exista uma intersec¢céo entre as faixas de temperatura para
nucleagdo e crescimento, isto é, caso estes dois fenbmenos ocorram
simultaneamente em uma faixa de temperatura, pode-se cristalizar o material em

uma unica temperatura [24].

Rate n,g T

»
d

Time

i) Rate n,g T

R S B e

Time

Figura 10. Diferentes tratamentos térmicos para a fabricagdo de vitroceramicas a partir de vidros. a)
Utilizagdo de dois patamares de temperatura para nucleagdo e posterior crescimento dos embrides
formados. b) Uso de um unico patamar de temperatura no caso de nucleagao e crescimento

esponténeos [24].
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Vitroceramicas possuem um tamanho de grdo bastante fino, em geral menor que 1
pum. A distribuicdo de tamanhos de grdo é bastante uniforme e a orientagcdo dos
graos é aleatoria. Tal caracteristica dos cristais em uma vitroceramica € responsavel
por suas propriedades superiores em relagdo a outros materiais cerdmicos. Em
comparacdo a esses outros materiais, vitroceramicas possuem uma alta resisténcia
quimica, uma tensdo de ruptura 3 a 4 vezes maior que aquela de vidros e uma maior
resisténcia a abrasdo. Possiveis motivos para esta melhoria de propriedades séo a
auséncia de poros, a menor quantidade de defeitos superficiais (origens de rupturas)
em virtude da maior resisténcia a abrasdo e o desvio de trincas quando da
propagacdo dessa no interior do material na transicdo entre fase vitrea e fase

cristalina [25].

2.6 Vitroceramicas de basalto

A sintese de vitroceramicas de basalto envolve a formagdo de um vidro pelo
resfriamento de basalto a partir do seu estado liquido com uma taxa de resfriamento
alta suficiente para promover a formagdo de uma fase vitrea, e a posterior

cristalizagdo deste vidro.

Abella et al. [1] caracterizou uma vitroceramica de basalto produzida a partir de
amostras de basalto da Cataldnia, Espanha, retiradas de trés diferentes localidades
e com leves variagdes de composicdo quimica. A matéria-prima foi fundida em
cadinhos de alumina em um forno elétrico a 1400 °C, solidificada em moldes de
grafite e recozida a uma temperatura de 600 °C por uma hora. Efetuou-se a analise
da viscosidade do liquido através do método Herty, a analise da temperatura de
cristalizagdo através de andlise térmica diferencial, analise das fases cristalinas
obtidas através de difracdo de raios X e a analise da microestrutura através de
microscopia eletrénica de varredura. O método Herty mostrou uma viscosidade
adequada das amostras para a produc¢do de vitroceramicas. A analise térmica
diferencial apresentou dois picos exotérmicos correspondentes a cristalizagéo de
magnetita e piroxénio. Determinou-se que a temperatura de transi¢cdo vitrea das

amostras esta entre 660 e 680 °C.
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Yilmaz et al. [2] estudou a cristalizagdo de um vidro de basalto formado a partir da
fusdo de basalto proveniente da regido de Thrace, na Turquia, a uma temperatura
de 1450 °C e solidificado em moldes de grafite. O vidro de basalto assim produzido
foi tratado a uma temperatura de 600 °C por uma hora para alivio de tensbes é
cristalizado a temperaturas entre 800 °C e 1100 °C em periodos de tempo ndo
especificados pelo autor. As amostras foram caracterizadas através de analise
térmica diferencial e difragdo de raios X. A analise térmica diferencial mostrou a
presenga de um pico endotermico a 700 °C, correspondente a temperatura de
transicdo vitrea, e dois picos exotérmicos a 788 °C e 845 °C, correspondentes a
formacédo das fases cristalinas diépsido ( CaMg(SiOs)2 ) e augita ( CaFeMgSiOs ),
respectivamente, determinadas pela difragdo de raios X. Um estudo da cinética de
cristalizagdo mostrou ainda que as fases cristalinas se formaram por nucleag&o

homogénea.

Matovic et al. [3] preparou e caracterizou vitroceramicas de basalto sintetizadas a
partir de um basalto do monte Kopaonik na localidade de Vrelo, Sérvia. O basalto
extraido desta regido foi moido até uma granulometria entre 0,1 e 0,4 mm e fundido
em um forno a gas em uma faixa de temperaturas entre 1250 e 1300 °C. O vidro
assim obtido foi cristalizado em um forno elétrico nas temperaturas de 950, 1000 e
1050 °C em patamares de 3 horas e 8 horas para cada temperatura. Alem da
observacao da evolugao microestrutural através de microscopia ética, a microdureza,
a resisténcia a impacto e a resisténcia a abrasdo foram determinados através de
ultrassom. As fases cristalinas presentes foram determinada pelo uso de difragéo de
raios X. Observou-se a formagdo de didpsido ( CaMg(SiOs)2 ) e hipersténio
( (Mg,Fe)SiO3 ). Com a redugido da temperatura de cristalizagdo, observou-se uma
maior taxa de nucleac¢do (a taxa de nucleagédo ndo foi medida diretamente, porém
observaram-se mais nucleos nas micrografias das amostras cristalizadas a uma
temperatura menor). O maior numero de nucleos inibiu o crescimento da fase
cristalina. Assim, para menores temperaturas de cristalizagdo obteve-se um maior
numero de cristais com dimensfes menores. Observou-se, ainda, que uma maior
fragdo volumétrica de material se cristalizou para temperaturas de cristalizagdo
menores. Para uma temperatura constante, 0 aumento do tempo de cristalizagéo
causou uma diminuigdo do nimero de cristais e um aumento das dimensdes destes.

Enquanto uma redugdo da temperatura e um aumento do tempo de cristalizag&o
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favoreceram um aumento da quantidade de diopsido, enquanto um aumento da
temperatura e do tempo de tratamento desfavoreceram a formag&o de hipersténio
em virtude da oxidagdo de FeO a Fe203, o qual ndo é soluvel na estrutura do
hipersténio. Observou-se, ainda, que as amostras tratadas a 950 °C mostraram
melhores propriedades mecénicas em razdo da estrutura mais densa e da redugéo

da fragdo volumétrica de fase vitrea.

Hashizume [5] estudou um vidro de basalto produzido a partir de finos de pedreira
da pedreira Basalto 05 em Campinas, SP, cuja composi¢do quimica foi determinada
de forma semi-quantitativa através de espectrometria de fluorescéncia de raios X (a
composi¢do quimica & apresentada na tabela 2). A fusdo do basalto ocorreu em
cadinhos de alumina a uma temperatura de 1350 °C. Trés fusdes foram realizadas
em patamares de 1, 2 e 4 horas. Alcangando-se o tempo estipulado no patamar, o
material fundido resfriou dentro do forno por perda natural de calor. Verificou-se,
através do corte longitudinal dos cadinhos contendo o vidro de basalto, que a
amostra fundida com um patamar de 4 horas possui uma maior homogeneidade
(observou-se a precipitagdo de uma fase de coloragao cinza no fundo do cadinho;
com um aumento do patamar, uma quantidade maior dessa fase movimentou-se
para o fundo do cadinho, gerando um material mais homogéneo no restante da
amostra). Efetuaram-se todas as etapas posteriores de tratamento e caracterizagao
com amostras preparadas com um patamar de 4 horas. O vidro obtido foi removido
do cadinho de alumina com uma serra diamantada. Efetuou-se uma analise térmica
do vidro através de calorimetria exploratéria diferencial e termogravimetria. Esses
dois processos foram conduzidos com taxas de aquecimento de 10 e 20 °C/min e
até uma temperatura de 950 °C. Além disso, as analises foram conduzidas com ar e,
posteriormente, com nitrogénio puro como gas de purga. A termogravimetria
identificou uma variacdo de massa de 0,15% com ambas as taxas de aquecimento,
provavelmente oriunda de variagdes da linha de base do equipamento, e n&o de
reagbes de oxidagdo, uma vez que essa variagdo também foi observada com o
ensaio efetuado na presenga de nitrogénio. A calorimetria exploratoria diferencial
identificou um pico exotérmico a uma temperatura de 880 °C, pico esse relacionado
a cristalizagdo do vidro. Esse pico exotérmico foi observado com ambas as taxas de
aquecimento e ambos os gases, sendo o pico obtido com uma taxa de aquecimento
de 20 °C/min mais nitido. Essa temperatura foi entdo selecionada para o tratamento
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térmico das amostras. Essas foram cristalizadas em um forno elétrico na
temperatura de 880 °C por periodos de 30, 60, 120 e 240 minutos. A caracterizagéo
das vitroceramicas assim obtidas foi realizada através de analise de densidade pelo
método de Arquimedes e difracdo de raios X. Observou-se um aumento da
densidade das amostras, como mostra a tabela 2, indicando a cristalizacdo da fase
vitrea, visto que a formagao de fases cristalinas e consequente compactagdo do
material causa um aumento da densidade. Com o aumento do tempo de tratamento
térmico observou-se um incremento do aumento da densidade. A plotagem dos
valores de densidade em fungdo do tempo de tratamento térmico mostrou um
formato semelhante aquele que obter-se-ia através do tratamento da cinética de

cristalizacéo através da equagao de Avrami [21-23], como mostra a figura 11.

Tabela 2. Densidade das amostras de Hashizume em fun¢édo do tempo de tratamento térmico {5].

t (min) p (g:cm?)
0 2.832
30 2.906
120 2.942
240 2.951

Densidade em funcdo do tempo de tratamento

térmico

3.00

2.95 —e
o
© 290
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Figura 11. Variagio da densidade de vitroceramicas de basalto obtidas por Hashizume [5] em funcéo

do tempo de tratamento térmico.
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A difragdo de raios X, apresentada na figura 12, mostrou a presenga de picos de
intensidade que, quando analisados, mostraram que as possiveis fases formadas
durante o tratamento térmico sdo magnésio-ferrita e didpsido. Observa-se, ainda, um

aumento dos picos de intensidade com o aumento do tempo de tratamento térmico.
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Figura 12. Resultado da difragio de raios X para as amostras produzidas por Hashizume [5].

Nishimura [6] sintetizou uma vitroceramica a partir do mesmo basalto utilizado por
Hashizume [5]. O autor fundiu os finos de pedreira em cadinhos de alumina a uma
temperatura de 1400 °C com um patamar de 4 horas. Os cadinhos contendo o
basalto fundido foram entdo resfriados dentro do proprio forno por perda natural de
calor e amostras do vidro contido dentro do cadinho foram preparadas através do
corte desse com uma serra de disco diamantado. As amostras assim obtidas foram
submetidas a analise térmica diferencial cobrindo temperaturas até 950 °C a taxas
de aquecimento de 10 °C/min e 20 °C/min para a identificagdo de picos exotérmicos
associados a formagdo de fases cristalinas e a determinagdo das temperaturas de

nucleacdo e crescimento associadas a estes picos. Além disso, utilizou-se ar
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sintético e nitrogénio como gases de purga para a identificagdo de eventuais
mudanc¢as de massa. ldentificou-se um pico exotérmico a uma temperatura de
880 °C, confirmando o resultado anteriormente obtido por Hashizume [5], e essa
temperatura foi utilizada para a cristalizagao do vidro. O vidro foi entao cristalizado a
860, 880 e 900 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min por periodos de 30,
60, 120 e 240 minutos, com resfriamento das amostras dentro do forno. A
vitroceramica assim obtida foi caracterizada através de analise hidrostatica para
determinacao da densidade, difragdo de raios X e medi¢cdo da microdureza Vickers.
Observou-se um aumento da densidade das amostras com o tratamento térmico,
indicando a formacéo de fases cristalinas, como mostram a tabela 3 e a figura 13,

comparando os resultados com aqueles obtidos por Hashizume [5].

Tabela 3. Densidade das amostras de Nishimura e Hashizume em fung&o do tempo de tratamento

térmico [5,6].
t (min) p (gem”) Desvio {%)
Nishimura Hashizume

0 2,821 2.832 0.390
30 2.892 2.906 0.484
60 2.933 - -
120 2.935 2.942 0.239
240 2917 2.951 1.166

Densidade em fungdo do tempo de tratamento térmico

3.00
2.95 —_—
,T...\ e \
e @
© 2,90
bo ~—@ Nishimura
e —@— Hashi
585 ashizume
2.80
0 50 100 150 200 250
t (min)

Figura 13. Variagdo da densidade de vitroceramicas de basalto obtidas por Hashizume [5] e
Nishimura [6] em fung¢do do tempo de tratamento térmico.
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Observou-se, ainda, um incremento do aumento de densidade com o aumento do
tempo de tratamento térmico, mantida a temperatura constante, indicando que um
tempo mais prolongado de tratamento térmico leva a um aumento da fragdo
volumeétrica de fases cristalinas. A comparagdo com os valores de densidade
determinados por Hashizume [5] mostra uma boa concordancia doa dados. A
difragdo de raios X mostrou picos de intensidade que comprovaram a cristalizagao.
O ensaio de microdureza, cujos valores sao apresentados na tabela 4 e na figura 14,
mostrou que uma dureza maxima foi atingida ja com um tempo de tratamento
térmico de 30 minutos.

Tabela 4. Dureza determinada por Nishimura em fungdo do tempo de tratamento térmico [6].

t (min) HYV
0] 827.9
30 1002
60 1033.4
120 1019.6
240 1015.4

Dureza em fungdo do tempo de tratamento térmico

1100.00

1000.00
>
I

900.00

800.00
0 50 100 150 200 250

t (min)

Figura 14. Dureza determinada por Nishimura em fun¢do do tempo de tratamento térmico [6].

Gonzalez [7] preparou vitroceramicas de basalto dopadas com Oxido de cromo
(como agentes nucleantes para a cristalizagdo) utilizando os mesmos finos de
pedreira empregados por Hashizume [5] e Nishimura [6]. Além de amostras puras,
prepararam-se amostras contendo 0,5 % e 1 % de 6xido de cromo (discute-se a
seqguir apenas os resultados obtidos para o basalto puro, sem agente nucleante). Os
finos também foram fundidos em cadinhos de alumina a 1400 °C por 4 horas. Porém,
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ao invés do resfriamento dentro do forno, a autora optou pela solidificagdo do
material fundido em moldes de cobre. O liquido foi vertido em moldes de cobre pré-
aquecidos a 730 °C e recozido nessa temperatura por uma hora. A calorimetria
diferencial exploratéria encontrou um pico exotérmico a 880 °C referente a
cristalizagdo, mesmo valor determinado por Hashizume [5] e Nishimura [6]. Esta
temperatura foi entdo usada para o tratamento térmico do vidro por periodos de 5,
10, 20, 30 e 60 minutos. As vitroceramicas assim obtidas foram caracterizadas
através de andlise hidrostatica (determinagdo de densidade), difragdo de raios X,
microdureza Vickers, microscopia eletrénica de varredura e resisténcia ao desgaste
microabrasivo por esfera rotativa fixa. A analise de densidade indicou um aumento
de densidade com o processo de cristalizagdo, indicando a formagdo de fases

cristalinas, como apresentada na tabela 5 e na figura 15.

Tabela 5. Densidade determinada por Gonzalez em fungao do tempo de tratamento térmico [7].

t (min) p (g-cm?3)
0 2.851
5 2.954
10 2.966
20 2.973
30 2.953
60 2.961

Densidade em fun¢do do tempo de tratamento térmico

3.00
—
2.95
R
S 2.90
o
Q.
2.85
2.80
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figura 15. Densidade determinada por Gonzalez em fungédo do tempo de tratamento térmico [7].
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A difragao de raios X indicou a formagédo de diépsido e magnésio-ferrita, MgFe20a4.
Uma analise do tamanho dos cristais através da equagdo de Scherrer mostrou a
formacgdo de cristais com tamanhos entre 28 e 112 nm. A microdureza Vickers
mostrou um aumento da dureza com o aumento do tempo de cristalizagdo, como
mostram a tabela 6 e a figura 16 em comparagdo com os valores obtidos por
Nishimura [6].

Tabela 6. Microdureza e comparagao com os valores de Nishimura [6,7].

t {(min) HV HV (Nishimura) Desvio (%)
0] 894 8279 7.98
5 1025 - -
10 1057 - -
20 1058 - -
30 1110 1002 10.78
60 1178 1033.4 13.99

Dureza em fung¢do do tempo de tratamento térmico

1200

1100

Z 1000
—@— Gonzalez

—®— Nishimura
900

800
0 10 20 30 40 50 60

t (min)

Figura 16. Dureza em fungao do tempo de tratamento térmico {6,7].

Mostrou-se ainda que ocorreu um aumento da resisténcia ao desgaste com a
cristalizagao (quanto maior o tempo de cristalizagdo e, consequentemente, quanto

maior a quantidade de fracao cristalina, maior a resisténcia ao desgaste).
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A tabela 7 mostra as composi¢des quimicas dos basaltos empregados nas

diferentes pesquisas discutidas acima.

Tabela 7. Composigdes quimicas dos basaltos empregados em diferentes pesquisas [1-3,5].

Composigdo quimica em wt.%

Autor(es) Fe203

SiO2 FeO CaO0 AlO3 MgO TiO2 Na;O KO0 MnO P05 SrO ZrO;
e

Abella 45 12,36 10,04 15 9,16 261 342 153 0,98 03 nd. nd
Yilmaz 4591 10,74 9,12 12,16 12,16 2,93 2,13 2,13 nd. nd. nd. nd
Matovic 49,33 6,49 887 16,13 648 194 33 27 0,14 nd. nd nd
Hashizume 458 184 116 114 644 234 25 078 02 047 0,07 0,02

Todos os basaltos apresentam um teor de silica de aproximadamente 45 %, exceto
aguele empregado por Matovic [3], com um teor de silica um pouco maior. O basalto
empregado por Matovic [3] apresenta o menor teor de CaO entre os trabalhos
discutidos, o que poderia justificar a formagao de hipersténio, um piroxénio sem
calcio; observa-se a formacgéo de augita, um mineral contendo calcio, porém menos
calcio que diépsido, mineral observado no trabalho de Hashizume [5], que empregou
o basalto com o maior teor de calcio. O teor de calcio do basalto empregado por
Yilmaz [2] também se encontra abaixo de 10%, o que também poderia ser

relacionado com a formagéo de augita.

Vitroceramicas de basalto encontram aplicagdo como material resistente a abrasdo
em revestimentos de aparatos apresentando um meio abrasivo. Um exemplo dessa
aplicagdo é o produto Abresist® da empresa Kalenborn, um revestimento para
tubulacgdes, silos e outras superficies, oferecendo prote¢éo contra abras&o. Um

exemplo é mostrado na figura 17.
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Figura 17. Abresist®, revestimento resistente a abrasao da firma Kalenborn. Esquerda: revestimento
de tubulagées. Direita: Estrutura do tubo, com manta de ago externa, massa de preenchimento no

meio e revestimento resistente a abrasido na superficie interna [26].

2.7 Tenacidade a fratura em materiais frageis

2.7.1 Tenacidade a fratura

A tenacidade a fratura é uma grandeza que quantifica a capacidade de um material
contendo uma trinca resistir a fratura por propagacao desta. Para a compreensao da
definicdo da tenacidade a fratura considere-se um corpo de prova contendo uma
trinca, como esquematizado na figura 18.

Mode |
VAT

\

Maode B

-

Figura 18. Corpo de prova com uma trinca e os modos de abertura de trinca [27].

Observam-se trés modos de solicitagdo mecanica que podem causar a abertura
desta trinca, modos de solicitagdo mecanica estes chamados de modos de abertura
de trinca. No modo |, uma forga normal aos planos da trinca provocaria uma abertura
direta desta, enquanto nos modos Il e Ill a abertura da trinca ocorreria por
cisalhamento. O modo | € o mais importante e aquele considerado na definicdo da

tenacidade a fratura.
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A mecénica da fratura elastica linear fornece uma solugéo analitica para o campo de
tensbes na regido proxima a ponta da trinca. Através desta solug&o define-se o fator

de intensidade de tensdes, Ki, diretamente proporcional & tens&o aplicada.

Onde:
o — Tensao de tragao perpendicular a superficie da trinca

at — Tamanho da trinca

Atingida uma tensdo critica, ocorre a propagac¢ao instavel da trinca, causando a
falha catastréfica do material (a propagagao espontanea da trinca causara a ruptura
do corpo de prova em dois corpos distintos). O valor do fator de intensidade de
tensbes para esta situagdo de propagacgéo instavel é definido como a tenacidade a

fratura de um material.

Observa-se que, quanto maior a resisténcia de um material a propagacéo instavel da
trinca, maior sera a tensdo necessaria para provocar esta propagagéo, o que elevara
o valor de Kic. Deste modo, a tenacidade a fratura é uma medida da resisténcia a

propagacao de trincas em um material, como definido no inicio desta segéo.

2.7.2 Medida da tenacidade a fratura em materiais frageis

A medida da tenacidade a fratura em materiais frageis da-se tradicionalmente por
um ensaio de flexdo em trés ou quatro pontos utilizando um corpo de prova com
uma geometria que simula a existéncia de uma trinca ou defeito no material.
Diferentes técnicas de medigao utilizam diferentes geometrias de corpo de prova e
de defeitos.

Carlton [28] descreve o uso de um laser para confecgdo de geometrias usadas no
ensaio de flexdo em trés pontos para medida da tenacidade a fratura. Um laser com
pulsagdo da ordem de grandeza de pico-segundos é utilizado para confeccionar a
geometria desejada em uma amostra de alta alumina. Observa-se uma qualidade
superior do produto final. Além disso, a transferéncia de calor para as regides

vizinhas ao corte é extremamente baixa, evitando o aquecimento do material e
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eventuais mudangas de propriedades, e o tempo de preparagdo de amostras é

reduzido.

Uma outra técnica comumente utilizada para a medida da tenacidade a fratura em
materiais ceramicos envolve a indentacdo formada pelo ensaio de microdureza
Vickers. Esta técnica foi apresentada inicialmente por Evans e Charles [29] em 1976
e ganhou grande popularidade desde entdo. Um indentador Vickers ¢ utilizado para
causar uma indentagéo na superficie plana e polida de um material ceramico, como
em um ensaio de dureza convencional. Formam-se trincas nas arestas da
indentagdo, e o tamanho destas trincas, em conjunto com a forga aplicada, o
tamanho da indentagéo e as caracteristicas elasticas do material, s&o utilizadas para

calcular a tenacidade a fratura.

Yoshimura et al. [30] compara trés técnicas de medida da tenacidade a fratura em
porcelanas dentarias com diferentes porcentagens de material cristalino (leucita).
Estas técnicas sdo a medida da tenacidade a fratura através do tamanho das trincas
formadas em uma superficie indentada por um corpo de prova piramidal para
medida de microdureza Vickers (indentation fracture - IF), a medida da tenacidade a
fratura através de ensaio de flexdo com um defeito eliptico introduzido na superficie
do corpo de prova com um indentador Knoop (surface crack flexure - SCF) e a
medida da tenacidade a fratura através do ensaio de flexdo em uma amostra com
uma cunha simulando a existéncia de uma trinca (single edge pre-cracked beam -
SEPB). Observa-se que os resultados de tenacidade a fratura obtidos por IF e SCF
estdo proximos. Os resultados obtidos por SEPB s&o coerentes para ceramicas
predominantemente vitreas, i.e., com baixo teor de leucita, divergindo dos resultados
obtidos através das outras duas técnicas com o aumento de leucita e
consequentemente da fragdo cristalina de material. Conclui-se que a técnica SEPB
nao é adequada para a medida da tenacidade a fratura de porcelanas dentarias,
sendo as técnicas SCF e IF mais adequadas. Atribui-se a inadequagéo da técnica
SEPB ao fato de que a fratura de porcelanas dentéarias se inicia em defeitos na

superficie, fato reproduzido de forma mais real pela técnica SCF.

Quinn e Bradt [31] discutem os problemas teéricos e praticos da medida da
tenacidade a fratura de materiais frageis através das trincas produzidas pela
indentacdo Vickers e como esta técnica ndo deveria ser aceita como metodo de

medida da tenacidade a fratura. Segundo o autor, o meétodo IF n&o satisfaz a
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definigdo amplamente aceita de tenacidade a fratura, a qual afirma que a tenacidade
a fratura é o valor que o fator de intensidade de tensdo Ki (no caso do modo de
abertura da trinca |) assume na ocorréncia da propagacao instavel e catastrofica de
uma trinca, visto que as trincas formadas na indentag@o ndo se propagam de forma
instavel e catastréfica em comparagdo com um teste de flexdo com uma trinca pré
existente, no qual a propagag¢éo da trinca divide a amostra em duas partes. Além
disto, a deformagédo causada pela indentagdo gera um complexo campo de tensdes
residuais e causa o surgimento de trincas abaixo da superficie de indentagdo. Deste
modo, existe uma interagdo dos campos de tensdes associados a estas trincas
subsuperficiais que, junto ao campo de tensdes residuais, cria um campo de tensdes
extremamente complexo que ndo permite a determinagéo clara da tensdo existente
na ponta das trincas formadas nos vértices da indentagdo, em contraste com outros
testes no qual a geometria da trinca e existéncia de uma trinca Unica permitem uma
determinagado precisa da tensdo existente na ponta da trinca no momento da ruptura
catastrofica. O autor também aponta a existéncia de dezenas de equagdes usadas
para determinar o valor da tenacidade a fratura a partir do comprimento das trincas
de indentacgao, do tamanho da indentac&o e da carga aplicada, e a discrepéancia dos
valores obtidos pelo uso destas diferentes equagbes, mesmo para materiais padréo

para calibragdo como o carbeto de silicio de granulometria fina.

Leonardi et al. [32] afirmam que, apesar de problemas apontados por Quinn e Bradt
[31] na medida da tenacidade a fratura de materiais frageis pelo método IF, este
método é usado com frequéncia em virtude da sua facilidade e uma analise
cuidadosa, evitando a formagdo de trincas abaixo da superficie da indentagéo,
permite a estimativa da tenacidade a fratura. O autor apresenta uma solugéo
analitica baseada na mecanica da fratura para o calculo da tenacidade a fratura a
partir de uma indentagdo Vickers. Esta solugdo modela a forga de abertura das
trincas formadas nas diagonais da indentagéo como, em uma abordagem, uma forga
pontual no centro da indenta¢do e, em outra abordagem, uma cunha. Leva-se em
conta, ainda, a regido préxima a indentagéo plasticamente deformada, e as tensbes
residuais existentes nestas regies. Os valores de tenacidade & fratura obtidos
através dessas duas abordagens representam um limite inferior e um limite superior

para o valor da tenacidade a fratura.
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1,21 a?
K’ = 2/3 (E-HV)OS - 3/2
6-Vr-(1-2-v): (V2 7 tany) ¢
~ 1,21 a?
[ _ ! B R
K¢’ = 5 (E- HV)%S c3/2

3.7~ (1—v2)-(\/§-1r-tan1/))2/
Onde:

v — Mdédulo de Poisson

w — Angulo do indentador = 68°.

E — Méddulo de elasticidade

HV — Dureza Vickers

2-a — Tamanho da indentagao

¢ — Tamanho da trinca

Aplicando-se os valores das constantes presentes na equagéo:

0,0230085 a?
sup _ ' T 7, . 05,
ic - 1—2-v (E HV) c3/2
; 0,0259624 a?
inf _ (- 05. — __
Ic T 1-y2 (E HV) c3/2

Observa-se que o autor, através de consideragdes da mecanica da fratura, elimina a
carga aplicada da equacéo, apresentando o tamanho da indentag&o, o qual esta

relacionado a carga.

Os resultados assim obtidos estdo em acordo com dados experimentais.
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3. Materiais e métodos

Listam-se nas segbes seguintes os equipamentos e consumiveis utilizados nas
diferentes etapas experimentais. Descreve-se, ainda, os procedimentos adotados

em cada etapa.

3.1 Confecgdo de cadinhos de alumina

3.1.1 Consumiveis e equipamentos
¢ Alumina em p6 Almatis A1000 SG
e Agua destilada
e Dispersante DARVAN-C (polimetacrilato de aménio)
* Bolas de alumina
¢ Recipiente plastico

e Moinho de bolas — conjunto de dois cilindros sobre os quais o recipiente
plastico é colocado

e Peneira comum para uso doméstico
o Beéquer de 2000 ml

e Espatula

» Molde de gesso

e Mufla, apresentada na figura 19

e Lixas

e Forno com eletrodos de carbeto de silicio
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Figura 19. Mufla utilizada para a pré-sinterizag&o.

3.1.2 Procedimento

Colocaram-se as bolas de alumina, responsaveis pela moagem da alumina em p9,
no recipiente plastico, de tal maneira que as bolas preencheram metade do volume
do recipiente. Neste recipiente colocaram-se entdo a alumina, a agua destilada e o
dispersante na propor¢do 1 kg de alumina, 1 litro de agua destilada e 1,25 g de
dispersante. Para evitar o vazamento de material, envolveu-se a rosca do recipiente
em fita veda-rosca e a superficie externa do recipiente em fita adesiva para evitar
um possivel vazamento do conteldo por abrasao. Posicionou-se entdo o recipiente
fechado sobre os cilindros do moinho de bolas, como mostra a figura 20.

Figura 20. Recipiente contendo suspensio de alumina em rotagédo sobre o0 moinho de bolas.
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A rotag&o do recipiente causa um movimento relativo entre as bolas de alumina, e as
particulas de alumina em pé em suspensdo entre estas bolas sdo moidas como
resultado. O recipiente permaneceu em rotagédo por um periodo de 24 horas, ao final
do qual uma suspensdo de alumina foi obtida. Colocou-se a suspensido de alumina
em um béquer, usando-se a peneira para a retengdo das esferas. Esta suspensao
no béquer, vedado em seu topo com um filme de plastico doméstico, permaneceu
em repouso por um periodo de 30 minutos para retirada de bolhas formadas durante
a moagem. Apos este periodo de repouso, a suspensdo foi homogeneizada com
uma espatula com movimentos lentos para evitar a formagao de bolhas. Os moldes
de gesso foram levemente umedecidos através do reenchimento com &gua e
imediato esvaziamento. A suspensdo de alumina foi entdo inserida nos moldes,
como mostra a figura 21. Com a absorgdo da agua contida na suspensao formou-se

uma “casca” de alumina junto as paredes do molde.

Figura 21. Suspensdo de alumina dentro do molde de gesso.

Esta “casca” adquiriu a forma do cadinho, sendo assim a pega verde para a sua
confecgéo. Apos um periodo de aproximadamente dois dias (este periodo varia de
acordo com a temperatura e umidade relativa do ar), a absor¢do e evaporacao

continua de agua pelo molde de gesso levou ao descolamento da peca verde das
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paredes do molde. Deixou-se esta pega verde em repouso ao ar livre por um periodo
de 24 horas e esta foi pré-sinterizada em uma mufla a uma temperatura de 900 °C
por um periodo de 3 horas. A peca pré-sinterizada foi lixada e entéo sinterizada a
uma temperatura de 1350 °C (temperatura disponivel para a sinterizagdo, sendo

temperaturas maiores, na faixa de 1700 °C, desejaveis para a sinterizagao).

3.2 Fusao do basalto

3.2.1 Consumiveis e equipamentos

e (Cadinhos de alumina, confeccionados conforme procedimento descrito na

secao 3.1.

e Basalto proveniente de finos da pedreira Basalto 05 em Campinas, SP,

mesmo material utilizado por Hashizume, Nishimura e Gonzélez [5-7]
¢ Alumina em pé (especificagdo ndo necessaria)

o Forno com eletrodos de carbeto de silicio

3.2.2 Procedimento

Colocou-se o basalto no cadinho de alumina e levou-se o cadinho ao forno. Para
evitar o risco de contaminagdo do forno pelo vazamento de basalto fundido (e sua
penetragdo no revestimento refratario) resultante de um possivel trincamento do
cadinho de alumina durante a fusdo, preencheu-se a superficie inferior do forno com
uma camada espessa de alumina em pd, para que esta impega a penetragdo do
basalto fundido no refratario em caso de vazamento. O forno foi entdo aquecido até
uma temperatura de 1350 °C com uma taxa de aquecimento de 10 °C / min e um
patamar de 4 horas. Essa taxa de aquecimento relativamente baixa foi escolhida
para evitar a formagao de trincas no cadinho por choque térmico. A figura 22 mostra
os cadinhos (um de geometria usual e outro de geometria prismatica de base

quadrada) dentro do forno.
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Figura 22. Cadinhos dentro do forno sobre a cama de alumina em pé.

3.3 Solidificagao do vidro de basalto

3.3.1 Consumiveis e equipamentos

e Moldes de cobre: elementos de cobre arranjados nas geometrias desejadas

para as pecas finais, como mostra a figura 23
e Tenaz para manipulagdo do cadinho
e EPIs: mascara de seguranga, luvas, avental

e Mufla para recozimento



52

Figura 23. Moldes de cobre.

3.3.2 Procedimento

O basalto fundido foi retirado do forno com a tenaz e vertido nos moldes de cobre
pré-aquecidos na mufla a uma temperatura de 600 °C. Apé6s algum tempo de
resfriamento, o molde com o basalto foi introduzido na mufla para recozimento por

um periodo de uma hora.

3.4 Cristalizagao do vidro de basalto

3.4.1 Consumiveis e equipamentos

e Mufla

3.4.2 Procedimento

O vidro de basalto foi tratado termicamente na mufla a uma temperatura de 880 °C

por periodos de 30, 60, 120 e 240 minutos.

3.5 Medida da tenacidade a fratura

3.5.1 Consumiveis e equipamentos

¢ Equipamento de corte Struers Secotom-10, apresentado na figura 24
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Serra diamantada

Baquelite

Embutidora, apresentada na figura 25

Lixas 180, 300, 400 e 600

Suspensdes de diamante de granulometrias 6, 3e 1 um
Discos giratérios, como apresentados na figura 26

Durémetro, como apresentado na figura 27

Microscopio otico Olympus acoplado a computador, como mostra a figura 28

L

Figura 25. Embutidora.



Figura 27. Durédmetro.
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Figura 28. Microscopio 6tico.

3.5.2 Procedimento

Utilizou-se a serra e o equipamento de corte para a preparagdo de amostras de
vitrocerdmica com tamanho adequado para o embutimento. Selecionou-se para o
corte uma velocidade de rotagc&o da serra de 3000 rpm e uma velocidade de avango
de 5 ym/s. Com amostras de tamanho adequado, essas foram embutidas utilizando-
se o embutidor e a baquelite, obtendo-se corpos de prova como apresentados na
figura 29. A superficie da vitroceramica foi entdo lixada com as lixas acima
apresentadas, aumentando-se o numero da lixa (diminuindo-se a granulometria)
progressivamente, e virando-se os corpos de prova em 90 graus entre duas etapas
de lixamento, para que a lixa seguinte elimine os riscos da lixa anterior.
Completadas as etapas de lixamento, poliu-se as superficies progressivamente com
as suspensodes de diamante. Efetuaram-se entao as indentagdes na superficie dos
corpos de prova com o equipamento de microdureza, utilizando-se uma carga de 0,2
kg. As indentagcGes foram entdo analisadas no microscopio otico, visto que o
equipamento de microdureza possui uma visualizagdo de péssima qualidade, que
nao permite a observacdo das trincas, das dimensdes envolvidas e nem a

digitalizagédo das imagens. Com o microscépio 6tico, determinaram-se as dimensdes
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das indentagbes e das trincas. Tomou-se o cuidado de considerar-se apenas as
indentagbes que nado apresentaram trincas tangenciais, como aquela mostrada na
figura 30, visto que tal fendbmeno adultera os resultados. No total, mediram-se 10
valores de tenacidade a fratura para cada amostra (cada tempo de tratamento

térmico).

Figura 29. Corpo de prova embutido.

Figura 30. Trincas nos contornos da indentagdo, caracteristica indesejada.

As grandezas utilizadas para o calculo da dureza e da tenacidade a fratura séo
apresentadas na figura 31:
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2r ¢

727

Figura 31. Trincas de indentagéo e grandezas utilizadas [33].

N

Com:
F — Forga aplicada
2.1 — Tamanha da indentag¢ao, no contexto da figura x

2-a - Tamanho da indentagéo, a ser usado no lugar de 2-r, pois o simbolo r & usado

como raio de embri&o cristalino nesse trabalho
¢ — Tamanho da trinca de indentagao

E — Mddulo de elasticidade

k — Constante, k =3

A dureza da amostra é calculada por [33]:

F
HV = 1,854-1—2

A tenacidade a fratura é calculada por [33]:

c\~15 /E-kn\%* HV 705
K’C=0'129'(?) '(HV)' k

Para o calculo da tenacidade a fratura, & necessaria a determinagcdo do médulo de
elasticidade do material utilizado. Como n&o se efetuou um teste de flexdo ou outro

teste capaz de determinar o mddulo de elasticidade da vitroceramica de basalto
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estudada nesse trabalho, foi necessario estimar o médulo de elasticidade de forma
indireta. Deak [34] estudou propriedades mecanicas de fibras de vidro de basalto. O
autor calculou um modulo de elasticidade de 48,2 GPa para uma fibra de vidro de
basalto com composigdo quimica dada na tabela 8 em comparagdo com a
composi¢cdo quimica do basalto empregado nesse trabalho. O moédulo de
elasticidade de 48,2 GPa foi empregado para o calculo da tenacidade a fratura.

Tabela 8. Composig&o quimica de vidro de basalto estudado por Deak [34].

Composigéo quimica em wt.%
Autor(es) Fe20s
SiO2 CaOo Al2O3 MgO TiO2 K20
FeO
Deék 42.43 11.68 8.88 17.35 945 255 2.33
Hashizume  45.8 18.4 11.6 11.4 6.44 234 0.78

Desvio (%) -7.36 -36.52 -23.45 5219 46.74 897 198.72
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4. Resultados e discussiao

4.1 Fusio do basalto

O uso de um cadinho de geometria prismatica (base quadrada) resultou na formagéo
de trincas grandes e no vazamento da totalidade do basalto fundido, como mostra a
figura 32. A observagao da formagao de trincas em outros cadinhos dessa geometria
e em cadinhos de geometrias ndo usuais mostra que a melhor geometria para
cadinhos nesse tipo de experimento & aquela obtida com um copo comum de
cozinha utilizado como modelo.

Figura 32. Trincas e vazamento de basalto em cadinho de geometria prismatica durante a fuso.

Inicialmente, optou-se pelo resfriamento dos cadinhos com basalto fundido dentro do
forno por perda natural de calor. Este procedimento, contudo, demanda o corte do
cadinho com serra diamantada, procedimento esse demorado e deletério para o
equipamento de corte. Assim, optou-se em etapas posteriores pela solidificagdo do
basalto fundido em moldes de cobre. Apesar dessa mudanga de procedimento, o
resfriamento do cadinho dentro do forno possibilitou uma primeira observagio do
vidro de basalto formado, como mostra a figura 33.
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Figura 33. Vidro de basalto formado dentro do cadinho resfriado dentro do forno.

A superficie do vidro é brilhante e lisa, e observa-se regides de coloragdo marrom,
ausentes no interior do material. A presen¢a dessa coloragdo na superficie pode ser
resultado de reagdes com o ar dentro do forno, mais especificamente reagbes de
oxidagdo, mas uma analise mais detalhada dessa regido seria necessaria para a

obteng¢ao de conclusdes mais definitivas.

4.2 Tenacidade a fratura

A figura 34 apresenta um exemplo de uma indentagao utilizada para a medicdo da
tenacidade a fratura. A figura 35 apresenta a definicdo das grandezas utilizadas na
equacao da tenacidade a fratura. As figuras 36 e 37 apresenta um exemplo da

medicdo efetuada através de microscopia ética.



Figura 34. Indentagdo apresentando trincas.

Figura 35. Grandezas utilizadas para o calculo da tenacidade a fratura.
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Figura 36. Medidas do tamanho da indentag&o.

i AR

Figura 37. Medidas dos tamanhos das trincas.
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Os resultados obtidos s&o apresentados nas tabelas 9 e 10.

Tabela 9. Valores das indentagdes e tenacidade a fratura calculada.

Tempo (min) 2a (um) ¢ (um) HV Kic (MPa-m0?®)
57.26 24.78 1109 2.22
57.55 24 .89 1098 2.22
57.84 25.00 1087 2.21
58.23 25.31 1073 2.18
30 58.68 25.64 1056 2.15
58.93 25.77 1047 2.15
59.17 26.13 1039 2.1
59.66 26.47 1022 2.08
59.87 26.74 1015 2.06
60.03 27.06 1009 2.02
56.18 19.32 1153 3.18
56.43 19.94 1142 3.04
57.05 20.06 1118 3.04
57.56 20.14 1098 3.056
60 58.01 20.22 1081 3.05
58.22 20.45 1073 3.01
58.38 20.63 1067 2.97
58.64 20.72 1058 2.96
59.04 20.86 1044 2.95
59.27 21.13 1035 2.90
56.12 17.74 1155 3.61
56.44 18.09 1142 3.52
56.63 18.25 1134 3.49
57.04 18.54 1118 3.43
120 57.87 18.89 1086 3.37
57.99 19.02 1082 3.34
58.12 19.64 1077 3.19
58.45 19.80 1065 3.17
58.65 20.06 1057 3.1
59.38 20.12 1032 3.13
55.94 17.42 1162 3.70
56.23 17.78 1150 3.61
56.67 18.21 1133 3.50
57.11 18.33 1115 3.49
240 57.35 18.89 1106 3.35
57.69 19.02 1093 3.33
57.94 19.10 1084 3.32
58.33 19.44 1069 3.25
58.65 19.48 1057 3.25
58.85 19.61 1050 3.23
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Tabela 10. Valores médios de dureza e tenacidade a fratura.

Tempo (min) HV , média Kic , média (MPa-m®5)

30 1056 214
60 1087 3.02
120 1095 3.34
240 1102 3.40

A figura 38 mostra uma representagao grafica da tenacidade a fratura em fung¢éo do

tempo de tratamento térmico.

Tenacidade a fratura

35

Kic (MPa-m03)
5

N
[0}

2.0
0 50 100 150 200 250

t (min)

Figura 38. Tenacidade a fratura em fung¢éo do tempo de tratamento térmico.

A tabela 11 e a figura 39 apresentam uma comparacado dos valores de dureza com

aqueles obtidos por Nishimura.

Tabela 11. Comparagao da dureza com aquela obtida por Nishimura.

Tempo {min) HV HV (Nishimura) Desvio (%)
30 1056 1002 5.39
60 1087 1033 5.19
120 1095 1020 7.40

240 1102 1015 8.53
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Dureza
1120
1100 —a
1080
5; 1060
—®— Atual
1040 —@®— Nishimura
1020
—0
1000
0 50 100 150 200 250 300
t (min)

Figura 39. Comparagéo dos valores de dureza com aqueles de Nishimura [6].

A comparacdo da dureza com os valores de Nishimura mostra uma boa
concordancia dos dados, com um desvio maximo de 8,53 %.

Observa-se um aumento expressivo da tenacidade a fratura com a cristalizagdo do
vidro de basalto. Alcanga-se uma tenacidade a fratura de 3,95 MPam®5, Em
comparagdo com produtos ceramicos comerciais, esse valor esta dentro da faixa de

ceramicas como o carbeto de silicio e a alumina, como mostra a tabela 12.

Tabela 12. Tenacidade a fratura de produtos comerciais [35].

Material Kic (MPa-m95)
Vidro sodo-calcico 0,7-0,8
Al2O3 3-5
SiC 3-5

A tenacidade a fratura da vitroceramica de basalto & aproximadamente 4 vezes
maior que aquela de um vidro sodo-calcico. Assim, sendo a matriz da vitroceramica
predominantemente silica, infere-se que a presenga de fases cristalinas resultantes
do tratamento térmico contribui de forma significativa para o aumento da tenacidade
a fratura.
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Apesar da tenacidade a fratura do vidro sem tratamento térmico néo ter sido medida,
a extrapolagdo dos dados obtidos para vitroceramicas permite a estimativa da
tenacidade a fratura do vidro como aproximadamente 1 MPa-m®®, Esse valor é

comparavel aquele de vidros sodo-calcicos.



67

5. Conclusao

Foi possivel preparar amostras de vitroceramica de basalto com diferentes tempos
de tratamento térmico para a formagéao de fases cristalinas a partir da fase vitrea. A
medida da dureza e da tenacidade a fratura das vitrocerdmicas obtidas apresenta
um incremento dos valores de dureza e tenacidade a fratura com o aumento do
tempo de tratamento térmico das amostras, apresentando uma evolugéo semelhante
aquela esperada para a cinética de cristalizagdo. O aumento da tenacidade a fratura
& expressivo em comparagdo com a tenacidade a fratura do vidro sem tratamento
térmico de cristalizacdo. Os valores de dureza medidos estdo em concordancia com
aqueles medidos em trabalhos anteriores para o mesmo material. Os valores de
tenacidade a fratura da vitroceramica possuem a mesma ordem de grandeza de
produtos ceramicos comerciais como a alumina e o carbeto de silicio e um valor
maior que aquele de vidros sodo-célcicos. Uma extrapolagdo dos dados para um
vidro sem tratamento térmico mostra um valor de tenacidade a fratura da mesma

ordem de grande daquele encontrado para vidros sodo-calcicos.



68

6. Sugestdes para trabalhos futuros

Em trabalhos futuros, sugere-se a expansdo da caracterizagdo do vidro e da

vitroceramica de basalto. Mais especificamente, sugere-se:

A medida da temperatura de transicdo vitrea e da temperatura de

amolecimento do vidro através de ensaio de dilatometria

Um ensaio de flexdo com corpos de prova devidamente preparados para a
medida das propriedades mecanicas do vidro e da vitroceramica com
diferentes tempos de tratamento térmico, em especial para a determinagéo

precisa do médulo de elasticidade do material

Ensaios de flexdo para a medida da tenacidade a fratura do material, e
comparagdo com os valores obtidos nesse trabalho através da técnica de

fratura de indentacdo

Estudo da influéncia de agente nucleante (por exemplo, 6xido de cromo) na

tenacidade a fratura e outras propriedades mecanicas do material

Avaliacdo da possibilidade do uso de vitrocerdmica de basalto como material
de blindagem na forma de placas com a finalidade de absorgdo de energia
antes do impacto de um projétil em uma blindagem polimérica (Kevlar)
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