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Resumo
Apesar de a formacao de cristais ser uma area bem desenvolvida, a caracterizagao

da formacgao de cristais nos vidrados é uma area que mereceu aparentemente pouca
atencado. Tomando como base as composi¢oes usadas por especialistas da ceramica
artistica na producao de vidrados cristalinos, estudou-se o efeito do zinco, titanio,
crémio, cério, manganés, molibdénio, vanadio, itrio e zircénio (elementos do grupo
dos metais de transicdo) na cristalizacio de matrizes seleccionadas de vidrados.
Para o efeito, preparou-se amostras com composi¢oes seleccionadas da literatura.
Estas foram moidas, homogeneizadas, fundidas em cadinhos de platina e
arrefecidas sem cristalizar. Em seguida, foram submetidas a um tratamento
térmico para promover a cristalizacdo e as fases cristalinas formadas foram
identificadas por difraccdo de raios X (DRX). Os resultados mostram que a
cristalizacdo dos 6xidos adicionados nao segue um comportamento regular, como se
poderia esperar, mesmo para elementos como titanio e zircénio; cromio e molibdénio
localizados no mesmo grupo da tabela peridédica. Zinco e zirconio cristalizam na
forma de silicatos, enquanto que o titanio e molibdénio cristalizam, sob certas
condi¢oes, na forma de CaTiSiOs e CaMoO4 ou NasMo207 respectivamente. Quando
o cromio, manganés, vanadio e cério sdo adicionados individualmente a fase
cristalina identificada é a do 6xido adicionado. O ferro cristaliza na forma de FezO4.
O itrio cristaliza na forma de CaY4(SiO4)30 mas quando combinado com vanadio o
vidrado cristaliza na forma de YVO4 Nas amostras onde se introduziram dois
agentes cristalizantes, ndo teve lugar necessariamente a esperada formacado do
silicato duplo com excepgao do titanio e itrio que formam com céalcio silicatos duplos
[CaTiSiOs5 e CaY4(SiO4)30]. A inversdo dos teores do componente maioritdrio com o
teor do componente minoritario nao causa necessariamente uma inversao das fases
cristalinas formadas. Nas amostras dos 6xidos de molibdénio, crémio, cério e zinco a
alteracdo da composicao da matriz base produziu resultados que seguem um padrao

regular no que concerne a quantidade da fase cristalina formada.

Palavras-chaves: Vidrados cristalinos, cristalizacao, nucleacao
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Abstract
Although the formation of crystals is a well developed area, little attention has been

apparently paid to the characterization of crystal formation in glazes. Based on
compositions used by ceramic artists in the production of crystalline glazes, we
studied hereby the effect of =zinc, titanium, chromium, cerium, manganese,
molybdenum, vanadium, yttrium and zirconium (elements belongs to the transition
metals group) in the crystallization of selected glaze matrixes. For that aim selected
compositions were milled, homogenized and melted in platinum crucibles. After
cooling, the amorphous samples were submitted to a heat treatment at
crystallization temperature in order to promote crystallization and the crystalline
phases formed during heat treatment were identified by XRD. The crystallization of
the added oxides in studied glazes did not follow a regular behavior even for
titanium and zirconium; chromium and molybdenum, which are located in the same
group of the periodic table. Zinc and zirconium crystallize in the form of silicates,
while titanium and molybdenum crystallize, under certain conditions, as CaTiSiOs
and CaMoO4 or NasMo207 respectively. When a chromium, manganese, vanadium
and cerium are added individually the crystalline phase identified was in the form
of added. Iron crystallizes in the form of Fe2O3 and Fe3z04. Yttrium crystallizes in
form of CaY4(Si04)30 but when combined with vanadium crystallize in the form of
YVO,4. In samples where two crystallizing agents were combined, the expected
formation of a double silicate was not observed but titanium and yttrium form with
calcium double salts [CaTiSiOs and CaY4(SiO4)30]. Inversion of the amounts of the
major and minor components with an effect on crystallization does not lead
necessarily to an inversion of crystallizing phases or their amounts. Changing the
composition of the glaze matrix of molybdenum, chromium, cerium and zinc oxide
produced results which follow a regular pattern concerning the amount of

crystalline phase formed.

Key words: Crystalline glazes, crystallization, nucleation

Universidade Eduardo Mondlane (UEM) - Faculdade de Ciéncias | Alcides E. J. Sitoe



Estudo do efeito de metais de transicdo na cristalizacio de vidrados 2015

Indice
AT AACCIMEIITOS. ... eeeeiiiieiiiiieeee e e e e et cee e e e e e e e e teeeeeeeeeeee s bt aaeeeeeeeeeaaasraaeeeeeeearraaes il
Declaracao sob compromisso de honra..............ooueeeiiiiiiiiiiiiiiiiee e 111
RESUINO . e v
FaN 011 ¢ o AP v
| I s 1 e Yo 10 (6= 1o JOUUU U U PSR UPUUURRUUPPONt -1-
) R O] o} <Y1 7 7 Y= U U UPUPP PP PUURR -3-
2. Revisao da IIteratura.........coouuuiiiiiiiiiiiii -4 -
2.1. Estrutura e propriedades da fase vitrea...........ccooeeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeiieiiiiiinnnn. -4 -
2.2, Classificacao dos VIAradoS..........ceuuuuiieeeeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeecee e e -8-
2.3. Histoéria e definicao dos vidrados cristalinos.........cccccoeeeeiiiiveeeiiiiiieeeeennnnn. -10 -
2.3.1.  Vidrados Cristalinos .........cooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e -12 -
2.4. Processo de CristaliZacao ........ccooeiiiiiiiiiiiiiiiieeiiiiieeeeeeee e - 13-
2.4. 1. INUCICACGAO. .. .ciieiiie ettt e e ee e e e e e e e e s e e e e eaaans -15-
2.4.2. Crescimento de CristaiS.......cccceeeiiiiieiieiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, -16 -
2.5. Classificacao dos Vidrados Cristalinos .........ccccoeeeeiiiiiiieeiiiiiiieeeiiiiieeeeeeen, -21 -
2.6. Agentes cristalizantes e ou nucleantes e seu efeito ..........cccceeeeeriveiinnnnnen.. -22 -
2.7. Métodos de Caracterizacao dos Vidrados Cristalinos.......cccccecoovvvueennnnnen. - 25 -
2.7.1. Difraccio dos Raios X (DRX ot XRD)....oeoouviioiieoieeeieeeeeeeee e, - 28 -
2.7.1.1. Método de “Rietveld” .........oouvviiiieiiiiiiiccee e -31-

Universidade Eduardo Mondlane (UEM) - Faculdade de Ciéncias | Alcides E. J. Sitoe



Estudo do efeito de metais de transicdo na cristalizacio de vidrados 2015

3. Material € MeEtO0OS. .....uuuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiitiiiiiiie i ———————————
3.1. Preparacgao da Amostras e tratamento térmico...........cccccvvvvrrrrrrnrerennennnnn.
3.2. Anaélise por Difracio de Raios X (XRD) ...cvevuieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeene

4, RESUILATGOS ..eeiiiiiiiiiiiiiiit e
4.1. Oxidos adicionados individualmente ..........oooeeeeueeeeeeeereeeeeeeeeeeseeenen.
4.2. Oxidos adicionados combinados dois & doiS..........eceeeveveeeeeeeeeeeeeeneenn.

S T D I 10 U ETF- U PP

6. Conclusies € reCOMENAACOES .. ..uueeeeeeirrririiiieeeeeeeeeeeeriieeeeeeeeeeerrrrriaeeeeeaeeeerenns

7. Referéncias biblIografiCas .......uuuiiieiiiiiiiiiiiiiieee e e e eeeaans

Universidade Eduardo Mondlane (UEM) - Faculdade de Ciéncias | Alcides E. J. Sitoe

vii



Estudo do efeito de metais de transicdo na cristalizacio de vidrados 2015

Lista de Figuras

Figura 1: Tabela periddica dos elementos com demarcagao da regido de existéncia

dos elementos de tranSICAO .. .....uuuueeiiiiiieeeeeiieee e eieee e e e e e e e aaans -2-
Figura 2: Efeito ornamental dos cristais (Creber, 1997) ........cccoovvevveviivicriieeceeennnn, -5-

Figura 3: Variacdo do calor especifico (Cp) para um sélido cristalino e um vidro
(s6lido amorfo) Tf — Ponto de fusdo do cristal, Tg — Ponto de transformacdo; B —
Dominio de plasticidade; C — Liquido sobrearrefecido; A — Sélido Cristalino; D —

Liquido (fundido) (Callister Jr e Rethwisch, 2010) ......cccoouviviiioiieiecieceeeie e, -6 -

Figura 5: Variacao da taxa de crescimento de cristais e de nucleagdo em funcéo da

L7e3000 010 @217 01 o U PPRR -17 -

Figura 6: Posicao relativa das curvas de crescimento de cristais e de nucleagdo em

funCao da teMPETrAtULA .....cccovvveiiiiiiiiee et e e -18 -

Figura 7: Diagrama comparativo das transformacgées que se operam numa amostra
de um vidro, obtido com um equipamento de andlise térmica (esquerda) e com um

CAlOTTMELIO (AITEIEA) .. .eiveeeieeeee ettt ettt ettt et ee e eae e e - 27 -
Figura 8: Espalhamento de raios X por uma familia de planos de um cristal...... -29 -
Figura 9: Esquema do principio de funcionamento de um difratometro de raios.- 30 -

Figura 10: Tabela periédica dos elementos com demarcagdo dos elementos de

ELANSICAO USAUOS...evuuneieiiiiieeeeiiiieeeeettiiee e e et ieeeeeettteeeeseateeeesasteeeessstaeesssraaeessssenaaaeses -34 -

Universidade Eduardo Mondlane (UEM) - Faculdade de Ciéncias | Alcides E. J. Sitoe



Estudo do efeito de metais de transicdo na cristalizacio de vidrados 2015

Lista de Tabelas

Tabela 1: Composicio quimica do caulino de Muiane (Madivate et al, 2004) e

bentonite de Boane (Muchangos, 2006) ............cccueeveeeeeieiieeeieeeeeeeeee e eaeenes -32 -

Universidade Eduardo Mondlane (UEM) - Faculdade de Ciéncias | Alcides E. J. Sitoe



Estudo do efeito de metais de transicdo na cristalizacio de vidrados 2015

Lista de Anexos

Anexo 1: Composi¢do selecionada dos vidrados com os o6xidos adicionados

INAIVIAUAIMENTE (BN YOW/TW) +eeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aeeeeeeeeeeseeerareeaeaeeaaaaans I

Anexo 2: Composi¢do selecionada dos vidrados com os o6xidos adicionados

COmMDINAAOS A OIS (1N LOW/W) e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeaeeeeeeeeeeeaeereaaeeeeaaans 11T

Anexo 3: Quantidades relativas das fases cristalinas estimadas usando o método de

Rietveld para amostras onde os 6xidos foram adicionados individualmente............ v

Anexo 4: Quantidades relativas das fases cristalinas estimadas usando o método de

Rietveld para amostras onde os 6xidos foram adicionados dois a dois...................... VI

Anexo 5: Quantidades relativas das fases cristalinas estimadas usando o método de

Rietveld dos OXIA0S TSAGOS .neenineeeee ettt e r e e eaans VII

Anexo 6: Formulas quimicas das fases cristalinas.........cccoeeeeeeeeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeneennnns VIII

Universidade Eduardo Mondlane (UEM) - Faculdade de Ciéncias | Alcides E. J. Sitoe



Estudo do efeito de metais de transigdo na cristalizagio de vidrados 2015

1. Introducgao
O vidrado é uma camada vitrea usada para cobrir pecgas ceramicas, conferindo as

mesmas nao sO6 melhores propriedades estéticas mas também melhores
propriedades tecnologicas. A producao de vidrados comecou com a simples camada
transparente, tendo-se desenvolvido posteriormente para a producao de vidrados

opacos e mais tarde de vidrados cristalinos.

As primeiras experiéncias de producao de vidrados cristalinos datam de inicios do
século XIX. O primeiro caso de producao deste tipo de vidrados parece ter resultado
de um erro que se verificou no tratamento térmico da amostra, que acabou
originando o surgimento indesejavel de alguns cristais na matriz vitrea que se

pretendia livre de material cristalino (Creber, 1997 e Ahmad et al.,, 2010).

Os cristais que aparecem incrustados na matriz vitrea conferem a peca um efeito
ornamental, que pode ser melhor avaliado em associacdo com o tamanho dos
cristais, sua cor e forma (Dakhai et al, 1999; Rudkovskaya e Mikhailenk, 2001;
Pacurariu et al, 2007; Liu et al. 2013).

Este efeito ornamental fez com que estes cristais atraissem a atencao dos
ceramistas que trabalhavam na area da ceramica artistica, como o atestam as
publicacées 1iniciais sobre os vidrados cristalinos, identificadas na pesquisa
bibliografica levada a cabo (Covert, 1981; Booth, 1983; Schmitz, 1984; Dann, 1991;
Creber, 1997). Por esta razio a sua caracterizacdo acabou sendo preterida em

detrimento do desenvolvimento artistico de cristais de formas e cores diferentes.

O interesse pela sua caracterizacdo parece ter surgido somente nos tempos mais
recentes, como o comprovam as poucas e recentes publicacoes relacionadas com esta
matéria, como se verificou ao realizar a pesquisa que conduziu a producao deste
trabalho (Karasu et al, 2000 e 2001; Carl et al, 2002; Wang et al, 2009; Abdel-
Hameed e Elwan, 2012; Liu et al, 2013; Abo-Mosallam et al, 2013; Pekkan, 2015).
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A cristalizacdo nos vidrados cristalinos é frequentemente atribuida a presenca de
agentes nucleantes e/ou cristalizantes na matriz. Os 6xidos geralmente usados para
promover a cristalizacdo nos vidrados cristalinos fazem parte do grupo dos metais
de transi¢cdo. Olhando para o nimero reduzido de elementos deste grupo usados
como nucleantes ou cristalizantes torna-se surpreendente porque é que somente
alguns elementos, de um grupo que contém mais de 30 elementos (Figura 1),
apresentam propriedades de nucleantes e/ou cristalizantes, quando os ensinamentos
da quimica mostram existir alguma regularidade na variagao das propriedades dos

elementos desta familia.

1 18

1 7
H He
hydrogen helium
[1.007;1.009] 2 13 14 15 16 17 40m
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N o} e Ne
lthium beryliium boron carbon nitrogen oxygen fluorine neon
16338 6.997) 9012 (1080108 | 2001202 | paco:1e0n | pse a0 19.00 2018
1 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
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2299 2431 3 4 5 6 7 & 9 10 " 12 2698 (28.08; 28.09) 3087 205 208 | (3544 35.45) 3995
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
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potassium calcium scandium titanium vanadium chromium manganese iron cobalt nickel copper anc galiium germanium arsenic selenium ‘bromine krypton
3910 2008 4496 .87 50.9¢ 52.00 5494 55.65 5493 5869 63.55 6538(2) 6972 7263 72 78.96(3) 79.9 8380
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te | Xe
rubidium strontium yirium Zirconium niobium by rhodium pailadium siver cadmium indium tin antimony teflurium iodine xenon
8547 87.62 8891 912 .91 95.962) 101.1 1029 1064 107.9 124 148 187 1218 1276 1269 1313
55 56 5771 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba || aotenoes | HF Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
caesium barum hafium Bntalum ngsten thenium osmium indium platinum gokd mercury thallium jead bismuth polonium astatine radon
129 1373 1785 1809 18348 1862 1902 1022 195.1 197.0 2006 [204.3, 2044] 2072 2080
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 114 118
Fr Ra Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Fl Lv
francium radium nutherfordium dubnium seaborgium bohnum hassium flerovium livermonum
| [
I I 1
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 88 69 70 7
La Ce Pr Nd | Pm | Sm | Eu Gd Tb Ho Er Tm | Yb Lu
lanthanum canum L ‘europium ‘gadalinium terbium dysprogium holmium erbium thulium yiterbium lutetium
1389 1401 1408 144.2 150.4 1520 1573 1589 1625 1649 167.3 1689 1731 1750

Figura 1: Tabela periddica dos elementos com demarcacéo da regido de existéncia dos

elementos de transicao

Um olhar sobre a bibliografia consultada mostra apenas o uso de elementos como o
Zm, Zr, T1, Y, La, Ce, V, Cr, Mo, Mn, Co, Ni, Nb, Nd e W como agentes nucleantes ou

cristalizantes nos vitro-ceramicos e, em alguns casos, nos vidrados cristalinos
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(Singer e Singer, 1963; Covert, 1981; Booth, 1983; Schmitz, 1984; Dann, 1991;
Vomacka e Wilkinson, 1996; Shyu e Hwang, 1996; Ferrari et al, 1997; Uo. et al,
1998; Karasu et al, 2000 e 2001; Petrovskii et al, 2003; Rezvani et al, 2005;
Pacurariu et al., 2007; Padmanabham et al, 2009; Wang et al., 2009; Hoche, 2010;
Abdel-Hameed e Elwan, 2012; Liu et al, 2013 e Pekkan, 2015).

Grande parte dos elementos a que se faz alusdo no paragrafo anterior sao citados na
producio de materiais vitro-ceramicos e quase que nao se menciona a sua utilizacao

na producao de vidrados.

O presente estudo pretende contribuir para a producdo de um conhecimento
cientifico e sistematizado sobre o efeito dos 6xidos de metais de transicdo na
producao de vidrados cristalinos, area que mereceu pouca atencdo do mundo
cientifico. Para além do conhecimento cientifico, vai permitir alargar o espectro de
agentes nucleantes e cristalizantes usados actualmente na producao de vidrados

cristalinos, alargando a variedade de cristais e efeitos ornamentais obtidos.

1.1. Objectivos

» Estudar o efeito de metais de transicdo seleccionados (zinco, titanio, crémio,
cério, manganés, molibdénio, vanadio, itrio, ferro e zircénio) na cristalizacio de

vidrados:;

» Estudar a variacdo do comportamento dos metais de transicio em matrizes

com composicao diferente;

» Derivar regularidades sobre o comportamento de o6xidos dos metais de

transicao na cristalizacao de vidrados.
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2. Revisao da literatura
Os vidrados podem ser definidos como camadas vitreas e/ou cristalinas usadas para

cobrir artigos ceramicos, com o objectivo de conferir ao artigo determinadas

propriedades:
- Cor, brilho e lisura da superficie, dureza, impermeabilidade, etc.

Além das caracteristicas atras mencionadas, e em funcdo do fim a que a peca
vidrada se destina, um vidrado deve apresentar ainda, entre outras, as seguintes

propriedades:

- Resisténcia ao choque térmico, resisténcia ao ataque por acidos, bases ou alcoois,

boa aderéncia ao artigo, boa dureza, etc.

Os vidrados cristalinos sdo materiais vitreos que podem sofrer cristalizacdo, de
forma mais ou menos controlada, dependendo das propriedades e caracteristicas que

se deseja imprimir ao objecto (Mitchel, 2004; Callister Jr e Rethwisch, 2008 e 2010).

2.1. Estrutura e propriedades da fase vitrea

Do ponto de vista da sua constituicdo quimica pode-se considerar um vidrado como
sendo uma combinacao de diferentes 6xidos, que é obtida da fusdo de uma mistura
de matérias-primas (constituida fundamentalmente por 6xidos de silicio ou

silicatos).

A composicdo da mistura usada na producao do vidrado deve ser tal que o fundido
obtido tenha uma viscosidade suficientemente elevada para permitir que ao
arrefecer o fundido nao se forme uma fase cristalina. Deve-se ter em conta contudo
que o surgimento de fases cristalinas nem sempre é um fenémeno indesejavel.
Embora numa fase inicial os vidrados nunca tivessem fases cristalinas, com o erro
que levou a cristalizacdo indesejada de uma parte da matriz, foi aberto um espaco
para a exploracdo da producdo de cristais (Figura 2) na formacdo do vidrado

aumentando assim as propriedades decorativas de produtos ceramicos (Callister Jr
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e Rethwisch, 2008 e 2010; Dakhai et al., 1999 e Silakate et al., 2012; Partyka et al,
2015).

Figura 2: Efeito ornamental dos cristais (Creber, 1997)

Ao arrefecer o fundido, se a viscosidade do mesmo for suficientemente elevada, o
solido obtido apresenta uma estrutura com uma certa desordem no lugar de uma
estrutura rigida e perfeitamente ordenada. O material obtido apresenta algumas
diferencas nas suas propriedades (térmicas, eléctricas, magnéticas, 6pticas, etc.)
quando comparado com soélidos cristalinos e a propriedade mais destacada deste
material (sélido amorfo) é a falta de um ponto fixo de fusdo, de modo que sua
passagem para o estado liquido se verifica ao longo de um intervalo de
temperaturas e ndo a uma temperatura bem determinada como a temperatura de
fusdo dos materiais cristalinos (Kingery et al, 1976; Strnad, 1986; Taylor e Bull,
1986; Shelby, 1997; Mitchel, 2004; Gong¢alves, 2004; Callister Jr. e Rethwisch, 2008
e 2010).
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A Figura 3 mostra a variacao do calor especifico em funcao da temperatura para um

s6lido cristalino e para um sélido que forma uma fase vitrea (sélido amorfo).
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Figura 3: Variacgdo do calor especifico (Cp) para um sélido cristalino e um vidro
(s6lido amorfo) Tf — Ponto de fusdo do cristal, Tg — Ponto de transformacéao; B —
Dominio de plasticidade; C — Liquido sobrearrefecido; A — Sélido Cristalino; D —

Liquido (fundido) (Callister Jr e Rethwisch, 2010)

Ao arrefecer nota-se inicialmente um abaixamento linear de C, até que se atinge a
temperatura Tt (temperatura de fusdo do cristal). Ao continuar com o arrefecimento
nota-se no caso do cristal um abaixamento brusco de C, a temperatura T,
resultante da solidificacdo do material, enquanto que no outro caso continua-se
registando um abaixamento gradual, até a temperatura Ty, temperatura onde
comeca a solidificacido do material (Mitchel, 2004; Goncalves, 2004; Carter e Norton,
2007; Callister Jr e Rethwisch, 2008 e 2010).
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Diferentemente do sélido cristalino, a solidificacao formando fase vitrea nao se da
bruscamente mas sim como uma transformacao continua no intervalo Ty, — Ta. Esta
regido ¢ denominada intervalo de amolecimento e representa a regido em que se
realiza a cozedura do vidro (Taylor e Bull, 1986; Shelby, 1997; Carter e Norton,
2007; Callister Jr e Rethwisch, 2008 e 2010;).

De entre os diversos 6xidos que aparecem na composi¢do de vidros, o didéxido de
silicio (SiOs2) é o mais importante. Forma um vidro de boa qualidade mas devido ao
elevado ponto de fusdo é usado normalmente em mistura com outros 6xidos, que
causam o abaixamento do seu ponto de fusao e também uma alteracao de outras
propriedades (Kingery et al, 1976; Strnad, 1986; Taylor e Bull, 1986; Rado, 1988;
Shelby, 1997; Alves et al, 2001).

O silicio aparece normalmente na forma de tetraedro (grupos SiO4), unidades
basicas na estrutura dos silicatos que se podem unir por vértices, lados, etc.,
formando diferentes estruturas. Nos silicatos cristalinos os tetraedros formam
unidades simétricas, ligadas igualmente uns aos outros (Figura 4a), donde resulta
um agregado gigante com um ordenamento rigido, enquanto nos vidros se nota uma

certa desordem na sua estrutura (Figura 4b).
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Figura 4: a) Ordenamento regular na estrutura de um silicato cristalino; b)
Estrutura da fase vitrea do mesmo silicato; ¢) Efeito da inclusdo de sédio na
estrutura do silicato
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A inclusao de 6xido de so6dio por exemplo, no vidro causa o rompimento de algumas
ligacoes Si — O, surgindo na sua estrutura espacos vazios maiores que sdo ocupados

pelos 4tomos de sédio, que se distribuem aleatoriamente na estrutura (Figura 4c).

Baseado na estrutura vitrea, os diferentes 6xidos que entram na composi¢cao do
vidro sdo divididos, em funcdo do seu papel, normalmente em 3 grupos (Alves et al,

2001 e Carter e Norton, 2007; Partyka et al, 2015):

Oxidos vitrificantes ou formadores: 6xidos com capacidade de formar por si s6 uma

fase vitrea, geralmente sdo 6xidos com a formula ROz, R203 e R20s5, exemplos: SiOg,

B20s3, P20s.

Oxidos modificadores ou fundentes: estes nio formam uma fase vitrea por si s0, mas
a sua 1nclusdo na composi¢do do vidro causa uma alteracdo de algumas
propriedades. Sdo compostos que fornecem catiées que ocupam os intersticios da
rede vitrea causando o rompimento de ligacées Si — O na estrutura basica, tornando
a estrutura menos rigida, causando principalmente o abaixamento da viscosidade e
do ponto de fusdo, como o caso do sédio na Figura 4c. Sozinhos (por si sés) ndo sdo
capazes de formar vidros mas ao serem introduzidos na estrutura do vidro afectam
as propriedades caracteristicas do vidro. Exemplos: Li2O, Na20, K20, CaO, SrO,
BaO.

Oxidos intermédios: Oxidos de aluminio, titanio, estanho, zirconio, magnésio, zinco.
Estes 6xidos podem substituir parcialmente atomos de silicio na estrutura do vidro,
comportando-se portanto como elementos fundamentais, e apresentam ainda o

comportamento dos modificadores.

2.2. Classifica¢do dos vidrados

A classificacdo dos vidrados apresenta dificuldades significativas porque nao é facil

determinar critérios de classificacdo tecnicamente rigorosos e operacionais. Cada
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critério utilizado define um tipo diferente de classificacao, que pode ou nao ser util,

dependendo das necessidades da parte interessada (Casasola et al, 2012).

Os vidrados podem ser classificados de acordo com: a composicao, a cor, a opacidade
do vidrado ou mesmo o uso a que o vidrado vai ser colocado. Segundo Cooper (1980 e
1987) o método mais comum e talvez o mais claro e mais facilmente entendido é
dividir os vidrados de acordo com a temperatura de cozedura. Casasola et al, (2012)
considera este critério insuficiente para estabelecer uma classificacdo rigorosa

porque a Unica informacgao incluida é a temperatura de fusao.

Segundo a fusibilidade ou temperatura de cozedura, os vidrados se dividem em trés
grupos principais: baixa temperatura 1000° C - 1150° C; temperatura média 1200°
C - 1220° C; alta temperatura 1250° C - 1280° C. O quarto grupo inclui os vidrados
que tem um intervalo muito grande de temperatura de fusdo: 1200° C - 1260° C
(Cooper, 1980 e 1987). Seguindo este critério, vidrados diferentes na aparéncia e nas

propriedades podem ser classificados no mesmo grupo.

Se o principio da classificacdo for a composicdo quimica, poder-se-a falar em
vidrados com chumbo e vidrados sem chumbo. Esta classificacdo é restrita a um
Unico componente do vidrado, e em alguns casos é util, mas noutros, é insuficiente
porque ndo proporciona qualquer tipo de informacdo adicional (Nordyke, 1984;

Taylor e Bull, 1986).

Utilizando como base de classificacao o aspecto do vidrado apds a queima ou
cozedura, poder-se-a falar em vidrados brilhantes, transparentes, opacos, mates e

cristalinos. A cor pode ser inclusa se necessario (Taylor e Bull, 1986).

Uma classificacdo alternativa divide os vidrados de acordo com a constitui¢do do
vidrado. Assim existem dois tipos: Vidrados a base de fritas e Vidrados a base de

matéria-prima natural.

Fritas sao vidros preparados a partir de matérias-primas de natureza cristalina,

fundindo-as em geral a temperaturas da ordem de 1300 — 1500 °C e submetendo-as,
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em seguida, a um resfriamento brusco, em ar ou agua, para que nao ocorra a
cristalizacdo, mantendo, assim, a estrutura vitrea. O processo de fritagem é aquele
que implica na insolubilizacao dos componentes soliiveis em agua apds tratamento
térmico. Os vidrados contendo fritas sdo utilizados em produtos submetidos a
temperaturas inferiores a 1200 °C (Singer e Singer, 1963; Nordyke, 1984; Rado,
1988; Karasu et al, 2000; Benlloch, 2001; Sorli et al, 2005 e Gémez-Tena et al,
2009).

E evidente que dependendo do critério de classificagio um vidrado pode ser
classificado em mais do que um grupo, quer dizer, ele pode pertencer a varios

grupos diferentes.

2.3. Histéria e definicdo dos vidrados cristalinos

A produgao deste tipo de vidrados parece ter resultado de um erro no tratamento
térmico de uma amostra, que acabou originando o surgimento indesejavel de alguns
cristals na matriz vitrea. No entanto, o que inicialmente foi considerado um
processo indesejado na fabricacdo de vidro, como a origem de defeitos (cristais),
tornou-se um mecanismo essencial para a obtencdo de materiais cristalinos com

propriedades tecnolégicas tteis (Creber, 1997; Pacurariu et al, 2007).

Os vidrados cristalinos do tipo macrocristalino representam um dos mais antigos
tipos de vidrado pois eles ja eram conhecidos no inicio do século XII. Eram feitos
especialmente para a corte do Imperador. Artigos com vidrados cristalinos
apareceram primeiramente em 960 — 1279 durante a dinastia Song na China. A
demanda por vidrados cristalinos aumentou substancialmente nos dltimos anos,
devido ao interesse especial demonstrado pelos ceramistas (Dakhai et al, 1999;

Silakate et al,, 2012).

Com a evolucgao da tecnologia de forno e avangos na tecnologia computarizada dos

controladores de temperatura, os vidrados cristalinos produzidos a partir do século
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XIX na Europa foram considerados um dos grandes marcos na ceramica artistica

(Wilson e Whitfiel, 2002; Ahmad et a/, 2010).

Apesar de a producao de vidrados cristalinos datar de principios do século XIX, a
caracterizacao fisico-quimica do processo que leva a sua formacido recebeu pouca
atencdo. Uma pesquisa bibliografica levada a cabo mostrou que o maior nimero de
trabalhos publicados sobre o assunto numa fase inicial referem-se ao
desenvolvimento dos vidrados propriamente ditos e nao prestam atencdo a
caracterizacao fisico-quimica dos mesmos, como se pode ver dos trabalhos de Covert
(1981), Schmitz (1984), Booth (1983), Cooper (1980 e 1987), Dann (1991) e Creber
(1997).

Vidrados cristalinos produzidos comercialmente no Reino Unido e em vasos de
ceramica em Taiwan e Espanha tem sido analisados por Difraccdo de Raios X e
Microscopia Electréonica. A utilizagao do agente nucleante eficaz tem permitido o

desenvolvimento de material altamente cristalino de ampla aplicagdo industrial

(Knowles e Freeman, 2004; Ahmad et aZ, 2010).

As publicacoes referentes a caracterizacdo do processo de formacao do cristal
comecaram a surgir somente nos ultimos tempos como o atestam os exemplos de
Karasu et al (2000 e 2001), Khater e Idris (2009), Ahmad et al (2010), Mirhadi e
Mehdikhani (2011) e Ghasemzadeh et al (2011). Este fenémeno é surpreendente se
tivermos em conta o volume significativo de trabalhos publicados que se dedicam ao
estudo da cristalizacio no vidro e nos materiais vitro-ceramicos (Branda et al., 1987;
Marotta et al, 1981; Branda, 1992; Ray e Day, 1993; Koga, 2000). A razdo por
detras, talvez resida no facto de os vidrados cristalinos terem atraido
fundamentalmente a atencdo dos artistas ceramicos, que estio mais preocupados
em produzir pegas de valor artistico do que em perceber as relagoes existentes entre
os materiais usados, tratamento a que foram sujeitas as amostras e as propriedades

do produto obtido.
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2.3.1. Vidrados Cristalinos

Sao vidrados com baixo ponto de fusdo, que cristalizam parcialmente sob queima e
formam cristais de composi¢ao, tamanho e morfologia diversas. Neste tipo de
vidrado os cristais desenvolvem-se durante a queima e arrefecimento. Existem dois
tipos de cristais; uns sdo pequenos e Unicos e aparecem suspensos no vidrado e
outros sdo grandes aglomerados dentro ou na superficie da matriz vitrea. Vidrados
devitrificados literalmente significa a perda da caracteristica vitrea como acontece
com os vidrados cristalinos. Além disso, vidrados cristalinos tém as mais elevadas
temperaturas de fusdo comparado com o vidrado comum (Singer e Singer, 1963;
Strnad, 1986; Rado, 1988; Pacurariu et al, 2007; Ahmad et al, 2010; Liu et al.,
2013).

A espessura dos vidrados cristalinos varia de 1,5 a 2 mm, o que é mais espesso do

que a de vidrados comuns (Liu et aZ, 2013).

Para Karamanov et al (1999) o tipo de fase de cristalina est4 relacionado com a
matriz vitrea, mas a sua quantidade depende da temperatura e do tempo de
tratamento térmico. Portanto, a presenca de um agente nucleante eficaz na
concentracao correcta e a determinacao da temperatura e do tempo de nucleacao e
crescimento adquire uma importancia especial na formacdo de um vidrado

cristalino.

Os vidros e os materiais vitro-ceramicos tém uma matriz que se pode considerar
similar a matriz dos vidrados cristalinos e a sua producdao tem alguns aspectos
comuns. Em alguns casos na producéo de vidrados tem sido frequentemente usados
fritas em substituicdo de algumas matérias-prima quando a matéria-prima contém
componentes téxicos ou soltiveis em dgua (Singer e Singer, 1963; Nordyke, 1984;
Rado, 1988; Karasu et al., 2000; Amordés, 2001; Sorli et al., 2005; Gémez-Tena et al.,
2009). Os vidrados a base de fritas apresentam certas vantagens sobre os vidrados

nao fritados, algumas delas sio:
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1) Permitem o emprego de PbO na composicio, uma vez que sua solubilidade, e
consequentemente sua toxicidade, sao reduzidas a valores minimos, se é

utilizado em fritas de composicdo adequada;

ii) Para uma mesma composicio, os vidrados a base de fritas fundem e maturam

em temperaturas e/ou tempos de queima menores;

iii) Permite a obtencdo de vidrados com melhores propriedades mecanicas e
quimicas. Como por exemplo, baixos coeficientes de expansido térmica
juntamente com uma elevada estabilidade quimica e térmica, elevada

resisténcia mecanica.

iv) Os vidrados obtidos a partir de fritas que contém ZrOs em sua composicdo sio
de melhor qualidade e mais opacos que os obtidos através da adicdo de uma

quantidade equivalente de silicato de zirconio durante a moagem do vidrado.

v) E reduzida a tendéncia a sedimentacdo e/ou segregacdo apresentada por
vidrados cris que contém materiais de tamanho de particula e densidade muito

diferentes entre si.

Os wvidrados cristalinos tém varias vantagens sobre os ceramicos processados
convencionalmente, tais como a porosidade muito baixa ou nula, bem como
uniformidade e reprodutibilidade da microestrutura. As fases cristalinas
precipitadas em algumas matrizes vitreas, melhoram e, por vezes, levam a uma

nova combinacdo de propriedades (Berthier et al, 2008).

2.4. Processo de Cristalizacgio

Segundo Norton (1937) e Booth (1983) para produzir cristais no vidrado, é
necessario quebrar a rede tetraédrica de silica — oxigénio para que os atomos na
massa do fluido possam movimentar-se livremente. A rede é dinamica e néao
estatica, isto é, as ligacOes estao continuamente a ser quebradas por agitacao

térmica dos electrées e continuamente re-formadas pelas forcas de atraccio, entao a
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uma dada temperatura o numero de ligacdoes quebradas por segundo é igual as

formadas.

Assim, espera-se que a formacao de nucleos siga uma lei aleatéria em que,
ocasionalmente, as ligacoes re-formadas produzam uma célula unitaria que depois
permanece estacionaria. A taxa da formacao dos nucleos dependera da temperatura.
Se for muito alta, a agitacdo térmica decompde a célula unitaria formada, e se for

muito baixa, as liga¢ées sdo muito rigidas para permitir o rearranjo.

Quando as fases vitreas transformam-se em fase(s) cristalina(s), é necessario
ultrapassar uma determinada barreira energética , chamada a energia de activacao
de cristalizacdo (Ec), que é um dos parametros cinéticos importantes para julgar

capacidade de cristalizacdo de qualquer vidro (Mirhadi e Mehdikhani, 2011).

A cristalizacdo ocorre em duas fases (Kingery et al, 1976; Strnad, 1986; Shelby,
1997; Karamanov et al.,, 1999; Mitchel, 2004; Casasola et al, 2012; Cormier, 2014):

a) inicialmente h4 uma formacdo de ntcleos submicroscépicos que atingem um
tamanho critico, isto é, atomos dispostos adequadamente formando pelo menos uma

célula unitiria (chamada fase de Nucleagdo);

b) em seguida o aumento do tamanho destes ntcleos criticos que levam a formacéo

de cristais macroscépicos (chamada fase de Crescimento).

A cristalizacio pode ocorrer de duas formas: a) Cristalizacio superficial: a
cristalizacao inicia na interface do vidro e geralmente cresce perpendicularmente a
esta interface e a sua nucleacio é sempre heterogénea; e b) Cristalizacio
volumétrica: os nucleos de cristalizagao se formam no interior do fundido e a sua
nucleacdo pode ser homogénea ou heterogénea (Strnad, 1986; Da Silveira et al,

2002; Mitchel, 2004; Fokin et al, 2006; Ghasemzadeh et al, 2011).
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2.4.1. Nucleacgao

Nucleacio é o passo fundamental para controlar e prever a devitrificacdo no vidro. A
nucleacdo pode ser entendida com a Teoria Classica da Nucleacio (CNT?) que
descreve qualitativamente o processo de nucleacao permitindo um entendimento
facil do mecanismo principal, embora falhe na predicdo quantitativa. Teorias
alternativas para explicar os aspectos quantitativos tém sido propostas como a
Teoria Funcional da Densidade (DFT2) e Aproximacdo Generalizada de Gibbs
(GGA3) (Strnad, 1986; Shelby, 1997; Mitchel, 2004; Cormier, 2014; Fokin et al,
2006 e 2010).

A nucleacio é o evento inicial para a formacio de qualquer cristal a partir de uma
massa fundida super-arrefecida. A nucleacdo de fases cristalinas pode ter lugar
através de dois mecanismos. A nucleacdo homogénea, quando os nucleos resultam
da proépria composi¢cdo do fundido, e a nucleagdo heterogénea, quando as fases
cristalinas desenvolvem-se a partir de determinados componentes adicionais a
matriz com o proposito especifico de fazer acontecer a cristalizacdo. Estes
componentes sio conhecidos como agentes nucleantes (Kingery et al, 1976; Strnad,
1986; Kashchiev, 2000; Mitchel, 2004; Fokin et al., 2006 e 2010; Casasola et al,
2012).

A nucleacdo sobre cristais existentes é chamada de nucleacdo secundaria. A
nucleacdo secundaria ocorre em torno de nucleos existentes aumentando o tamanho,
brilho, beleza dos cristais no vidrado cristalino. A nucleacdo secundaria
normalmente ocorre quando a temperatura de crescimento do cristal decresce (Pei-

de et al, 2004; Liu et al, 2013).

Termodinamicamente, a nucleagdo comeca quando tem lugar um possivel arranjo
molecular ordenado que resulta em pequenos nucleos (também chamados sementes

ou embrides). A nucleacdo envolve uma diminuicdo da energia livre do sistema, e

1 CNT do inglés Classical Nucleation Theory
>DFT do inglés Density Funcional Theory
> GGA do inglés Generalized Gibbs Approach
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quanto mais favorecido for o processo de nucleacdo maior sera a energia libertada

na formacéo dos ntcleos (Casasola et al., 2012).

2.4.2. Crescimento de Cristais

O nuimero de ntucleos produzidos em um volume num determinado tempo é chamado
taxa de nucleacio (I) e a taxa com que os nucleos crescem é chamada taxa de
crescimento (U), como ilustra a Figura 5. Tt é a temperatura de fusdo, acima da qual
o liquido permanece numa fase instavel. Quando um liquido ¢é resfriado
rapidamente abaixo de Tt, existe a possibilidade de ocorrer crescimento de cristais
entre Tr e T2, no entanto, a formacao inicial dos ntcleos ocorre entre T; e Ts. Essa
formacao inicial é uma condi¢do necessaria antes que o crescimento seja possivel

(Mitchel, 2004).

Cineticamente, as taxas de nucleacio e cristalizacdo tem dois intervalos separados
de temperaturas maximas. A velocidade de nucleacdo depende tanto da
probabilidade de formacao de nucleos estaveis como da difusdo dos atomos
necessarios para o desenvolvimento do nicleo. Quanto mais baixa for a temperatura
de nucleacdo maior sera a energia libertada na formacao de nucleos e a nucleagao
atinge um maximo. Apods isso as taxas de nucleacdo diminuem uma vez que 0s
nucleos desenvolvidos produzem um forte aumento de viscosidade no fundido, e por
conseguinte, a taxa de difusdo decresce (Karamanov et al, 1999; Mitchel, 2004;

Pacurariu et al, 2007; Casasola et al, 2012).
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Figura 5: Variacao da taxa de crescimento de cristais e de nucleacido em funcao da

temperatura (Casasola et al., 2012)

A fase de crescimento do cristal comeca quando nucleos estaveis sdo formados
dentro do vidrado, e a taxa de cristalizacao dependera da capacidade de transporte
de atomos da matriz vitrea para a fase cristalina em desenvolvimento. Como
acontece com a nucleacao, a taxa de cristalizagdo também atingira um maximo, apds
o qual a cristalizacdo sera impedida devido "a dificuldade para dissipar o calor

libertado no sistema (Mitchel, 2004; Casasola et al, 2012).

O processo mais apropriado para a obtencdo do vidrado a partir da sua composi¢ao
inicial sera determinado pela sobreposicdo das curvas de nucleacdo e crescimento

dos cristais, e em geral elas sobrepdem-se até um certo ponto (Casasola et al, 2012).

Apresenta-se na Figura 6, as temperaturas as quais as taxas de nucleacio e
crescimento dos cristais sdo maximizadas (Tn e T respectivamente), e Tc é a
temperatura em que as duas curvas intersectam. A zona sombreada indica a area
onde as curvas de nucleagdo e crescimento de cristais sobrepéem-se. O intervalo de

sobreposicao T — Tg, indica o intervalo de temperatura 6ptima para a preparacao
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de um material cristalino, ou seja, a fase de nucleacao que conduz a formacao de um
numero suficiente de ntucleos onde os cristais crescem, o que resulta na
microestrutura desejada (Mitchel, 2004; Quinteiro et al, 2002; Casasola et al,

2012).

to de cristais

Curva de nucleacio

N

Curva de crescimento de cristais

eagio e crescimen

Taxas de nucl

-

| i
TN TC TG

Temperatura =——3

Figura 6: Posigao relativa das curvas de crescimento de cristais e de nucleagéo

em funcdo da temperatura (Casasola et al, 2012)

Se a regiao entre o intervalo Tx e Tq for pequena, nenhuma cristalizagao percetivel
ocorrera e o sistema passara para o estado vitreo. Se as taxas I e U forem grandes e
haver uma sobreposicdo razoavel entre as curvas, havera grande possibilidade de
ocorrer cristalizacdo completa. Se no intervalo Tx e T (drea sombreada) a taxa I for
pequena e a taxa U for grande, ocorrera a cristalizacdo em um pequeno numero de

cristais no interior da fase amorfa.

Finalmente, se a taxa I for grande e a taxa U for pequena, o resultado sera um

material parcialmente cristalino com grdos muito pequenos. As curvas para I e U

Universidade Eduardo Mondlane (UEM) - Faculdade de Ciéncias | Alcides Sitoe -



Estudo do efeito de metais de transigdo na cristalizagio de vidrados 2015

podem ser determinadas experimentalmente com certa facilidade e precisao usando

as técnicas de andlise térmica (Da Silveira et al, 2002).

Neste processo podem surgir dois casos: Um primeiro em que os nucleos formam-se
e crescem a mesma temperatura, e o outro onde a faixa de temperatura para a
formacao de nucleos e a temperatura onde se regista o crescimento dos nicleos nao
se sobrepoem. A primeira condi¢do é conhecida como cristalizacdo espontianea e a
segunda como cristalizacio controlada (Herniandez-Crespo et al, 2006; Casasola et

al, 2012).

O processo de crescimento de cristais esta intimamente relacionado a formacao de
nucleos. Apés estes se formarem o material pode sofrer um tratamento térmico onde
os cristais crescerao. Uma das razoes que deixam tal processo complexo é a possivel
formacao de varias fases cristalinas simultaneamente. Geralmente, a composigao do
cristal é diferente da composicao da matriz vitrea. Isto indica que a composicao da

interface cristal - vidro est4 constantemente variando (Stewart, 1971).

De um modo geral a formacao de ntucleos ocorre entre 600°C a 900°C enquanto que o
crescimento ocorre apenas entre 910°C a 1250°C. Nucleos formam-se rapidamente
na fusdo do vidrado cristalino, assim o vidrado deve manter-se fundido por um
periodo de tempo prolongado e para formar cristais o resfriamento deve ser lento

(Sorrell e Bem-Nissan, 1988; Creber, 1997; ).

Segundo Sorrell e Bem-Nissan (1988), a temperatura de crescimento de cristais
controla ou determina a forma geométrica dos cristais no vidrado e existem
numerosas bandas de temperatura em que os cristails podem crescer e a
temperatura mais alta na qual os cristais podem crescer é aproximadamente de

1175°C.

O vidrado deve ter baixa viscosidade de modo que o vidrado tenha um fluxo livre
suficiente para permitir que os 6xidos se movam em conjunto para formar os

cristais. Vidrados cristalinos tém teores mais baixos de alumina do que o normal. Os
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6xidos como MgQO, CaO e Al2Os devem ser mantidos dentro de um certo limite nas
composicoes de vidrado, uma vez que aumentam a viscosidade e evitam a formacéao
de cristais. Por outro lado, K20 e Na20 sao preferiveis devido a sua capacidade para
diminuir a viscosidade e facilitar formacao de cristais (De Vekey e Majumdar, 1970;

Karasu et al, 2000).

Existem inumeras variaveis que podem afectar a formagdo de cristais em um
vidrado (Creber, 1997; Karamanov et al, 1999; Khater e Idris, 2009; Mirhadi e
Mehdikhani, 2011; Pekkan, 2015; Partyka et al, 2015). Factores contribuintes,

1solados ou combinados, podem incluir:

a) Composicdo: composicio do vidrado tem influéncia marcante sobre a aparéncia do
vidrado cristalino por isso a qualidade de um vidrado cristalino depende do tipo e da
quantidade da fase cristalina formada, bem como da composic¢do do vidro residual. A
formacao de cristais na matriz vitrea é influenciada especialmente pela composicao
molar dos 6xidos. A razdo da composicdo molar dos éxidos SiO2/Al203 tem um
impacto significativo sobre as propriedades estruturais dos vidrados cristalinos. O
tipo de fase cristalina esta relacionada com a composicio, mas a sua quantidade
depende da temperatura por isso a presenca de um agente nucleante eficiente na
concentracao correcta adquire uma importancia especial na formacao de um vidrado

cristalino.

b) Queima (Tempo e Temperatura): durante um ciclo rapido de queima o programa
de aquecimento é importante para determinar nio s6 a natureza mas também as
quantidades das fases cristalinas devitrificadas. Vidrados cristalinos sao talvez os
mais sensiveis de todos os vidrados pois, qualquer mudanca no programa de

aquecimento pode causar dramaticas mudancas em seus resultados.

No caso em que o ciclo de queima atinge uma temperatura maxima inferior aquela
de fusdo das fases cristalinas, a taxa de resfriamento nao é relevante para modificar
a fraccao cristalizada. J4 nos sistemas em que a temperatura maxima de queima é

1gual ou superior a temperatura de fusdo, a taxa de resfriamento afecta de maneira
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mais significativa a quantidade de cristais formados. O nimero de cristais depende
da temperatura maxima de cozedura e do tempo de retengao. O crescimento dos
cristais esta relacionado com o ciclo do forno e tem lugar no periodo de

arrefecimento.

Assim como na nucleacao, a velocidade de crescimento dos cristais depende da

temperatura:

i) Temperaturas elevadas: o crescimento é pequeno pois existe uma dificuldade

para dissipar do sistema o calor liberto na cristalizacao;

ii) Temperaturas baixas: o crescimento é freado pelo continuo e rapido aumento da

viscosidade do vidro.

Dai existe a necessidade de se determinar a temperatura de cristalizacao e esta
deve ser mantida durante pelo menos 2 horas para permitir que os cristais
aumentem de tamanho. Em geral, quanto mais longo for o tempo de crescimento,

mailores serao os cristais

Através de um controlo adequado da temperatura, um tnico vidrado cristalino pode
produzir uma variedade quase infinita de efeitos e os cristais formados podem ser
grandes ou pequenos, muitos ou poucos, localizadas uniformemente ou

aleatoriamente.

¢) Aplicacdo do vidrado: para além da composicdo, a aplicacdo do vidrado e de
queima (tempo e temperatura) sdo os dois factores mais criticos no desenvolvimento
de cristais. Geralmente, vidrados cristalinos sao aplicados no lado espesso. Se o

ponto de aplicacao for grosso pode tornar os cristais muito largos.

2.5. Classificacao dos Vidrados Cristalinos

Em condigoes especiais de queima, vidrados cristalinos formam numerosos cristais

com diferentes tamanhos e cores. De acordo com o tamanho de cristais, os vidrados
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podem ser divididos em macrocristalinos e microcristalinos. Os vidrados
macrocristalinos contém cristais cujo tamanho pode chegar a varios centimetros,
com diferentes tamanhos e podem ser vistos a olho nu. Os vidrados microcristalinos
ndo sio transparentes, opacos (as massas de cristais refractam a luz de tal forma a
criar uma superficie brilhante), e contém numerosos cristais finos demasiadamente
pequenos para serem vistos a olho nu, necessitando de microscopio para serem

vistos (Dakhai et al, 1999; Rudkovskaya e Mikhailenk, 2001).

Segundo Dakhai et al (1999) pode-se ainda classificar de acordo com o tipo de

cristal formado.

2.6. Agentes cristalizantes e ou nucleantes e seu efeito

Os agentes nucleantes e/ou cristalizantes mais comuns encontrados na literatura
sdo o ZnO, ZrOs e o TiO2 (Covert, 1981; Booth, 1983; Schmitz, 1984; Dann, 1991;
Vomacka e Wilkinson, 1996; Ferrari et al., 1997; Karasu et al., 2000 e 2001). Shyu e
Hwang (1996) e Uo. et al. (1998), descrevem ainda o uso do Y203 e do La20O3 como
agentes nucleantes. Os trabalhos recentes de Pecurariu et al (2007), Wang et al.
(2009), Khater e Idris (2009), Padmanabham et al (2009), Khater (2011), Abdel-
Hameed e Elwan (2012), Liu et al (2013), Pekkan (2015) e Pércio et al (2015)
investigam e descrevem o uso e influéncia de MnQOg, CeO2, V205, Cr203, MoOs e CoO

como agentes nucleantes na cristalizacdo de diferentes vidros.

Nestas obras a cristalizacdo nos vidrados cristalinos é frequentemente atribuida a
presenca de agentes nucleantes na matriz. O seu efeito parece depender, de entre
outros, da composi¢do da matriz vitrea e de outros factores, por isso nao existe na
literatura uma descri¢ao uniforme do efeito dos agentes nucleantes na cristalizacao

de sistemas vitreos, como se pode ver nos exemplos seguintes:

» Alguns componentes basicos da matriz vitrea mostram, sob determinadas

condicoes, uma certa tendéncia de cristalizar, especialmente na presenca de
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determinados componentes, que nao sao necessariamente agentes nucleantes
(Booth, 1983). Este facto encontra suporte nos resultados apresentados em
(Chang e Jean, 1999; Douy e Gervais, 2000; Pernicke et al, 1990), que
reportam a cristalizacdo de silicatos, boratos e aluminatos a partir das

respectivas matrizes e na auséncia de agentes nucleantes.

= No caso de algumas composi¢oes, as fases que cristalizam sio as mesmas tanto

na presenca quer na auséncia de agentes nucleantes (Jordery et al., 1998).

» Os estudos de Abdel-Hameed e Elwan (2012) mostram que MoOs; e CoO
aumentam a cristalizacdo de magnetite e La203, formando uma estrutura

microcristalina uniforme.

» Segundo Rezvani et al (2005) a grande maioria dos investigadores reconhecem
que para tornar o Cr20s um agente nucleante mais eficaz e eficiente para a
cristalizacdo de vidrados é necessaria a presenca de oOxidos de metais de

transicao, como o TiO2, Fe20s, ete.

» Os estudos de Karamanov (1999) revelaram que o efeito de Cr203 como agente
nucleante é mais pronunciado em vidros com alto teor de ferro. Mais tarde
Mirhadi e Mehdikhani (2011) mostraram que uma pequena percentagem de
Cr203 afecta fortemente a formacgao de cristais reduzindo assim o tempo e
temperatura do tratamento térmico, aumentando assim o grau de cristalizacido

dos vidrados.

» Segundo Dvornichenko e Matsenko (2000) a cristalizacdo de vidrados contendo

ferro s6 se manifesta quando o contetido de Fe2O3 esta acima de 15%.

» Nos estudos feitos por De Vekey e Majumdar (1970), estes notaram que os
6xidos TiO2, ZrOgz, V205, MoOs, WOs3, CeO2 e ThO2 podem ser usados como
agentes nucleantes mas somente TiO2 e mistura de TiO2 e ZrO2 sao eficazes na

formacao de nucleos. Concluiram também que a eficacia pode ser melhorada
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pela adicao de 1 — 2% em peso de aceleradores de difusao tais como Na20 ou

Li20.

= Pernicke et al. (1990) e Shyu e Hwang (1996) descrevem os agentes nucleantes
como responsaveis pela supressao da cristalizacdo na superficie da matriz,
promovendo em seu lugar a cristalizacao no interior da matriz. Sabe-se contudo
que a cristalizacao interna é, em alguns sistemas, a forma mais relevante de

cristalizacdo mesmo sem a adi¢ao de agentes nucleantes.

» Vomacka e Wilkinson (1996) tratam os agentes nucleantes como componentes
que reduzem a viscosidade do fundido e melhoram consequentemente a
cristalizacdo, enquanto que Ferrari et al. (1997) apontam para o abaixamento
da energia de activacdo, causada pela adicao do agente nucleante, que é
responsavel pelo aumento da cristalizacao. Ainda de acordo com estes autores,

a adicao do agente nucleante pode levar a cristalizacao de fases adicionais.

» Para Guignard et al (2010), o agente nucleante promove a nucleacdo pois
acelera a separacdo das fases por abaixamento da barreira energética da

nucleacao.

» 0O TiO2 tem sido frequentemente utilizado como um agente nucleante, uma vez
que pode ter duplo efeito sobre a cristalizacdo. Em primeiro lugar, o TiO2 pode
promover uma separacao de fases liquido-liquido meta-estaveis que deveria ser
o ponto de partida para a cristalizacdo do volume interno de vidro. Segundo, o
TiO2 pode formar pequenos precipitados cristalinos primarios, tais cristais
podem realmente actuar como locais de nucleacdo para a cristalizacao
heterogénea da matriz vitrea. Eles concluiram que o uso combinado dos 6xidos
de titanio (TiOs2) e zircénio (ZrOgz) aumenta a eficiéncia da nucleacdo no controlo
da cristalizacdo nos vidros (Baldi et al, 1995; De Vekey e Majumdar, 1970;
Carl e Hoche, 2002).
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» Para Salama et al, (2002) o TiOs reduz a viscosidade do vidro durante a
cristalizacdo e consequentemente aumenta a taxa de difusdo idnica e de

complexos 16nicos na formacao de cristais na matriz vitrea.

» Segundo Williamson (1970), o Crz03 reduz a taxa de crescimento de cristais
pois ele é conhecido por aumentar a viscosidade enquanto que a adicdo de
pequenas quantidades de 6xidos de metais de transicdo (ferro, vanadio, zinco)
aumentam a velocidade do crescimento de cristais na fase vitrea. Esta
evidéncia sugere que a estabilidade dos vidrados a base de silicatos a
desvitrificagdo é condicionada em grande parte, pelo tamanho e carga do iao
metalico adicionado. O efeito da viscosidade na cristalizagdo, descrito por
Williamson (1970) e Vomacka e Wilkinson (1996) é consentdneo com os
ensinamentos sobre a reducdo da mobilidade nos sistemas com maior
viscosidade e maior dificuldade de alcancar posi¢oes correctas na estrutura do

cristal, dificultando assim a cristalizacao.

» Quintas et al. (2008), no seu estudo do efeito dos catides do grupo das terras
raras na estrutura e cristalizacao de vidrados mostrou que a cristalizacao

dependia do tipo do catido introduzido na composi¢ao do vidrado.

Os aspectos descritos pelos diferentes autores nos paragrafos anteriores tentam
contribuir para a elucidacio do mecanismo de formacio de cristais, mas
mostram ainda um conhecimento fragmentado derivado provavelmente dos

parametros que cada um considerou na sua pesquisa.

2.7. Métodos de Caracterizacéo dos Vidrados Cristalinos

A matriz dos vidrados cristalinos tem alguns aspectos comuns e similares com os
vidros e os materiais vitro-ceramicos. Por esta razdo, acreditamos que o uso das

técnicas usadas no estudo de vidros e de materiais vitro-ceramicos pode trazer
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resultados promissores no estudo de vidrados cristalinos, que contribuam para a

compreensao do processo de formacao de cristais nos vidrados cristalinos.

No estudo dos vidros e de materiais vitro-ceramicos tém sido frequentemente
usadas (Marotta et al, 1981; Branda et al, 1987; Branda, 1992; Ray e Day, 1993;
Karamanov et al, 1999; Koga, 2000; Riello et al, 2001; Salama et al, 2002; Da
Silveira et al., 2002; Hernandez-Crespo et al., 2006; Fokin et al., 2006; Pecurariu et
al., 2007; Hoche, 2010; ; Rezvani, 2011; Ghasemzadeh et al, 2011; Abo-Mosallam et
al., 2013; Pekkan, 2015):

= a analise térmica e/ou os métodos calorimétricos para a identificacdo das

regioes de temperatura onde ocorrem as transformacoes; e

= a Difraccdo de Raios X e a Microscopia Electréonica para o estudo das fases

que tomam parte nas transformacoes e das fases presentes no vidrado obtido.

O uso da Analise Térmica para a identificacido das regides onde ocorrem
transformacées tem algumas vantagens, em comparacido com os métodos
calorimétricos: é uma técnica mais rapida e requer quantidades menores de

amostras (Ray e Day, 1993).

Por outro lado, os equipamentos usados na calorimetria para este fim sdo mais
sensiveis. Eles mostram uma linha de base estavel que permite a identificacao
mesmo de efeitos térmicos muito pequenos, que se poderiam confundir com uma
flutuacao da linha de base no diagrama registado no equipamento usado na analise
térmica, normalmente menos sensivel, como se pode ver na Figura 7, onde se
apresentam os resultados do estudo das transformacoes que tém lugar em amostras
basicas de vidros a base de NasCO3-CaCO3-SiO2, com Fe20O3 e AloOs como aditivos,
usando a) a Andlise Termo Diferencial (Figura 7 a esquerda) e b) um protétipo dos

calorimetros de Tyan-Calvet (Figura 7 a direita).

A maior sensibilidade dos métodos calorimétricos reside no facto de o sistema de

medicao se basear numa série de termopares ligados em série e na maior massa de
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amostra (= 15-20 gramas) que os porta-amostra podem suportar, em comparacio

com os equipamentos usuais de analise térmica.
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Figura 7: Diagrama comparativo das transformacées que se operam numa amostra

de um vidro, obtido com um equipamento de andlise térmica (esquerda) e com um

calorimetro (direita)4

Nos métodos usuais de analise térmica a temperatura é medida apenas num ponto
determinado, localizado por debaixo do porta-amostras, e estes cadinhos tém uma
capacidade menor (10-20 mg) quando comparados com os cadinhos usados em

alguns métodos calorimétricos.

Os equipamentos usados na calorimetria para este fim sdo contudo mais caros,
razao porque nao estao disponivels em muitos laboratérios e sdo consequentemente
menos usados para este fim. Tém também temperaturas maximas de trabalho
inferiores as temperaturas maximas de trabalho dos aparelhos usuais de Analise

Térmica (Madivate e Manhique, 2013).

O uso das técnicas dinamicas (como a andlise térmica ou a calorimetria) no estudo
de vidrados oferece vantagens comparativamente aos métodos usados no passado,

que se baseavam na realizacdo de uma série de experiéncias isotérmicas, a

* Cortesia do Doutor Wolfgang Wilsmann do Instituto de Ceramica e Vidro da Universidade
Técnica de Aachen — Republica Federal da Alemanha
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temperaturas variadas, escolhidas de forma aleatdria. E interessante comparar os
resultados que sao obtidos com as temperaturas em que assentam os ensaios
1sotérmicos, para determinar quao boa é a correlacdo entre os dois grupos de

valores.

Para a caracterizacdo das fases presentes a) durante as transformacdes que se
operam ou b) no vidrado arrefecido e solidificado tém sido usadas técnicas como a
Difraccdo de Raios X e a Microscopia Electrénica (Karasu et al, 2000; Karasu et al,
2001). Em adicdo as técnicas mencionadas pode-se considerar a possibilidade de
utilizacdo da Microscopia de Luz Polarizada, técnica que, diferentemente da
Microscopia Electronica, que trabalha mais com o contraste de imagem, associa a
cor e forma do cristal na identificacao das fases presentes. Esta técnica foi usada
com sucesso na determinacao de restos de material cristalino nao dissolvido durante
a producdo de vidros técnicos (Madivate et al, 1996), amostras cuja matriz é
semelhante a dos vidrados cristalinos, razdo porque seria de esperar bons
resultados na sua aplicagdo, especialmente se a composicdo e o processo de

tratamento da amostra forem suficientemente conhecidos.

2.7.1. Difraccéo dos Raios X (DRX ou XRD5)

A difracdo de raios X (DRX) representa o fenémeno de interacio entre o feixe de
raios X incidente e os electroes dos 4atomos componentes de um material,
relacionado ao espalhamento coerente (Figura 8). A técnica consiste na incidéncia
da radiacdo em uma amostra e na deteccdo dos fotoes difratados, que constituem o
feixe difratado. Em um material onde os atomos estejam arranjados periodicamente
no espaco, caracteristica das estruturas cristalinas, o fenémeno da difracédo de raios-

X ocorre nas direcoes de espalhamento que satisfazem a condicdo de Bragg.

5 Do ingles X —Ray Diffraction
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Figura 8: Espalhamento de raios X por uma familia de planos de um cristal

BYE = AXD + (GY + YH)
AGXY,senf = OY/, . GY = dsenf
AYXH, senf = YHfd ~ YH = dsenf

~ (GY +YH = 2dsenf

Logo,

2dsenfl =nld .. Leide Bragg

O feixe difratado é normalmente expresso através de picos que se destacam do
background (ou linha de base), registrados num espectro de intensidade versus o

angulo 2d (ou d), constituindo o padrao difractométrico ou difractograma.

As intensidades obtidas em angulos 2d, representadas através dos picos nos

difractogramas, correspondem a difracdo do feixe incidente por um determinado
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conjunto de planos do cristal, que possuem mesma distancia interplanar, cada qual
com indices de Miller hkl (reflexdes hkl). O padrio difratométrico representa uma
colecdio de perfis de reflexdes (difracdes) individuais (ou picos difratados), cada qual
com sua altura, area integrada, posicdo angular, largura e caudas que decaem
gradualmente a medida que se distanciam da posi¢do de altura maxima do pico. A

intensidade integrada é proporcional a intensidade de Bragg, Inu.

As informacdes obtidas de cada pico sdo: intensidade, posicio angular (2d) ou
distancia interplanar (d) e o perfil. Cada composto cristalino apresenta um padrio
difratométrico caracteristico, permitindo sua identificacao através das posicoes
angulares e intensidades relativas dos picos difratados. A Figura 9 representa um

esquema de um difratometro de raios-x.

Feixe difratado

AN

Orientagdo do
cristal

Figura 9: Esquema do principio de funcionamento de um difratometro de raios
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2.7.1.1. Método de “Rietveld”
Entre 1961 e 1964, Hugo M. Rietveld trabalhava com difracdo de raios X e de

neutrdes por monocristais, para a determinacao de suas estruturas cristalinas, pois
naquela época a difracdo de pdé era considerada de qualidade inferior. Com
experiéncia na utilizacdo de computadores para o refinamento de estruturas de
monocristais, e tendo notado a facilidade destes em lidar com grande quantidade de
dados numéricos, Rietveld desenvolveu um método de refinamento de estruturas
cristalinas através de dados de difracdo de pé que se tornou um dos mais
importantes métodos de refinamento de estrutura utilizados ultimamente (Mazzoni

et al, 2001, Zabala et al., 2007; Rietveld, 2014).

Esse refinamento é feito através do método de minimos quadrados, de tal maneira
que um difractograma teorico, calculado pelo programa, se aproxime o maximo
possivel do difractograma experimental (Mazzoni et al, 2001; Oliveira at al., 2006;

De Aratjo et al, 2006; Brinatti et al., 2010)

A analise quantitativa, através do refinamento de Rietveld, ¢ um método ideal para
a caracterizacdo de todas as fases existentes, simultaneamente, sem grande
consumo de tempo, de pessoal e de equipamento. Esse método é baseado na
comparacao do padrao de difracdo de raios x observado, com um padriao calculado
dos dados de estruturas (parametros cristalograficos) das fases existentes (Konig et

al, 2002; Bonetto, et al, 2003; De Aratjo et al., 2006).
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3. Material e Métodos

Para a preparacao das amostras usadas neste ensaio utilizou-se basicamente
reagentes sintéticos de grau AR (Analytical Reagent), e no lugar de Flint utilizou-se
silica amorfa para facilitar a dissolucao e a formacao da fase amorfa. Na preparacao
das amostras utilizou-se ainda o caulino de Muiane e a bentonite de Boane. A
composi¢cao quimica do caulino de Muiane e da bentonite de Boane pode ser vista na

tabela 1.

Tabela 1: Composicdo quimica do caulino de Muiane (Madivate et al, 2004) e
bentonite de Boane (Muchangos, 2006)

Componente Caulino de Muiane  Bentonite de Boane

SiO2 44.32 73.49
Al20s 35.64 12.51
TiO2 <0.01 0.77
Fe20s3 <0.02 5.36
MnO <0.01 0.01
MgO <0.08 0.47
CaO <0.01 0.15
Naz20 <0.02 0.17
K20 0.62 2.04
P205 <0.02 0.01
Crz203 <0.02
NiO <0.02

H20 6.46 ===

3.1. Preparacido da Amostras e tratamento térmico

A composi¢cdo das amostras foi seleccionada a partir de referéncias consultadas

(Booth, 1983; Covert, 1981; Dann, 1991; Creber, 1997), e baseou-se em composicoes
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que foram usadas por artistas ceramicos para produzir vidrados cristalinos. Os
Anexos 1 e 2 mostram a composi¢cao quimica das amostras preparadas, com alguns
ajustes para incluir outros agentes nucleantes que nao sao considerados nas fontes

consultadas.

Para a cristalizagdo nos vidrados foram usados individualmente os 6xidos TiOg,
ZrO2, ZnO, Cr203, CeO2, MnO2, MoO3, V205 e Y203 (Figura 10) e combinacdes dois a
dois destes 6xidos (ZnO - TiOg2; ZnO - ZrOg; TiO2 - ZrO2 MoOs - TiOg2 MoOs - Cr20s;
MoOs - Y2035 MoOs - V2055 TiOg - Cra0Os; TiOsz - V2055 Cra0Os - V205 e Y203 - V20s),
onde um dos 6xidos aparece como maioritario e o outro como minoritario. O 6xido
maioritario tem uma percentagem aproximadamente igual a 25 - 30% e o
minoritario aparece em pequenas quantidades (= 2 - 6%). Em algumas composicdes
as quantidades dos 6xidos maioritario e minoritario foram invertidas para ver o
efeito da inversdo das quantidades do componente maioritario e minoritario no tipo

e quantidade das fases cristalizadas.

As amostras de vidrados foram preparadas seguindo um método semelhante ao
utilizado por Baldi et al (1995) e Uo et al (1998): as composicdes das amostras
seleccionadas foram moidas e homogeneizadas. Apds a homogeneizacdo as amostras
foram submetidas a um tratamento térmico seguindo um procedimento em 2 (duas)

etapas:

Fusao da amostra a cerca de 1400 °C numa mufla durante cerca de 2 horas,
processo que teve lugar em capsulas de platina, seguida de arrefecimento rapido em
agua com gelo para evitar a sua cristalizacdo. Para alcancar uma boa
homogeneidade as amostras arrefecidas foram moidas e fundidas novamente
durante cerca de 30 minutos e arrefecidas novamente. Este ciclo foi repetido duas

vezes.
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Depois as amostras foram submetidas a um tratamento térmico a uma temperatura
onde se esperava que a cristalizacdo ocorresse, de acordo com os dados obtidos a
partir das referéncias onde as composicdes foram seleccionadas (Covert, 1981;
Booth, 1983; Dann, 1991; Creber, 1997). Nos casos de agentes nucleantes e
cristalizantes nao descritos nas fontes consultadas, trabalhou-se com temperaturas
praticadas com agentes de cristalizagao similares. Neste procedimento colocou-se a
amostra por cerca de 3 horas na temperatura de cristalizacdo (1200 °C) para

permitir que os cristais crescessem o suficiente para facilitar a sua caracterizacao

por XRD.
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Figura 10: Tabela periddica dos elementos com demarcacao dos elementos de transi¢ao usados

Dada a impossibilidade de recurso ao equipamento de Analise Térmica para a

determinacado da temperatura a qual ocorre a cristalizagao, foi usado o método das
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1sotermas, a partir dos dados descritos na literatura para as composicoes estudadas

ou similares.

Para uma melhor analise das fases formadas e compreensao de algumas
transformacoes que os 6xidos podem sofrer, os 6xidos usados foram submetidos aos
ensaios de XRD. Este ensaio visava identificar a forma em que determinados 6xidos
apareciam no vidrado apos a cristalizacdo comparando-se com a fase correspondente

ao 6xido introduzido na preparacgao do vidrado.

3.2. Analise por Difracdo de Raios X (XRD)

Para se identificar as fases que se formaram durante a cristalizacao foi1 usada a
técnica de Difraccdo de Raios X. Apods arrefecimento, as amostras foram, entao,
moidas, o material foi preparado para analise por XRD. As amostras foram
analisadas com um Difractometro “PANalytical Empyrean” com um detector PIXcel
com radiacdo Co-Ka. As fases foram identificadas utilizando o software
“X'PertHighscore plus”. Os teores das fases relativas (%w/w) foram estimados

utilizando o método de Rietveld.
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4. Resultados
Apresenta-se nos Anexos 3 e 4 as principais fases identificadas em cada amostra.

Uma vez que o limite de deteccao da técnica de XRD nao é tao bom, particularmente
na presenca de fases amorfas, os componentes secundarios podem estar presentes,
mas a sua 1dentificacdo e quantificacdo pode ser negativamente afectada pelo baixo

limite de detecgao e pela presenca das fases vitreas.

4.1. Oxidos adicionados individualmente

= Nas amostras onde foram adicionados o MnO2 e o V205 a fase cristalina
1dentificada aparece somente na forma do 6xido introduzido na preparacio das
amostras, assumindo-se assim que ndo houve mudanca de fase (amostras AS0O1

— AS03, AS24 e AS25 no anexo 3).

= Onde o 6xido de titdnio (TiOs) foi adicionado, foram identificadas trés fases
cristalinas: rutilo (TiOs), resultante de mudanca de fase; hematite (Fe2O3)
identificada nas amostras onde foi adicionado a bentonite de Boane pois possui
teores consideraveis de o6xido de ferro (III); e titanite (CaTiSiOs)
aparentemente formada por reaccio do 6xido com CaO presente no Ferro Frit

3110 e o0 Si042° (amostras AS04 — AS06 no anexo 3).

= O 6xido de molibdénio (MoQOs) cristaliza maioritariamente em duas formas: na
forma de CaMoOs (em maior percentagem) e NasMo2O7 aparentemente
formado por reaccdo do 6xido com CaO e Na20 presentes no Ferro Frit 3110
respectivamente. Em pequenas percentagens aparecem o quatzo, cristobalite e
o 6xido introduzido na preparacdo das amostras (MoOs). Para este éxido, a
adi¢ao de caulino assim como da bentonite causa a diminui¢do da fase amorfa

(amostras AS07 — AS09 e A02 — A04 no anexo 3).
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= Nas amostras onde foi adicionado o 6xido de cério (CeOs2) a fase cristalina
1dentificada aparece somente na forma de 6xido introduzido na preparacao da
amostra. E quando adicionamos o caulino notou-se uma diminuicdo da fase
cristalina e com adi¢do da bentonite nota-se um aumento da fase cristalina na
forma do 6xido adicionado e o surgimento de apatite (amostras AS10 — AS12 no

anexo 3).

= O ZnO cristaliza na forma de willemite (Zn2SiO4). Ocorre uma variacio do grau
da cristalizacdo da willemite quando adiciona-se o caulino ou a bentonite

(amostras AS13 — AS15 no anexo 3).

= Nas amostras onde foi adicionado o 6xido de Cr203 a fase cristalina identificada
aparece somente na forma de 6xido introduzido na preparacio das amostras. E
quando adicionamos a bentonite nota-se um aumento da fase cristalina na

forma deste 6xido adicionado (amostras AS16 — AS18 no anexo 3).

* Quando adiciona-se o éxido de ferro (FezOs3) foram identificadas 4 (quatro) fases
cristalinas: hematite (na forma do oxido adicionado), magnetite, cristobalite e
quartzo. A quantidade de magnetite formada, 30 — 50% do teor de material que
cristaliza mostra claramente que esta a ocorrer alguma transformacgao que leva
a sua formacado. Quando adiciona-se a bentonite ocorre a diminuicao da fase
cristalina mas existe um aumento da cristalizacdo da magnetite na fase

cristalina (amostras AS19 — AS21 no anexo 3).

» Quando adiciona-se o Y203 foram identificadas 3 (trés) fases cristalinas: éxido
de itrio (na forma do oxido adicionado), cristobalite e maioritariamente
CaY4(Si04)30, provavelmente formada por reaccio do 6xido de itrio com CaO
presentes no Ferro Frit 3110 e o SiO4%. Quando diminui-se a quantidade de
6xido adicionado ocorre a diminui¢do da fase cristalina com o desaparecimento

da cristobalite na fase cristalina (amostras AS22 e AS23 no anexo 3).
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4.2.
a)

b)

c)

Quando o ZrOz esta presente como unico agente cristalizante o vidrado
cristaliza maioritariamente na forma de zircio (ZrSiO4) (amostras A05 e A06

no anexo 3).

Oxidos adicionados combinados dois a dois

Quando usado na forma individual o ZnO cristaliza normalmente na forma de
willemite (Zn2SiO4). Quando o ZnO (componente maioritario) é combinado com
TiO2 (componente minoritario) o vidrado cristaliza somente na forma de
Zn2Si04, (mesma fase) enquanto que quando ZnO (componente maioritario) é
combinado com ZrOgz, a fase Zn2Si0O4 cristaliza juntamente com o zircao
(ZrSiO4). Quando o zinco aparece como componente minoritario no se regista a

cristalizacdo do zinco. (amostras A07 — A10 no anexo 4).

Quando o ZrO2 esta presente como componente maioritario combinado com
7Zn0 ou TiOg, o vidrado cristaliza somente na forma de ZrSiO4s. Em amostras
onde estd presente como componente minoritdrio combinado i) com ZnO,
cristaliza na forma de willemite e zircao; ii) com TiOz, ocorre a formacio de um
silicato duplo (CaTiSiOs), zircdo (ZrSiO4); cristobalite e ocorre uma mudanca de
fase cristalina no vidrado, de anatase para rutilo. (amostras A09 — A12 no

anexo 4).

Quando o TiOs esta presente como componente maioritario combinado i) com
Zn0O, ocorre uma mudanca de fase cristalina no vidrado, de anatase para rutilo
e forma-se um silicato duplo (CaTiSiOs); ii) com ZrOgz, o vidrado cristaliza na
forma titanite (CaTiSiOs), zircido (ZrSiO4), cristobalite e ocorre uma mudanca
de fase cristalina no vidrado, de anatase para rutilo; iii) com V203, ocorre uma

mudanca de fase cristalina no vidrado, de anatase para rutilo; iv) com MoOs,
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ocorre uma mudanca de fase cristalina no vidrado, de anatase para rutilo e

forma-se de um silicato duplo (CaMoQ4).

Quando o TiOs estd presente como componente minoritdrio combinado i) com
ZnO e ZrOq, o titanio ndo cristaliza, mas age como agente cristalizante; ii) com
Cr20s3, ocorre uma mudanca de fase cristalina no vidrado, de anatase para

rutilo. (amostras AS30 — AS31, A07 — A0S, A11 — A12 e AS26 no anexo 4).

d) Quando o MoOs estd presente como componente maioritario combinado i) com
Cr203, o vidrado cristaliza na forma de powellite (CaMoO4); ii) com TiOz, ocorre
uma mudanca de fase cristalina no vidrado, de anatase para rutilo e forma-se

também o silicato duplo CaMoQO4. (amostras AS26 — AS29 no anexo 4)

e) Quando o Cr203 estd presente como componente maioritario combinado i) com
V205, a forma de 6xido de crémio adicionada foi identificada; ii) com TiOs, a
forma de 6xido de cromio adicionada foi identificada e ocorre uma mudanca de
fase cristalina no vidrado, de anatase para rutilo. (amostras AS27, AS30 e

AS32 no anexo 4)

f) Quando o Y203 estd presente como componente maioritdrio combinado com
V205, o vidrado cristaliza na forma de 6xido de itrio adicionado nas amostras,
Cristobalite e CaY4(SiO4)30. Quando o Y203 estd presente como componente
minoritario combinado i) com MoOs, o vidrado cristaliza somente na forma de
powellite; ii) com V2Os, o vidrado cristaliza somente na forma de wakefieldite

(YVO,). (amostras AS28, AS33 e AS34 no anexo 4)

Quando as quantidades dos 6xidos, maioritario e minoritario foram invertidas nao

houve qualquer inversao nas fases formadas:
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»  7ZnO (maioritario) é combinado com ZrOgz (minoritario) cristaliza na forma de
ZnsSi0s e ZrSiOs. Quando ZrOs (maioritdrio) é combinado com ZnO
(minoritario) somente de ZrSiOy cristaliza.

» Y205 (maioritario) é combinado com V205 (minoritario) cristaliza na forma de
cristobalite e CaY4(Si04)30. Quando V205 (maioritario) é combinado com Y203
(minoritario) somente Wakefieldite (YVO.,) cristaliza;

» TiO2 (maioritario) é combinado com ZrOs (minoritario) cristaliza na forma de
rutilo, titanite, zircéo e cristobalite. Quando ZrO: (maioritario) é combinado

com TiO2 (minoritario) somente de ZrSiQy cristaliza.
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5. Discussao
A andlise do comportamento da cristalizacdo dos éxidos (TiOg, ZrOs, ZnO, Crz20s,

CeO2, MnOs e MoOs, V203 e Y203) mostra uma grande diferenca no comportamento

tanto adicionados individualmente como combinados.

Nas amostras onde foram adicionados o MnOz e o V205 a fase cristalina identificada
aparece somente na forma de 6xido introduzido na preparacao das amostras. Nestas
amostras nao ocorreu a cristalizacdo de uma nova fase cristalina e nem mudancga de
fase. Devido a incapacidade de realizar os ensaios dinamicos de analise térmica
para deteccao das temperaturas de cristalizacdo ou XRD dinamico, pode-se assumir
que a temperatura seleccionada para a cristalizacao isotérmica destes vidrados nao

representa provavelmente a temperatura de cristalizacao real destes vidrados.

O titanio age como nucleante quando combinado minoritariamente com o zinco e
zirconio promovendo a cristalizacdo de willemite e zircao respectivamente, agindo
como agente nucleante. Mas quando presente como componente maioritario ou
adicionado individualmente o vidrado cristaliza na forma titanite (CaTiSiOs) e
ocorre uma mudanca de fase cristalina no vidrado, de anatase para rutilo, neste
caso age como agente cristalizante. Estes resultados obtidos para o titanio estao de
acordo com os resultados obtidos por Baldi et al (1995), De Vekey e Majumdar
(1970) e Carl e Hoche, (2002) que observaram o efeito duplo do éxido de titanio ao
estudarem a influéncia do 6xido de titanio na cristalizacao dos vidrados. O sal duplo
CaTiSi0O5 é aparentemente formado por reaccao do 6xido com CaO presentes no
Ferro Frit 3110 e o S104%. A conclusdo da mudanca de fase do 6xido de titanio é
suportada pelos resultados da anélise por XRD dos 6xidos usados (Anexo 5) pois
usou-se o 60xido na forma de anatase mas apds o tratamento térmico ocorre uma

mudanca de fase para rutilo.

O o6xido de ferro cristaliza na forma de magnetite, resultados concordantes com os

obtidos por Dvornichenko e Matsenko (2000) que observaram que a cristalizacdo de
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vidrados contendo Fe2O3 leva a formacao de magnetite mas s6 se manifesta quando

o conteudo de Fe20O3 estid acima de 15%.

Para as amostras contendo 6xido de cromio, quando adiciona-se a bentonite
aumentando o teor de ferro na amostra, ocorre um aumento da fase cristalina deste
6xido, o que esta de acordo com os estudos do efeito do Fe2Os usando o Crz0s como
agente nucleante em vidrados realizados por Karamanov (1999) e Rezvani et al.
(2005). Assim podemos concluir que o éxido recristalizou pois quando se adiciona a
bentonite (contém 5.36 % de Fez03) aumenta a percentagem da fase cristalina (de
25.13 % para 31.74%). Embora para Williamson (1970) o Cr:0s reduza o
crescimento de cristals por aumentar a viscosidade, a adicdo de pequenas
quantidades de 6xido de ferro provenientes da bentonite aumentam a velocidade do
crescimento de cristais na fase vitrea. Talvez seja por essa razido que Rezvani e
seus colaboradores (2005) afirmam que apesar do extenso trabalho de pesquisa
realizado para esclarecer e explicar o papel do Cr20Os como agente nucleante nos
vidrados, ainda existe uma grande controvérsia sobre o papel exacto de Cr203 como

agente nucleante.

Os resultados obtidos para o zinco estdo de acordo com os resultados obtidos por El-
Shennawi e Omar (1982), que estudaram a cristalizacdo dos vidrados contendo zinco
com adicdo dos 6xidos de titanio e zircénio. El-Shennawi e Omar (1982) observaram
a formacao de titanato de zinco mas néo foi observado a formacao de um silicato

duplo de zinco com titanio e zircénio.

A alteracao da composicao da matriz base foi feita com adicao do caulino e da
bentonite. Uma andlise comparativa da adicdo do caulino e bentonite (Figura 11)
nas amostras dos 6xidos de molibdénio, crémio, cério e zinco mostra um aumento da
cristalizacdo na fase vitrea nas amostras onde se adicionou bentonite. Para as
amostras do éxido de ferro nota-se um aumento da cristalizacio da magnetite (de

35.62 % para 62.06 %). Estes resultados concordam com Williamson (1970), que
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concluiu que pequenas quantidades de 6xido de ferro aumentam a velocidade do

crescimento de cristais na fase vitrea.

100
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60 -
= Oxido de Zinco

50 7 = Oxido de Cerio

40 - B Oxido de Cromio

% da Fase Amorfa
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Com caulino Com bentonite

Figura 11: Variacao da % da fase amorfa com a adigao do caulino e bentonite

O comportamento dos 6xidos minoritarios apresenta algumas disparidades. Por
exemplo, o MoOs cristaliza em algumas amostras mesmo quando aparece como
componente minoritario. Comportamento idéntico pode ser visto também com o
Y203 e o ZrOsz. O ZnO mostra um comportamento diferente nos casos onde aparece
como componente minoritario, a fase cristalina identificada é a associada ao

componente maioritario.

O Y203 forma silicato nas composi¢oes onde aparece como maioritario. Onde aparece

como minoritario forma outras fases.

Universidade Eduardo Mondlane (UEM) - Faculdade de Ciéncias | Alcides Sitoe -



Estudo do efeito de metais de transigdo na cristalizagio de vidrados 2015

6. Conclusées e recomendacées
* De um modo geral a cristalizacdo dos 6xidos de crémio, cério, manganés, zinco,

vanadio, itrio, ferro, zirconio, titanio, molibdénio em vidrados estudados nao
mostram comportamento regular, mesmo para créomio e molibdénio; titanio e

zirconio localizados no mesmo grupo da tabela periddica.

= Nas amostras onde se introduziram dois agentes cristalizantes, nao teve lugar
necessariamente a esperada formacdo do silicato duplo, embora se tenha
registado, em alguns casos a formacao de silicatos duplos com célcio (CaTiSiOs
e CaY4(Si04)30).

» A inversao das quantidades dos componentes maioritario e minoritario nao
leva necessariamente a uma inversido das fases cristalinas formados e nem da

quantidade das mesmas.

» A alteracdo da composi¢cao da matriz base foi feita com adigao do caulino e da
bentonite. Alteracdo produziu resultados que seguem um padrao regular
caracterizada por um aumento da cristalizacdo para as composigoes onde foram

adicionados os 6xidos de molibdénio, crémio, cério e zinco.

» S&o ainda necessarios mais estudos usando os outros elementos de transicio
para uma melhor compreensdo do comportamento do efeito dos metais de

transi¢ao na cristalizagao de vidrados.
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Anexo 1: Composi¢do selecionada dos vidrados com os oéxidos adicionados

individualmente (em %w/w)

# Ferro Frit 3110  Flint Caulino Bentonite  Oxido adicionado (%)
AS01 57.00 18.00 MnO: (25.00)
AS02 59.00 1590  0.50 MnO: (24.60)
AS03 49.00 24.50 2.00 MnO: (24.50)
AS04 57.00 18.00 TiO2 (25.00)
AS05 59.00 1590  0.50 TiO: (24.60)
AS06 49.00 24.50 2.00 TiOz (24.50)

Al 46.69 13.54 1.40 TiOz (32.68)6
AS07 57.00 18.00 MoO:s (25.00)
AS08 59.00 1590  0.50 MoOs (24.60)
AS09 49.00 24.50 2.00 MoOs (24.50)

A2 57.00 18.00 MoO:s (25.00)7

A3 59.00 15.90 0.50 MoO:s (24.60)8

A4 49.00 24.50 2.00 MoO:s (24.50)°
AS10 57.00 18.00 Ce0: (25.00)
AS11 59.00 1590  0.50 CeO2 (24.60)
AS12 49.00 24.50 2.00 Ce02 (24.50)
AS13 57.00 18.00 ZnO (25.00)
AS14 59.00 15.90 0.50 ZnO (24.60)
AS15 49.00 24.50 2.00 ZnO (24.50)
AS16 57.00 18.00 Cr20s (25.00)
AS17 59.00 1590  0.50 Cr203 (24.60)
AS18 49.00 24.50 2.00 Cr203 (24.50)

°2.80% de NiO, 2.80% de Fe20s e 0.09% de Li2COs
"Temperatura de fusdo diferente (1280 — 1305 °C)
® Temperatura de fusio diferente (1280 — 1305 °C)
°’ Temperatura de fusio diferente (1280 — 1305 °C)
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AS20 59.00 15.90 0.50 Fe203 (24.60)

AS22 47.14 18.02 0.60 Y205 (30.15)

AS24 47.14 18.02 0.60 V205 (8.18)

A5 49.00 24.50 2.00 Zr0: (24.50)

1992.80% de NiO, 2.80% de Fez03 e 0.09% de Li2COs
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Anexo 2: Composicdo selecionada dos vidrados com os Oxidos adicionados

combinados a dois (em %w/w)

# Ferro Frit 3110 Flint Caulino MoOs TiO2 Cr:0s Y203 V205 ZnO ZrO:

AS27 47.14 18.02 0.60 28.38 5.86

AS29 47.14 18.02 0.60 5.86 - 28.38

AS31 47.14 18.02 0.60 28.38 5.86

AS33 47.14 18.02 0.60 28.38 5.86

A7 47.14 18.02 0.60 5.86 28.38

A9 47.14 18.02 0.60 5.86  28.38

All 47.14 18.02 0.60 25.66 2.94
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Anexo 3: Quantidades relativas das fases cristalinas estimadas usando o método de Rietveld para amostras onde os

O0xidos foram adicionados individualmente

# Fases Cristalina (quantidades aproximadas em %) Alr?osl"efa Fegrlo 1g‘rit Flint | Caulino | Bentonite Oxido a(od/:;: ionado
AS01 Quartzo (4.66), Muscovite (85.12) e Ramsdellite (10.22) 94.42 57.00 18.00 MnO: (25.00)
AS02 Quartzo (1.52), Muscovite (77.74) e Ramsdellite (20.73) 96.72 59.00 15.90 0.50 MnO: (24.60)
AS03 Quartzo (4.50), Muscovite (84.80) e Ramsdellite (10.70) 99.28 49.00 24.50 2.00 MnO; (24.50)
AS04 Rutilo (100) 83.49 57.00 18.00 TiOz (25.00)
AS05 Rutilo (100) 84.34 59.00 15.90 0.50 TiOz (24.60)
AS06 Rutilo (95.25) e Hematite (4.75) 82.53 49.00 24.50 2.00 TiOz (24.50)

Al Rutilo (45.33) e Titanite (54.67) 46.69 13.54 1.40 TiOz (32.68)
ASO7 Molybdite (1.43),C(]Q;Sizi{)z;h(tiS(?g‘)ég;owellite (32.03) e 89.54 57,00 18.00 MoOs (25.00)
AS08 Molybdite (1'92)’C%;ﬁgf;i(tizgg%?I);O""e“ite (23.76) e 90.1 59.00 | 15.90 | 0.50 MoOs (24.60)
AS09 Molybdite (3.80), &zﬁﬁgﬁg'%ég’zf))owelhte (75.35) e 92.9 49.00 | 24.50 2.00 MoOs (24.50)

A2 Molybdite (0.94), Powellite (57.74) e NazMo207 (41.32) 35.52 57.00 18.00 MoOs (25.00)

A3 Molybdite (1.36), Powellite (60.86) e NazMo207 (37.78) 33.08 59.00 15.90 0.50 MoOs (24.60)

A4 Molybdite (0.60), Powellite (49.91) e NaaMoz2O7 (49.49) 15.96 49.00 24.50 2.00 MoOs (24.50)
AS10 Cerianite (100) 75.43 57.00 18.00 CeOz (25.00)
AS11 Cerianite (100) 92.36 59.00 15.90 | 0.50 CeOz (24.60)
AS12 Cerianite (65.59) e Apatite [Sr-bearing] (36.41) 80.94 49.00 24.50 2.00 CeO2 (24.50)
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AS13 Willemite (100) 91.88 57.00 18.00 ZnO (25.00)
AS14 Willemite (100) 99.62 59.00 15.90 0.50 ZnO (24.60)
AS15 Willemite (100) 96.28 49.00 24.50 2.00 ZnO (24.50)
AS16 Eskolaite (100) 74.87 57.00 18.00 Cr20s3 (25.00)
AS17 Eskolaite (100) 85.86 59.00 15.90 0.50 Cr203 (24.60)
AS18 Eskolaite (100) 68.26 49.00 24.50 2.00 Cr203 (24.50)
AS19 Hematite (59.08), Ma%rllle;cjtjo(?;.gg)), Cristobalite (2.79) e 89,83 57,00 18.00 Fes0s (25.00)
AS20 Hematite (56.69), Maa?gﬁjo(?g:gf))’ Cristobalite (4.44) e 89.43 59.00 15.90 0.50 Fez0s (24.60)
AS21 Hematite (36.60), Maar;ic;:go(?g‘.gg), Cristobalite (0.70) e 843 49.00 92450 2.00 Fes0s (24.50)
AS22 | Yttrium Oxide (2.39), Cristobalite (6.58) e CaY4(SiO4)30 (91.03) 84.3 47.14 18.02 0.60 Y203 (30.15)
AS23 Yttrium Oxide (5.22) e CaY4(SiO4)30 (94.78) 87.85 47.14 18.02 0.60 Y203 (8.18)
AS24 Shcherbinaite (100) 97.21 47.14 18.02 0.60 V205 (8.18)
AS25 Shcherbinaite (100) 97.86 47.14 18.02 0.60 V205 (30.15)
A5 Willemite (78.24) e Zircdo (21.76) 49.00 24.50 2.00 ZrOq (24.50)
A6 Baddeleyite (36.54) e Zircio (63.46) 46.69 13.54 1.40 ZrO2 (32.68)

Universidade Eduardo Mondlane (UEM) - Faculdade de Ciéncias | Alcides Sitoe




Estudo do efeito de metais de transigdo na cristalizagio de vidrados 2015

Anexo 4: Quantidades relativas das fases cristalinas estimadas usando o método de Rietveld para amostras onde os

O0xidos foram adicionados dois a dois

# Fases Cristalina MoOs | TiOz2 | Cr20s3 | Y203 | V2Os | ZnO | ZrOq
AS26 TiO2 (83.79) e CaMoOs4 (16.21) 5.86 | 28.38
AS27 CaMoOs (65.37) e Crz03 (34.63) 28.38 | - | 5.86
AS28 CaMoO4 (100) 28.38 | - === | 5.86
AS29 V205 (100) 5.86 | === | - ---- 1 28.38
AS30 Cr203 (96.47) e TiOz (3.53) ---- | 5.86 | 28.38
AS31 TiO2 (100) - | 28.38 | - - | 5.86
AS32 Cr20s (100) ---- | 28.38 | ---- | 5.86
AS33 Y205 (2.69), SiOz (11.92) e CaY4(Si04);0 (85.39) - | - | - | 28.38| 5.86
AS34 YVO. (100) - | - | - | 5.86 |28.38

A7 ZnzSi04 (100) - | 5.86 | - === | - ] 28.38

A8 TiO: (58.66) e CaTiSiOs (41.34) - 1 28.38| - === | - | 5.86

A9 Zr0z (8.42) e ZrSiO4 (91.58) --- | - | 5.86 | 28.38
A10 Zn2Si04 (76.58) e ZrSiO4 (23.42) === | - 2838 5.86
A1l | TiOz (59.44), CaTiSiOs (33.95), ZrSiO4 (5.70) e Si0z (0.90) | ---- | 25.66 | --- e | | ] 2,94
A12 Zr02 (12.23) e ZrSiO4 (87.77) - | 294 | - --e- | -ee- | --- | 25.66

Universidade Eduardo Mondlane (UEM) - Faculdade de Ciéncias | Alcides Sitoe



Estudo do efeito de metais de transigdo na cristalizagio de vidrados 2015

Anexo 5: Quantidades relativas das fases cristalinas estimadas usando o método de

Rietveld dos 6xidos usados

Oxido Fase cristalina Fase Amorfa
MnOg Quartzo, Muscovite e Ramsdellite 79.43
TiO2 Anatase

MoOs Molybdite

CeO2 Cerianite

Zn0O  Zincite, Zn3(OH)4(NO3)2 e Aurichalcite

Cr20s3 Eskolaite

Fe203 Hematite

Y203 Yttrium Oxide

V205 Shcherbinaite
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Anexo 6: Férmulas quimicas das fases cristalinas

Fase cristalina Formula Quimica

Cristobalite S109

Ramsdellite MnOq

Anatase TiO2

Magnetite Fe304

Powellite CaMoOq4

Willemite Zn2S104

Apatite (Sr-bearing) (Sr5Cas)(PO4)sF2

Wakefieldite-(Y) YVO,

Zircao ZrSi104

Baddeleyite ZxO2
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