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Resumo

Neste trabalho foram estudados os vidros teluretos do sistema (20-x)Li,O-80TeO,-
xWO; com diferentes valores de x. Os resultados das medidas de DRX dos vidros como
preparados confirmaram o comportamento amorfo das matrizes vitreas, e para os vidros
tratados termicamente em diferentes temperaturas, acima de Ty, evidenciou-se a formagao das
fases cristalinas durante o processo de cristalizacdo. No vidro com x=0 (TL) foi observado a
presenca das fases cristalinas a-TeO,, y-TeO, e Li;Te,Os, e para os vidros com x=5 e 10
(TLW-5 e TLW-10) foi observado somente as duas primeiras fases cristalinas. Esse resultado
sugere que o WOs; entra na estrutura como formador vitreo e inibe o crescimento da fase
cristalina Li,Te,Os. Os pardmetros térmicos, como a T, Ty € Tj, € o processo de cristalizagdo
dos vidros foram estudados por meio das medidas de DSC, e foram calculados os valores da
energia de ativacdo (E) e do pardmetro de Avrami. As curvas de DSC foram obtidas para
taxas de aquecimento entre 2.5 e 12.5 K.mol™ e particulas com tamanho 45-63 um. A energia
de ativacdo e o indice de Avrami foram calculados para cada fase cristalina e os picos de DSC
foram ajustados utilizando fungdes gaussianas. As curvas de DSC das amostras tratadas
termicamente apresentaram os picos de cristalizacdo, referentes a cada fase cristalina,
separadamente. Nas curvas de DSC do vidro TLW-5 foram observados trés picos de
cristalizacdo, embora as medidas de DRX tenham apresentado apenas duas fases cristalinas.
Deste modo, a existéncia deste terceiro pico de cristalizacdo nas curvas de DSC do vidro
TLW-5 confirmam o processo de transformacgdo da fase y-TeO, em a-TeO,, conforme
sugerido pelos dados de DRX e também pelos espectros de FT-IR. Nos espectros de
infravermelho das trés matrizes vitreas foram verificadas as bandas de absor¢o referentes as

vibragdes das unidades tetragonais TeOy e as bandas referentes as ligagdes W-O.

Palavras-chave: Vidros teluretos, cristalizagdo, DSC, DRX, FTIR, energia de ativagao.



Abstract

In this work the tellurite glasses of the system (20-x)Li,0-80TeO,-xWO;3; with
different x values were studied. The results of the XRD measurements for glasses as quenched
confirmed the amorphous behavior of the glass matrix, and for the glasses thermally treated at
different temperatures above T, evidenced the phases crystalline formed during the
crystallization process. In the glass with x=0 (TL) the presence of the a-TeO,, y-TeO, and
Li,Te,Os crystalline phases was observed and for the glasses with x=5 and 10 (TLW-5 and
TLW-10) were observed only the first two crystalline phases. This result suggests that WOs3
enters in the structure as glass former and it inhibits the growth of the crystalline phase
Li,Te;Os. The thermal parameters, as T,, Ty and T, and the crystallization process of the
glasses were studied through the DSC measurements, the values of the activation energy (E)
and the Avrami’s parameter were calculated. The DSC curves were obtained for heating rates
between 2.5 and 12.5 K.mol™, and 45-63 pm particles size. The activation energy and the
Avrami’s parameter were calculated for each crystalline phase and the peaks of DSC were
fitted using Gaussian functions. The DSC curves of the samples thermally treated showed the
crystallization peaks, regarding each crystalline phase, separately. In the DSC curves of TLW-
5 glass three crystallization peaks were observed, although the measurements of XRD have
presented only two crystalline phases. In this way the existence of this third crystallization
peak in the DSC curves of the glass TLW-5 confirms the process of transformation of the
phase y-TeO; in a-TeO,, as suggested by XRD data and also for the FT-IR spectra. In the
infrared spectra of the three glass matrix the absorption bands regarding the vibrations of the

tetragonal units TeOy4 and the bands regarding the connections W-O were observed.

Key-words: tellurrite glasses, crystallization, DSC, XRD, FTIR, activation energy.
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I. Introducao

O amplo desenvolvimento cientifico e tecnologico das ultimas décadas motivou
também pesquisas em materiais vitreos, particularmente em vidros 6ticos. Em aplicagdes no
campo de interesse cientifico e tecnoldgico os vidros classicos mais utilizados, até entdo, eram
os silicatos e boratos. No entanto, no decorrer dos anos os vidros teluretos tém despertado
maior interesse entre os pesquisadores. Os vidros a base de TeO, muitas vezes sdo empregado
como material fotonico nao-linear. Com a evolucao das comunicacoes, devido a utilizagao de
dispositivos oticos, as pesquisas tém-se concentrado no estudo de novos materiais a partir de
vidros modificados, procurando otimizar propriedades ja estabelecidas. Todavia, a aplicagao
de vidros teluretos a campos especificos da tecnologia depende do estudo detalhado de suas
propriedades térmicas e estruturais.

No presente trabalho o objetivo ¢ sintetizar matrizes vitreas a base de telirio do
sistema (20-x)Li,0-80Te0,-xWO3 com x igual a 0, 5 e 10 mol% e caracteriza-las utilizando
as técnicas combinadas: Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), Difracao de Raios-X
(DRX) e Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR). A caracterizagdo pela técnica de DSC tem
como intuito estudar as propriedades térmicas e a cinética de cristalizagdo dos vidros
teluretos. Por outro lado, tém-se também como objetivo caracterizar as amostras pelas
técnicas de DRX e FT-IR, e juntamente com os dados de DSC analisar as fases cristalinas
formadas durante o processo de cristalizagao.

Os vidros teluretos tém gerado maior interesse junto a comunidade cientifica por
apresentarem vantagens em relacdo aos vidros classicos (silicatos e boratos). Os vidros
teluretos quando comparados com os silicatos apresentam maiores valores de transmissao no
infravermelho, indice de refracdo linear e ndo-linear, estabilidade térmica e constante
dielétrica. Além disso, esses vidros sdo tecnologicamente importantes por apresentarem baixa
temperatura de transicdo vitrea e de fusdo, alta transparéncia e alta durabilidade quimica e

térmica, que facilita a fabricacdo de fibras oticas e guias de onda.

I-1 Vidros: um breve historico

O vidro, do latim vifrum, constitui um fascinante grupo de materiais, tanto do ponto

de vista fundamental quanto de suas aplicacdes. Na historia humana, os vidros estao entre os
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materiais mais antigos ja estudados, contudo, o conhecimento de sua estrutura ainda ndo ¢é
completo. Os vidros pertencem ao grupo de materiais amorfos, cuja principal caracteristica ¢ a
falta de simetria na distribuicdo dos constituintes moleculares e a nao periodicidade da
estrutura a longo alcance’ %.

Utilizando evidéncias arqueologicas acredita-se que o homem primitivo servia-se de
objetos fabricados com os vidros naturais, as obsidianas, para defesa dos ataques de outros
animais e para a caga. Os vidros naturais sdo formados quando alguns tipos de rochas fundem
a elevadas temperaturas e, em seguida, sofrem a solidificacdo, situagdo caracteristica de
erupcdes vulcanicas. Imagina-se que os primeiros objetos de vidro fabricados pelo homem,
utilizando as obsidianas, tiveram sua confec¢do por volta de 7000 a.C. e foram encontrados
no Egito e na Mesopotamia™”.

A obtengdo dos vidros ¢ atribuida aos fenicios, que ao improvisarem fogdes sobre a
areia da praia observaram que, passado algum tempo sob fogo vivo, escorria uma substancia
liquida e brilhante que se solidificava rapidamente. Acredita-se que os fenicios tenham
dedicado muito tempo a reproducdo de tal fendmeno, chegando a desenvolver objetos
utilizaveis®. Para Shelby5 esse fendmeno ocorreu por causa da combinagdo de sal marinho
(NaCl- cloreto de so6dio), e talvez ossos (CaO- 6xido de célcio) usados juntamente com a
madeira para fazer fogo sobre a areia da praia (SiO;- 6xido de silicio), na beira da agua
salgada do mar, reduzindo assim o ponto de fusdo do 6xido de silicio, de tal modo que um
vidro bruto de baixa qualidade pdde se formar.

Os vidros foram receber maiores destaque por volta do século XVII com o
desenvolvimento de instrumentos dpticos como o telescopio. Entretanto, a obtencdo de vidros
apropriados para fins Opticos era extremamente dificil e ndo seguia as necessidades
especificas para utilizacdo em telescopios. A produgdo desses instrumentos dependia muito da
sorte de alguma vidraria produzir um pedaco de vidro que tivesse qualidade adequada. Essa
situag@o s6 mudou no século XIX quando Joseph Fraunhofer (1787-1826) e Carl Zeiss (1816-
1888), trabalhando independentemente um do outro, iniciaram no campo da Optica uma
cooperagao sistematica entre ciéncia e artesanato com impressionante sucesso’.

Na historia moderna dos vidros também se destacaram como colaboradores’, o
cientista e industrial alemao Otto Schott (1851-1935) e Ernst Abbe (1840-1905), professor da
Universidade de Jena, que juntamente com Zeiss promoveram grandes avangos no
desenvolvimento da dptica e da ciéncia dos vidros.

Ultimamente os vidros t€ém despertado grande interesse entre os pesquisadores,

particularmente os chamados vidros o6ticos, sendo muitas vezes empregados como material
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para fibras fotonicas e na optica ndo linear. Com a evolucdo das comunicagdes por meio de
dispositivos Oticos, os esfor¢os tem-se concentrado no estudo de novos materiais a partir de
vidros modificados, buscando melhorar suas propriedades™. No inicio os vidros eram usados
como objetos de corte e armamento. Em seguida passaram a ser utilizados como objetos
ornamentais, utensilios domésticos, lentes e finalmente aplicagdes tecnoldgicas na fabricacao

de fibras Opticas e guias de onda'’.

1.2 Definicao de vidro

Cientificamente, ha muita controvérsia quanto a definicdo dos vidros. No entanto,
uma defini¢do classica muito usada classifica o vidro como um so6lido amorfo, nio cristalino,
que exibe o fendmeno da transigdo vitrea ou de transformacdo vitrea (T,), determinando em
qual regido de temperatura o material liquido passa para o estado vitreo, propriedade que
diferencia o vidro de um cristal. Por vezes, esse material ¢ referido como liquido super-
resfriado. Um material € chamado de amorfo quando ndo possui simetria a longo alcance. Por
outro lado, entende-se por solido todo material rigido que ndo escoa quando ¢ sujeito a forgas
moderadas’’.

Basicamente, as primeiras pesquisas sobre vidros foram realizadas por Michael
Faraday, por volta de 1830, que estudou a eletrolise e a condutividade de fusdo de varias
composigdes vitreas® . Segundo Faraday, definiam-se os vidros como sendo “materiais mais
aparentados a uma solucao de diferentes substancias do que um composto em si”.

De maneira geral, inicialmente as definicdes sobre vidros baseavam-se no conceito
da viscosidade de solidos, tendo em vista que até entdo, eles eram preparados unicamente por
fusdo-resfriameno’. Pelo critério de viscosidade™ ® define-se s6lido como material rigido e que
mesmo sob a acdo de forcas moderadas ndo escoa, ¢ quantitativamente, solido € material com
viscosidade maior do que 10" poises (1 poise é igual a 10" N/m”.s™ ou 10™ Pa.s).

Buscando explicar e entender a estrutura dos vidros'!, Zachariasen, em 1932,
publicou o artigo The Atomic Arrangement in Glass (O Arranjo Atomico em Vidros), no qual
firma como base estrutural para a formagdo de vidros o processo de fusdo-resfriamento.
Zachariasen prop0s que o “arranjo atdomico em vidros era caracterizado por uma rede
tridimensional estendida, a qual apresentava auséncia de simetria e periodicidade”. Segundo o
pesquisador'', a presenca ou auséncia de periodicidade e simetria em uma rede tridimensional

¢ o fator de diferenciacdo entre um cristal e um vidro. A Figura 1 ilustra o exemplo do arranjo
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cristalino simétrico e periédico de um cristal e a rede desordenada de um vidro, onde ¢

possivel observar a auséncia de simetria e periodicidade a longo alcance.
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Figura 1-Representagdo bidimensional®. a) Arranjo simétrico e periddico de um cristal, b) representagio da rede
desordenada de um vidro sem periodicidade e simetria.

Pelo conceito de vidro aceito na época da publicagdo de Zachariasen sobre a
“hipotese da rede aleatdria”, tem-se a seguinte defini¢do™® '': “vidro ¢ um produto inorgénico
fundido, baseado principalmente em silica, o qual foi resfriado para uma condicao rigida sem
cristalizacdo, formando uma rede tridimensional com auséncia de simetria ¢ periodicidade”.

Desde entdo, muitos pesquisadores buscam por uma definicdo rigorosa para os
vidros, no entanto, ainda ndo ha uma ao menos que seja unanime entre os pesquisadores.
Muitos insistem no critério’ de que “o vidro ¢ um produto inorgénico, proveniente de uma

fusdo, enrijecido por resfriamento, sem cristalizacdo”. Na realidade, ha duas defini¢cdes que
b b

. . 1 ~
explicam melhor o comportamento de um vidro', que sao:

» Operacional: “Um vidro ¢ um so6lido obtido pelo resfriamento de um liquido
sem cristaliza¢do”;

> Estrutural: “Vidro é um so6lido ndo cristalino”.

Essas defini¢des sdo muito usadas, porém nenhuma delas é completamente
satisfatoria. A definicdo estrutural, aparentemente simples, € de carater geral. Embora o vidro
seja verdadeiramente um sélido ndo-cristalino, nem todo soélido ndo-cristalino ¢

. . , 1 R N .~
necessariamente um vidro, como € o caso do gel’, que as vezes pode ser levado a condigdo

vitrea por um tratamento apropriado.
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A definicdo operacional exige uma pequena ajuda no que diz respeito a sua origem
ou modo de preparacdo do material. Além disso, alguns materiais ndo-cristalinos ndo podem
ser produzidos pelo processo de resfriamento rapido (quenching) de um liquido, os quais
necessitam de métodos de preparagio especial’.

Em definicdes modernas de vidros encontramos as seguintes expressdes usadas
frequentemente: s6lido ndo-cristalino, so6lido amorfo, material vitreo e vidro. Estas expressoes
sdo usadas como sindnimas. A Tabela 1 mostra algumas das definicdes para vidros
encontradas na literatura. De acordo com Gupta'’, em seu artigo Non-crystalline solids:
glasses and amorphous solids (Solidos nao-cristalinos: vidros e solidos amorfos), cada uma
das expressdes implicam num conceito especifico, sendo assim, ndo podem ser tomadas como
sindnimas. Para Gupta, um so6lido nao-cristalino pode ser divido, do ponto de vista
termodinadmico, em duas classes distintas: vidros e solidos amorfos. Solidos nédo-cristalinos
seriam todos os materiais que apresentassem uma rede tridimensional estendida e aleatoria,
isto ¢, com auséncia de simetria ¢ periodicidade translacional. Conforme esses aspectos um
solido nao-cristalino seria um vidro quando apresentasse o fendmeno da transi¢do vitrea, e

. 1 ~ A 4,6,12
seria um so6lido amorfo quando nao apresentasse tal fendmeno™ ™ .

Tabela 1-Defini¢des de vidros encontrados em publicagdes recentes'”.

Autor Ano Definicdo

“Vidros sdo materiais amorfos, que nao possuem ordem translacional a
longo alcance (periodicidade), caracteristica de um cristal. Os termos
amorfo e so6lido ndo-cristalino sdo sindénimos nesta defini¢do. Um
vidro ¢ um sélido amorfo que exibe uma transi¢ao vitrea”.

Elliott (1990)

“Vidro ¢ um so6lido ndo-cristalino que exibe o fendmeno de transi¢cao

Zarzycki (1991) vitrea”

“Vidro ¢ um soélido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um
Varshneya | (1994) |solido nao,-c.rlstahno ou simplesmente um sqllfio amorfo, con51d<ira1.1d0
a caracteristica de amorfo como uma descricdo da desordem atomica,
evidenciada pela técnica de difragdo de raios-X".

“Vidro ¢ um so6lido amorfo. Um material ¢ amorfo quando nao tem
ordem a longa distancia, isto ¢, quando ndo ha uma regularidade no
Doremus (1994) |arranjo dos constituintes moleculares, em uma escala maior do que
algumas vezes o tamanho desses grupos. Nao ¢ feita distingao entre as
palavras vitreo e amorfo”.

“Vidro ¢ um so6lido amorfo, com auséncia completa de ordem a longo
alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicdo vitrea.
Shelby (1997) |Qualquer material, inorganico, organico ou metal, formado por
qualquer técnica, que exibe um fendmeno de transicdo vitrea ¢ um
vidro”.
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O conjunto de defini¢cdes para vidros existentes na literatura tem como origem a
fundamentagdo das defini¢des estruturais e operacionais. Este fato pode ser observado nas
defini¢cdes que sdo apresentadas na Tabela 1, as quais assumem que os vidros sdo sélidos néo-
cristalinos, que possuem auséncia de simetria e periodicidade translacional a longo alcance e

exibem o fenémeno de transi¢do vitrea.

1.3 Transicao vitrea

A maneira tradicional de produzir vidros consiste em resfriar um liquido
rapidamente, de modo que ndo haja tempo para ocorrer a cristalizagio. A medida que a
temperatura diminui, o aumento continuo da viscosidade resulta no congelamento progressivo
do liquido até a solidificacdo final'. Conforme ocorre o resfriamento, a mobilidade em nivel
atomico, dentro do liquido, diminui e os atomos tendem a se fixar espacialmente. Este
fendmeno ocorre numa faixa de temperatura conhecida como regido de transformacdo ou de
transi¢ao vitrea. Explicitamente, pode-se compreender a transigdo vitrea como o intervalo de
temperaturas no qual tem inicio a chamada relaxacdo estrutural, onde algumas propriedades
como capacidade calorifica, viscosidade e expansdo térmica comeg¢am a manifestar um
comportamento diferente do padrio até entdo verificado'°.

As variagdes de quantidades derivadas sugerem que a transi¢do vitrea ¢ uma
manifestagdo de transi¢do de fase de segunda ordem. Outro aspecto muito tipico da transi¢do
vitrea ¢ que a temperatura (ou faixa de temperatura) na qual a mesma ocorre depende do
método de medida e para um mesmo método (como, por exemplo, Calorimetria Diferencial de
Varredura - DSC) depende das condi¢des cuja medida esta sendo realizada®.

No esquema da Figura 2 estd representado os possiveis fendmenos que podem
ocorrer quando um liquido ¢ resfriado a partir de T¢ (temperatura de fusdo). Com o
resfriamento do liquido o material pode assumir dois estados: um vitreo e outro cristalino; e
para o material vitreo € possivel definir também a temperatura de transicdo vitrea (Ty).

Considerando o material no estado liquido (L) e a temperatura decrescendo
gradativamente até atingir Ty (temperatura de fusdo ou de solidificacdo), dois fendmenos
podem ocorrer: a cristalizacdo do material, passando por uma descontinuidade no volume
especifico AVy, que estd associada a contragdo volumétrica do material; ou a cristalizagdo ¢
evitada e o liquido passa para o estado de liquido super-resfriado (LS) sem ocorrer

descontinuidade no volume especifico do material, quando passar pela regido de temperatura
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Tr. Nesse caso, a taxa de contracdo no volume do liquido super-resfriado ¢ igual a taxa de
contragdo inicial*’.

A medida que a temperatura decresce ha um aumento continuo da viscosidade e para
uma determinada temperatura T, (0 que corresponde a uma viscosidade de = 10" dPa.s)
ocorre uma mudanca de fase de segunda ordem (o liquido super-resfriado passa ao estado

’ : 7 : Y ’ 9
vitreo). Por isso a T, ¢ definida como sendo a temperatura de transigdo vitrea.

Volume Especifico

CRISTAL _.--~

-
_ -
-
-

Tg Tf Temperatura

Figura 2-Defini¢io da temperatura de transi¢io vitrea'® (L: liquido, LS: liquido super-resfriado).

A Figura 3 ilustra a influéncia da taxa de resfriamento () quanto a posi¢do do ponto
de transi¢do vitrea Ty. Os valores de T, obtidos dependem dos tipos de experimentos dos
quais sdo extraidos, podendo sofrer pequenas variagcdes. Portanto, deve ser completamente
rigoroso quando se referir ao valor de T,, pois € necessario indicar o método usado e as
condigdes no qual foram obtidos'.

Para pressdo constante, a posicdo do ponto da temperatura de transi¢do vitrea (T)
ndo ¢ tdo bem definida como a temperatura de fusao (Ty), variando ligeiramente com a taxa de
resfriamento (B) sofrida pelo liquido. Um resfriamento rapido desloca a T, para altas

. . . 1
temperaturas, enquanto um resfriamento mais lento desloca a T, para baixas temperaturas 3,
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Por essa razdo ¢é preferivel substituir o conceito de T, por intervalo de transi¢do vitrea ou
intervalo de transformacdo vitrea [T,], onde os limites inferior e superior sdo definidos

. . 1 . .
respectivamente por uma taxa de resfriamento alta e baixa usadas para determinar a T,.

Volume Especifico

T T T T. Temperatura

g3 g2 g1

[T

g

Figura 3-Influéncia da taxa de resfriamento na posi¢ao do ponto de transicdo'”, (Tg). B € a taxa de resfriamento,
onde B;> B,> B;. Por¢do hachurada: intervalo de transi¢do [T,].

1.4 Vitrificacio e processos de cristalizacao

A vitrificagdo € o processo que determina as condigdes nas quais sdo obtidos os
vidros a partir da fase liquida de um material puro ou composto. A grande dificuldade na
obtengao dos vidros ¢ evitar a cristalizagdo do material fundido, isso por que, dependendo das
taxas de resfriamento empregadas, o material tera tempo suficiente para formar regides
estaveis (nlcleos), que conseqiientemente irdo crescer formando um material cristalino. A
cristalizacdo envolve os processos de nucleagdo e crescimento de cristais, no entanto, a

maioria dos estudos da cristalizacdo em vidros concentra-se na cinética de cristalizacdo, que ¢
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descrita quantitativamente pelo modelo de Kolmogorov (1937), Johnson, Melh (1939) e
Avrami (1939-1941), usualmente chamado de modelo JMAK'. Esse modelo estabelece que a
cristalinidade desenvolvida por um material aquecido em regime isotérmico, por um tempo
pode ser correlacionada com o tipo de nucleagio e crescimento de cristais'”.

O estudo sistematico das substancias que formam os vidros resultou em critérios que
estabeleceram as condi¢des sob as quais a vitrificacdo ocorre. Essa sistematizagdo provém de
razdes empiricas’. Ao longo dos anos, surgiram teorias na tentativa de explicar o processo de
formacao dos materiais vitreos, onde duas abordagens distintas governaram o estabelecimento
dessas teorias®: a primeira busca dar conta da capacidade de formacio vitrea a partir de
caracteristicas quimicas e estruturais (teorias estruturais), ¢ a segunda refere-se a formagao

vitrea como sendo a capacidade de um material evitar a cristalizag@o (teorias cinéticas).

1.4.1 Teorias estruturais

Dada a grande diversidade de substancias formadoras de vidros, ¢ dificil encontrar
critérios que possam ser aplicados em todos os casos'. Para descrever os fatores quimicos
determinantes da tendéncia a formar um vidro com maior facilidade, o ponto de partida das
teorias estruturais passa pela descri¢ao da estrutura vitrea de suas unidades formadoras, como
resultante de pequenas variacdes em angulos e comprimento das ligagdes quimicas.
Atribuindo um carater ndo-cristalino ao vidro, o que se diz na verdade ¢ que o material nao
apresenta ordenamento periddico a média e longa distancia, apresentando apenas
ordenamento a curta distancia®.

As teorias estruturais mais difundidas sdo aquelas que conseguem explicar e prever,
com maior sucesso, a formagdo dos vidros 6xidos. A mais simples e mais antiga teoria de
formacdo vitrea baseou-se nas observacdes de Goldschmidt' (1926) sobre os vidros com
estequiometria A,O,. Empiricamente, Goldschmidt sugeriu o critério de formacgdo vitrea
sendo a razdo dos raios idnicos do cation e do oxigénio, 1,/t,, onde para os 6xidos formadores
vitreos essa razao seria de 0.2 a 0.4. Sua motivagdo estava no fato das razdes na faixa de 0.2 a
0.4 produzirem cations circundados por quatro atomos de oxigénio, em uma configuracio
tetraédrica, caracteristica comum em todos os vidros conhecidos até aquela época’.

No entanto, um exame mais completo demonstra que o critério de Goldschmidt para
diferentes casos ¢ inadequado, como por exemplo, o 6xido de berilio (BeO) que satisfaz o

. , ~ .. 1
critério, porém ndo se vitrifica .
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A primeira tentativa de sucesso em caracterizar os materiais entre formadores e ndo-
formadores vitreos, foi proposta por Zachariasen'' em 1932. Reconsiderando o trabalho de
Goldschmidt, e também por raciocinio empirico’, estabeleceu um conjunto de regras que
causou impacto substancial nas pesquisas de vidros, pois era capaz de explicar por que o SiO,
era formador de rede e o Na,O ndo formador, e ainda, o motivo pelo qual quando combinados

: . 6 1 . . . ~ L1
formavam sistemas vitreos’. Essa andlise de Zachariasen teve as seguintes consideragdes” :

» As forcas de ligacdo interatomicas em vidros e cristais devem ser similares,
devido as propriedades mecanicas similares dos dois tipos de solidos.

> Assim como os cristais, os vidros consistem uma “estrutura” tridimensional
estendida, mas a caracteristica difusa do espectro de difracdo de raios-X

mostra que a estrutura ndo ¢ simétrica e periddica como nos cristais.

Entretanto, ¢ importante salientar que embora o difratograma de raios-X indique a
auséncia de cristalizacdo na matriz vitrea, essa técnica ndo oferece resolucdo quanto a
presenga de cristalitos com dimensdes interatdmicas menores’.

A estrutura pode ser analisada em termos de poliedros de coordenagao dos cations
envolvidos por um niimero variado de ions de oxigénio, onde no caso dos 6xidos cristalinos
os poliedros podem ter vértices, arestas ou faces comuns'. Zachariasen'' admitiu que os
poliedros de oxigénio (triangulares, tetraé¢dricos ou octaédricos) encontrados em cristais
deveriam também ocorrer nos vidros, com a unica diferenca de que as orientagdes relativas
dos poliedros deveriam ser variaveis’. No caso de diferentes formas cristalinas do SiO,
(cristobalita, quartzo, tridimita, etc.), a estrutura ¢ formada por tetraedros SiO4 unidos pelos
vértices, € no caso do SiO, vitreo, a estrutura ¢ formada com os mesmos SiO4 unidos também
pelos vértices, porém variando a orientagdo mutua dos tetraedros consecutivos'.

A analise detalhada de estruturas formadas por diferentes coordenacdes levou

Zachariasen a estabelecer as seguintes regras para a formacio vitrea’:

1. Os atomos metalicos devem ter um niimero de oxidagao reduzido.
Nenhum dos oxigénios pode ser compartilhado por mais de dois cations.

Os poliedros devem ligar-se pelos vértices, ndo pelas arestas ou faces.

Eal

Pelo menos trés vértices de cada poliedro devem ser compartilhados com

outros poliedros.
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As regras 2, 3 e 4 sdo satisfeitas para oxidos do tipo A,O3; quando os oxigénios
formam tridngulos em torno do atomo A, para os o0xidos AO, e A;Os quando os oxigénios
formam um tetraedro e para os 6xidos AO; e A;O7 quando os oxigénios estiverem dispostos
na forma octaédrica’.

Ap6s Zachariasen foram introduzidos os termos formadores para designar os 6xidos
que participam da estrutura vitrea, e modificadores (ou deformadores) para os 6xidos que nao
participam diretamente dessa estrutura. Aos cations que, por si s0, ndo formam vidros com
facilidade, mas que quando misturados aos formadores tipicos, podem substitui-los na rede,
deu-se 0 nome de intermediarios’. Os oxidos classicos formadores e modificadores de

estruturas estdo relacionados na Tabela 2.

Tabela 2-Oxidos classicos formadores e modificadores segundo Zachariasen'.

Formadores | Modificadores | Intermedidrios

SiO, Li,O Al,Os
GCOz NaZO PbO
B203 Kzo Zn0O
P205 CaO CdO

ASQO3 BaO TiOz

A8205

V5,05

Para o entendimento da acdo do modificador na rede estrutural de um vidro, pode-se
usar como exemplo a atuagao do Na,O sobre a matriz SiO, durante a formagao do vidro SiO;-
NaO (“Soda”-silicato), conforme ilustrado na Figura 4. A acdo do modificador na cadeia do
sistema Si0,-Na,O causa uma ruptura da ponte de oxigénio, entre os tetraedros, nas ligagoes
Si-O-Si, formando com isso duas ligacdes Si-O". As cargas negativas O sdo compensadas
pela presenca do par de cations Na', que restabelece a neutralidade eletrostatica requerida
pelo conjunto. Zachariazen sugeriu que os cations modificadores ocupam as vacancias que se

; ‘g 9
formam na estrutura vitrea e que os mesmos se distribuem ao acaso’.
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Figura 4-Quebra da ligagio' Si-O-Si devido ao modificador Na,O, a) cadeia sem sofrer agio do modificador e
b) formagdo do par de oxigénios ndo ligantes Si-O'".

1.4.2 Teoria cinética

Do ponto de vista cinético, a habilidade para formacao vitrea pode ser admitida como
sendo a resisténcia do sistema em sofrer a cristalizagdo, durante o resfriamento, a partir do
material no estado liquido. Assim, a formagao vitrea ¢ considerada em termos da competi¢cao
entre as velocidades de cristaliza¢do e de resfriamento”.

Formalmente, a cristalizagdo ¢ determinada pela combinacdo de dois processos:
nucleacdo e crescimento de cristais.

Sob condigdes favoraveis surgem pequenos aglomerados que constituem o ponto de
partida para o desenvolvimento de regides ordenadas. Esses aglomerados, ou embrides,
apresentam flutuagdes constantes no tamanho, e sdo criados ou destruidos de acordo com

flutuagdes estruturais produzidas por agitacdo térmica. Existe, portanto, certo tamanho critico
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do embrido a partir do qual sera desenvolvida uma nova fase, os nticleos. Esse processo cujos
nucleos sdo formados é chamado de nucleago®.

A nucleacdo que ocorre de maneira totalmente aleatoria através do material como um
todo, ¢ dita homogénea. As condigdes para isso ocorrer ¢ que todos os elementos de volume
da fase inicial sejam quimicamente, estruturalmente e energeticamente idénticos®. Outro
processo € a nucleacdo heterogénea, que ocorre por meio de imperfeigdes, impurezas e outras
(essas impurezas ou imperfeigdes estruturais sdo conhecidas como nucleadores). A nucleacao
heterogénea ocorre preferencialmente nas interfaces'. Na pratica, a nucleagdo heterogénea ¢
dificil de ser evitada, e por essa razdo ¢ questionavel se somente ocorre nucleagdo homogénea
em um dado sistema®. A fase posterior a formagio de nucleos constitui o crescimento de
cristais através da sucessiva adi¢do de atomos na fase liquida.

A partir do crescimento de cristais temos a formagdo de uma particula cristalina, que
cresce com certa razdo de dependéncia da fase circunvizinha. O nimero de ntcleos
produzidos em unidade de volume por unidade de tempo (taxa de nucleagdo) e¢ a velocidade
de crescimento dessas particulas (taxa de crescimento) sao dependentes da temperatura, como
ilustrado na Figura 5. A formacdo de um vidro, a partir da fase liquida, acontece quando ¢
possivel evitar a cristalizagdo, a medida que se aplica uma taxa de resfriamento suficiente para

. ~ ~ 6
evitar a ordenacao ou formagdo dos aglomerados’.

U |
-
/
Tf T1 Temperatura T2 T3

Figura 5-Variagio da taxa de nucleagio (I) e taxa de crescimento (U) em fungio da temperatura®.
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Na Figura 5 ¢é representada a taxa de nucleacdo (I), que ¢ o niimero de ntcleos
formados em uma unidade de volume por unidade de tempo, e a taxa de crescimento (U), que
significa a taxa na qual ocorre o crescimento das particulas®. Com o aumento da temperatura
para regides acima da T,, ocorre inicialmente a formacdo dos nucleos, entre Tz e T;. Essa
formacdo inicial ¢ a condi¢do necessaria antes que o crescimento seja possivel. Devido o
aumento continuo da temperatura, ap6s o inicio da formagao dos nucleos comeca a ocorrer o
crescimento dos cristais, regido representada entre T, e Tr. Sendo assim, ha uma regido critica
entre T, e T, que possibilita a cristalizacdo. Dessa forma, o processo de cristalizagdo
dependera da maneira com que as curvas I e U se superponham e dos valores absolutos de I e
U na regido superposta (area hachurada). Se a regido entre o intervalo T»-T; for pequena,
nenhuma cristalizac@o perceptivel ocorrera e o sistema passara ao estado vitreo. Se I e U sdo
grandes e, hd uma superposicdo entre as curvas, havera grande possibilidade de acontecer a
cristalizacdo. Se no intervalo T,-T; a taxa I for pequena e U grande, ocorrera a cristalizacao
de um pequeno numero de cristais no interior da fase amorfa. Finalmente, se I for grande e U
pequeno, o resultado serd um material parcialmente cristalino com graos muito pequenos".

Em temperaturas onde ha mobilidade atomica apreciavel, ocorre o rearranjo continuo
dos atomos via agitagdo térmica. No caso dos vidros esta mobilidade ocorre a partir da
temperatura de transicdo vitrea", possibilitando a nucleagdo. Nesse processo ocorrerd uma
mudanca de fase, e a energia necessaria para essa transicao foi descrita por Gibbs, conhecida

como energia livre de Gibbs (AG )" '°.

Termodinamicamente, ocorrera uma diminui¢do da energia livre, que € expressa

como sendo a energia livre de Gibbs, AG,, por unidade de volume, contribuindo para a

estabilidade da nova fase, constituindo a nucleacdo homogénea. Porém, a regido da nova fase
estd em contato com o meio através da superficie, apresentando um valor positivo para a

energia livre de Gibbs por unidade de area, proporcional a tensdo superficial y .

Quando o ntcleo ainda estd em formacdo com raio muito pequeno, a razao
superficie/volume ¢ alta, ¢ a energia livre superficial desses nicleos se torna importante.
Mudangas de volume podem acompanhar a mudanca de fase, gerando tensoes de curtas ou
longas distancias, aumentando o valor de energia livre média dos nucleos. Este fato torna o
processo inicial de formacao de nucleo termodinamicamente ndo espontaneo. O crescimento
de um ntcleo torna-se termodinamicamente favoravel somente apds este atingir certo valor de
energia livre de Gibbs para a razao superficie/volume, a partir do qual a variacdo da energia

livre de Gibbs para o crescimento do nicleo expressa um valor negativo.



23

c 1 ~ 16 . . .
Para a solidificagdo ® de um material puro, o processo torna-se mais simples e
problemas de tensdes provocadas por variagdo de volume na transformacdo podem ser

eliminados. Sendo AG,, a variacdo de energia livre de Gibbs por unidade de volume

transformado, e os nicleos sendo esféricos, ocorrendo uma queda brusca na temperatura para

valores abaixo do ponto de fusdo, a variacdo de energia livre de Gibbs total referente ao

volume transformado sera negativa, apresentando um valor total de %7[.}"3AGV , para nucleo

com raio r. A variacdo de AG da particula de raio » ¢ dada pela seguinte equagao:

4
AG == 7r3AG, +4rr’y (Equagdo 1)

Cada termo desta equagdo estd representado graficamente na Figura 6. Enquanto

particulas aumentam de tamanho, a energia livre também aumenta até os niicleos atingirem o
. y . * , . * . . .
raio critico 7 . Particulas com raio menor que »  tendem a dissolver, transferindo sua energia

c~ ’ . P . . * ,
a outras regides estaveis, e particulas com raio maior que » tendem a crescer. Particulas

e % ~ -~ * 7 ~
subcriticas, » <7 , sao chamadas de embrides, ¢ para o caso oposto, » > r , as particulas sao

chamadas nucleos. Na formacdo de um nucleo ¢ fornecido um acréscimo na energia livre,

AG”, normalmente essa energia é fornecida através de calor.

Na Figura 6, a coordenada de reacio ¢ representada pelo raio da particula e, AG” é a

. . ~ . ~ I3 * *
energia de ativacgao relativa ao processo de nucleagdo. Pelo grafico fica claro que AG™ e r
sdo calculados pelo maximo da Equagdo 1. Igualando-se a zero a primeira derivada em

relagdo a r , obtém-se:

0 (Equagao 2)

=——— (Equagdo 3)

e substituindo a Equagdo (3) em (1), temos:
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(Equagdo 4)
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raio da particula

Figura 6-Variacdo de energia livre com o raio da particula para a formagdo de um nucleo sélido esférico a partir
Lo
de um liquido'®.

No caso da nucleagdo heterogénea, os nlicleos sdo formados a partir das interfaces
(impurezas, bolhas e agentes nucleadores), que possuem composicdo quimica diferente do
vidro precursor. O célculo completo torna-se complicado devido a variagdo na energia
interfacial e da geometria superficial do embrido. Pode-se, no entanto, utilizar um tratamento
simplificado’. Supondo um nucleo cristalino de forma esférica, representado na Figura 7,
como sendo o solido em contanto com a superficie de uma impureza (agente nucleante) e

tanto o nucleo cristalino quanto a impureza estando em contato com o material liquido.

Tendo @ como angulo de contato, o equilibrio das for¢as onde as trés superficies se

encontram ¢ dado por:

Yans =Vant — 7 sr €080 (Equagdo 5)
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onde, 7, € a tensdo superficial entre o agente nucleador e o sdlido, y,,; ¢ a tensdo
superficial entre o agente nucleador e o liquido e yg; € a tensdo superficial entre o solido

(ntcleo cristalino) e o liquido.

g = dngulo de contato

Liqudo

Lgente MNucleante

Figura 7-Nucleacio heterogénea de um sélido em um liquido'®,

Usando o calculo da formacdo de um nucleo esférico critico da nucleacdo

homogénea e, aplicando para o caso da nucleacdo heterogénea verifica-se a seguinte relacdo:

AG” (heterogéneo) <AG” (hom ogéneo) (Equagéo 6)

A nucleacdo heterogénea reduz e, algumas vezes, elimina o super-resfriamento.
Portanto pode-se concluir que a grande maioria dos processos de mudanga de fase ocorre

através de nucleacdo heterogénea.

Contudo, a cinética com que ocorrem ambos 0s processos de nucleacdo e
crescimento de cristais influenciam enormemente sobre o resultado final da cristalizagao,
sendo que a taxa de resfriamento do material fundido interfere, diretamente, sobre o tamanho
¢ a quantidade de cristais formados. Além disso, a taxa de resfriamento define se um liquido

(ou fundido) transformar-se-a em um solido cristalino, um vidro ou uma mistura de ambos.

Materiais com menor tendéncia a formacdo de vidros, como no caso dos metais,
necessitam de elevadas taxas de resfriamento para evitar a cristalizagdo. A cristalizacdo pode
ser volumétrica ou superficial. A cristalizagdo volumétrica ocorre quando os cristais se

formam ao longo de todo o volume de um componente originalmente constituido pelo vidro
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precursor. Por outro lado, a cristalizagdo superficial ocorre na superficie livre do componente

e seu crescimento ¢ perpendicular a superficie livre.

1.4.3 A cristalizacdo em vidros

O processo de cristalizagdo da maioria dos vidros ¢ uma rea¢do muito lenta, e como
0 vidro ¢ um liquido super-resfriado, da mesma forma que os outros materiais, deveriam ser
cristalinos abaixo de seu ponto de fusdo. No entanto, isso ndo ocorre, sendo assim o vidro
também ¢ chamado de metaestavel, que pode ser cristalizado sob condi¢des favoraveis'’. Em
condicdes favoraveis o processo de devitrificagdo (processo da passagem do vidro de seu
estado amorfo para o estado cristalino) pode ser afetado por quatro fatores: (1) tempo, (2)
temperatura, (3) nucleacdo e (4) estrutura interna. O tempo necessario a devitrificagdo ¢é
simplesmente uma medida da velocidade (nucleos por tempo) com a qual ela ocorre, sendo
assim, quanto maior o tempo, mais amplo é o arranjo dos 4tomos numa estrutura cristalina'.

A existéncia de pecas de vidros com mais de 3000 anos mostra que a velocidade de
cristalizagcdo para temperatura ambiente ¢ muito pequena, indicando que, sob determinadas
condicdes, o tempo de cristalizacdo ¢ imensamente grande. Contrariamente, para temperaturas
elevadas, como ¢ observado em alguns vidros quando sdo reaquecidos durante o uso,
apresentam velocidades rapidas de cristalizagio, diminuindo assim o tempo de reagdo'’. Deste
modo, a velocidade de reagio ou constante da taxa de reagdo'®, k, é determinada em fungéo

da temperatura, e é dada pela equa(;ﬁo de Arrhenius:
k= ACX[)(——) (E uacao 7)

onde, £ ¢ a energia de ativacdo, T a temperatura em Kelvin ¢ R a constante dos gases
(8,3143 I.K.mol™). A constante A, também chamada de fator de freqiiéncia, ¢ uma medida
da probabilidade que uma molécula com energia £ tem em participar de uma reacdo'®. Altas
temperaturas favorecem a rapida devitrificagdo, devido a grande possibilidade de qualquer
ligagdo particular da rede ganhar energia suficiente para romper-se, permitindo entdo a
formac¢do de uma estrutura ordenada a longa distincia, cuja energia ¢ menor. Porém, a
velocidade maxima de cristalizagdo ¢ alcangada para uma dada temperatura de tal forma que,

para temperaturas ainda mais elevadas, essa velocidade passa a diminuir, pois a cristalizagdo
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ndo depende tdo somente da probabilidade de ruptura das ligagdes e ordenamento a longo

alcance, mas também da formag¢@o de uma nova superficie entre as fases vitrea e cristalina.

1.4.4 Cinética de cristalizacdo

O estudo da cristalizagdo visa o controle da separacdo de fases, buscando a
estabilidade das fases vitreas frente a cristalizacdo ou a obtencdo de fases cristalinas com
composicdes e morfologias especificas. Nesse sentido, o comportamento de um vidro frente a
separagdo de fases pode ser estudado através de métodos cinéticos, desenvolvidos para
“reagOes” do estado solido. Deste modo, a cinética de cristalizagdo ¢ estudada através dos
dados provenientes das medidas de analise térmica, como DSC. As medidas de analise
térmica sio realizadas pelos métodos isotérmicos e ndo-isotérmicos'’.

De maneira simplificada, tem-se que os dados para cinética de cristalizagdo pelo
método isotérmico sdo obtidos quando a amostra do vidro (pé6 ou lamina) € aquecida
rapidamente até uma temperatura fixa acima da temperatura de transicdo vitrea (Ty), e €
mantida nessa temperatura por certo tempo. Em seguida, a amostra ¢ submetida novamente a
uma taxa de aquecimento, logo se verifica o processo de cristalizacdo através das curvas de
DSC. Diferentemente, os dados para o0 método nao-isotérmico sao obtidos quando a amostra ¢
aquecida a uma taxa fixa, geralmente mais lenta, verificando entdo o processo de
cristalizacdo'.

Geralmente, a medida pelo método isotérmico leva mais tempo para ser realizada do
que pelo método nao isotérmico. Contudo, os dados experimentais obtidos pelo processo
isotérmico sdo melhor interpretados pela teoria cinética de JIMAK, que em geral é expressa
como fung¢do da fracdo de cristalizagdo, x, pelo tempo, ¢, durante uma transformagao de fase

D 1419
sob condi¢des isotérmicas :

x=1-exp [(—kt)”] (Equagao 8)

onde, n € o parametro de Avrami ¢ k£ ¢ a constante da taxa de reagao (Equacao 7). Aplicando

. 1 ~ ~
logaritmo'” e reescrevendo a Equagio 8, tém-se:

In[-In(1-x)]=nlnk+nlnt (Equacio 9)



28

Através do coeficiente angular da reta do grafico de ln[—ln(l—x)] por

In ¢ determina-se o valor de n, € com o coeficiente linear obtém-se o valor de k. Outra
propriedade importante também pode ser determinada para o método de medida isotérmico,

aplicando o logaritmo para a Equagdo 7, obtendo assim:
Ink=InA4- »T (Equacao 10)

e entdo, com o coeficiente angular do grafico de Ink por 1/T ¢é determinado o valor da
energia de ativagdo, E, para o crescimento de cristais'”.

Em contrapartida, o método de analise ndo-isotérmico € muito simples ¢ mais rapido,
entretanto, algumas suposi¢cdes se tornam necessarias para interpretacdo dos resultados, isso
devido a deficiéncia de equacdes desenvolvidas exclusivamente para esse método de analise.
Mesmo assim, alguns trabalhos foram realizados no sentido de utilizar o modelo de IMAK e
aplicar para estudos ndo-isotérmicos. Um desses trabalhos, que atualmente ¢ muito usado para
o estudo da cinética de cristalizagdo em vidros, foi proposto por Kissinger'®. A principal
hipotese considerada por Kissinger para validar seu método foi de que a temperatura no ponto
maximo da cristalizagdo seria também a temperatura na qual a taxa de reagdo ¢ maxima.
Desta forma, k& ndo exibe mais dependéncia com a temperatura de Arrhenius, logo, Kissinger
usando a Equacdo 8 desenvolveu um novo método de calcular a energia de ativagdo para o

método nao-isotérmico, que ¢ descrito pela seguinte equagao:
') E <
In| £ |= ﬁ+ constante (Equagdo 11)

no qual 7 ¢ a temperatura de pico de cristalizagdo e ¢ ¢é a taxa de aquecimento. Portanto,
q » p p q

fazendo o gréfico de ln(T pz / ¢) por 1/ T, e calculando o coeficiente angular da reta obtém-se o

, rqe ~ . , . 19 - 20 .
valor de E para o método de analise ndo-isotérmico . Segundo Augis™, aplicando algumas
modificagdes para o modelo de Kissinger, o pardmetro de Avrami, n, que € relacionado
diretamente ao crescimento de cristais, ¢ determinado para um pico de DSC exotérmico pela

seguinte equagao:
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RT;
n= %* E" (Equagdo 12)

com M representando a largura da metade do pico de cristalizacdo da curva de DSC ( nesse
trabalho denominada de meia largura do pico de cristalizag¢ao). O valor de #n ¢ uma referéncia
que sugere a maneira pelo qual ocorre o mecanismo de cristalizagdo. Valores de n proximos
de 1 indicam a cristaliza¢do superficial e valores proximos de 3 implicam em cristalizacao
volumétrica. Em outras palavras, para o pico de cristalizacdo estreito (M pequeno, n grande)
implica cristalizagdo volumétrica, enquanto um pico largo (M grande, n pequeno) significa

. . o . 121
cristalizacdo superficial® .

1.5 Vidros teluretos

A possivel formagdo de vidros binarios a partir de 6xidos de telurio (TeO;) foi
verificada pela primeira vez por Berzelius, em 1834. Berzelius observou que com a adicdo de
oxidos metalicos como V,0s5, WO; e BaO ao 6xido de telario eram formados os chamados

. . g 22 . , ~ , .
vidros binarios™. Outros pesquisadores relataram também a formagao vitrea para os sistemas
Na,O-TeO; e KyO-TeO,. Desde entdo varios sistemas foram estudados para determinar a
regido de formacdo vitrea dos vidros teluretos. A maioria dos estudos era voltada para

sistemas binarios a base de TeO, com modificadores de rede como:

» Alcalinos e 6xidos de alcalinos terrosos;

» 7Zn0, Al,O;, PbO, Nb,O3, Ta,0;, W03, La,O3, TiO,, entre outros.

A obtengdo de vidros a base de 6xido de teltrio também foi observada em sistemas
ternarios, incluindo uma faixa extensa de composigoes vitreas, tais como, TeO,-P,05-BaO,
Te0,-Zn0-B,03, TeO,-M003-Ce0O,, TeO2-PbO-WO3, entre outros.

O precursor dos estudos com vidros binarios e ternarios a base de telurio foi J. E.
Stanworth® na década de 50 e a maior motivagio nas pesquisas com vidros teluretos foi o
grande interesse na obten¢do de lasers e dispositivos Opticos desencadeado na época. Desde
entdo, a habilidade de formagdo vitrea, densidade, constantes Opticas e propriedades

espectrais desses sistemas sdo sistematicamente investigados por muitos pesquisadores.
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Os vidros teluretos constituem um dos mais promissores vidros 6xidos entre os ja
estudados, por apresentarem acentuados indices de refracdo linear e ndo-linear quando
comparados aos vidros classicos (silicatos e boratos)**. Esses vidros apresentam propriedades
interessantes, ndo somente do ponto de vista fundamental, como também em aplicacdes
praticas, entre elas, baixo ponto de fusdo e alta constante dielétrica quando comparados aos
vidros silicatos, alta transmitancia no infravermelho, alto indice de refragdo, transparéncia e
durabilidade quimica®. Além disso, ndo necessita de atmosfera especial para formagio da fase
vitrea, tendo baixa temperatura de transi¢do vitrea, facilitando a producdo de fibras opticas.

A Tabela 3 mostra resultados comparativos do estudo em relagdo as propriedades
opticas para vidros teluretos, fluoretos, calcogenetos e silicatos® °. As propriedades Opticas
dos vidros teluretos se destacam devido seu alto indice de refracdo, sendo menores apenas do
que os indices apresentados pelos vidros calcogenetos que, no entanto, necessitam de

. ~ c~ ~ , -, 6,24
atmosfera especial para a fusdo e tem regido de formagao vitrea restrita” .

Tabela 3-Comparagdo das propriedades opticas dos vidros * 2.

Propriedades opticas Teluretos Fluoretos Calcogenetos | Silicatos
indice de refragdo (ng) (589.9 nm) 1.8-2.3 1.5 2.83 1.46
Numero de Abbe (V) 10-20 60—110 - 80
Indice de refraciio ndo-linear _19 21 20
(o, m2/W) 25x10 10 Alto 10
Janela de transmissao (um) 0.4 5.0 0.2-7.0 0.8-16 0.2-2.5
Energia de fonons mais alta (cm™) 800 500 300 1000
Comprlmento de onda-ﬂuorescente 28 4.4 74 22
mais longo (um) em vidros
Gap (eV) ~3 - 1-3 ~10

A Tabela 4 mostra o resultado comparativo do estudo de algumas propriedades

. . oy 6, 25
fisicas para os vidros teluretos, fluoretos, calcogenetos e silicatos™ ™.

Entre as propriedades
fisicas, a de mais destaque € a constante dielétrica para os vidros teluretos, pois € superior a

. Jo 24
apresentada pelos vidros silicatos™.



31

Tabela 4-Comparacio das propriedades fisicas dos vidros®*.

Propriedades fisicas Teluretos Fluoretos Calcogenetos | Silicatos
Transi¢do Vitrea Tg (°C) 300 300 300 1000
Expansdo Térmica (107 °C) 120-170 150 140 5
Densidade (g/cm3) 5.5 5.0 4.51 2.2
Constante Dielétrica (€) 13-35 - - 4.0
Solubilidade em dgua <107 Soluvel <10™ <10”

15-25
. 0.02 0.4 0.2
Atenuagéo (dB/Km) (1.9 pm) (1.5-2.75 (6.5 um) (1.5 pm)
pm)
Ligacao Coya!ente I6nica Covalente Coya!ente
Ionica Ionica

1.5.1 Estrutura dos vidros teluretos

Muitas propriedades dos vidros teluretos sdo explicadas por analise estrutural de sua
rede vitrea®. O dioxido de teltrio, em condi¢des de pressao ambiente, pode ser encontrado
nas formas a-TeO, (paratelureto)® e B-TeO, (telureto)®’. No entanto, a constitui¢io dos
vidros teluretos sempre foi diretamente relacionada somente a primeira estrutura®®. Nenhum
fato ou teoria oferece argumentos coerentes para isto, contudo, indiretamente pode-se notar
que com o aquecimento a estrutura do vidro TeO, transforma-se na fase cristalina a-TeO,,
desde que, a fase B-TeO; ndo seja observada durante este processozg.

A Figura 8 ilustra® a diferenca entre as duas estruturas basicas modificadas dos
vidros teluretos que € constituida pela bipirdmide trigonal (TeOy), ligadas pelos vértices para

a fase a-TeO; e pelas arestas para a fase 3-TeO».
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o -TeO:

Figura 8-Estrutura basica do a-TeO, (paratelureto) e do B-TeO, (telureto)™.

Recentemente, nos estudos da cristalizagdo dos vidros teluretos, novos polimorfos
cristalinos, 5-TeO, e y-TeO,, foram descobertos®” *°. Segundo a literatura®®, a fase cristalina
v-TeO, ¢é obtida quando vidros de TeO, puro, ou vidros ricos em TeO, contendo de 5-10
mol% de 6xidos como WO3, Nb,Os ou PbO, sdo recristalizados a baixa temperatura.

A Figura 9 ilustra a evolugdo progressiva da estrutura do TeO4 apresentada pelos
vidros a base de TeO,. A estrutura da Figura 9-a tem nimero de coordenagdo igual a 4,
conhecida como bipiramide trigonal (TeOs) e representa a fase cristalina a-TeO,. As Figura
9-b e 9-c apresentam numero de coordenacao 3+1 e 3 e s@o conhecidas como poliedro TeOs4;
e pirdmide trigonal TeOs;, respectivamente. A estrutura do poliedro TeOsy; também ¢
encontrada nas fases cristalinas B-TeO, e y-TeO, ** #*3°. A diferenca entre a Figura 9-a ¢ a

Figura 9-b ¢ o valor dos angulos internos das ligacoes.
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(a) Bipiramide Trigonal TeO 4 (b)TeO 3.4 (c) Piramide Trigonal TeO 5

Figura 9-Ilustragdo® das coordenagdes do TeOy: (a) bipiramide trigonal, TeOy, (b) poliedro, TeOs., e (c)
pirdmide trigonal, TeOs.

A estrutura® da fase cristalina a-TeO, tem um atomo de telurio no centro da
bipirdmide trigonal (Figura 9-a) rodeado por quatro atomos de oxigénio. A Figura 10 ilustra

6,28, 29 . - L . ,
, onde o atomo de teltrio faz duas ligagcdes axiais com os atomos de

essa fase cristalina
oxigénios para distdncias interatomicas Te-O,=Te-O,x iguais a 2.12 A e duas ligacdes
equatoriais com distancias interatomicas Te-Oeq=Te-Oq iguais a 1.87 A, tendo ainda um par

de elétrons livres na dire¢do E (E = 552).

)

Figura 10-Modelo estrutural para as unidades TeO, presentes nas fases cristalinas a e B-TeO, (a seta indica a
posicio do par de elétrons livres do atomo de telrio)’.

A fase cristalina -TeO, também ¢ representada pela Figura 10, contudo possui duas

ligacdes mais curtas®, uma axial com distancia Te-O. de 2.07 A e outra equatorial com
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distancia Te-O.q de 1.88 A eas ligacdes mais longas tem distancias Te-O. de 2.19 Ae Te-Ocq
1.93 A. A disposi¢do do atomo de telurio e dos oxigénios na estrutura desta fase tem
coordenacdo do poliedro TeOs4; (Figura 9-b).

O atomo de telirio também apresenta niimero de coordenac;ﬁo22 TeOs4; para a fase

28, 29, 30’ sendo

cristalina y-TeO,. Nessa fase o telurio ¢ rodeado por quatro atomos de oxigénios
duas ligacdes axiais com distancias Te-O,, de 2.02 € 2.20 A e duas ligagdes equatoriais com
distancias Te-Oq de 1.86 e 1.94 A. A Figura 11 ilustra® em duas dimensdes as fases

cristalinas a-TeO, (paratelureto) e B-TeO; (telureto), e em trés dimensdes a fase y-TeO,.

Figura 11-Estrutura® dos diferentes polimorfos cristalinos TeO,: proje¢do bidimensional da rede (a) o-TeO, e
(b) B-TeO»; (c) estrutura espacial da rede y-TeO, (os contatos entre as cadeias vizinhas TeO, sdo mostradas pelas
linhas tracejadas).

Na Figura 11-a os atomos de telurio estdo ilustrados pelas esferas em negrito ¢ os
atomos de oxigénio pelas esferas vazias. Na Figura 11-b e 11-c os 4&tomos de telurio também
estdo em negrito, os dois oxigé€nios do sitio O(1) sdo representados pelas esferas hachuradas e
os dois do sitio O(2) pelas esferas vazias. As ligagdes Te-O(1) e Te-O(2) representam as
ligagdes equatoriais e as ligagdes axiais, respectivamente. Na Figura 11-c os contatos entre as
cadeias sao mostrados pelas linhas tracejadas.

Uma comparagao da estrutura y-TeO, com a paratelureto e a telureto, revela uma
analogia geral entre seus constituintes. Estudos atuais® mostram que essas estruturas sao
constituidas de unidades basicas semelhantes interconectadas da mesma maneira, por pontes
simples de oxigénio Te-.qOa-Te. Entretanto, a estrutura a-TeO, contém um conjunto de
pontes de oxigénio que sdo essencialmente assimétricas (1.87-2.12 A), Figura 11-a, que
constituem uma rede tridimensional regular. Considerando a fase cristalina y-TeO,, suas

unidades TeO4E sdo unidas alternadamente por pontes de oxigénios quase simétricas (1.94-
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2.02 A) e altamente assimétricas (1.86-2.20 A), Figura 11-c, formando assim uma rede
estrutural particular, sendo que as cadeias citadas sdo identificadas com muita facilidade.

Os vidros teluretos s@o muito estudados atualmente, todavia esse grande interesse
teve avancos significativos principalmente a partir das ltimas décadas. Tais avangos sdo
atribuidos por causa de seu comportamento frente a cristalizagdo e sua capacidade de
formagdo vitrea. Para maioria das matrizes vitreas a base de telirio, o fendmeno da
cristalizagdo ¢ facilmente evitado quando os compostos fundidos sdo resfriados, dispensando
taxas elevadas de resfriamento’. Esses vidros atingem a condi¢do de estabilidade térmica,
durante o processo de formacgao vitrea, com a adi¢do de cations modificadores de rede. Ao
adicionar um modificador’ 2, geralmente 6xido alcalino ou alcalino terroso, na matriz vitrea a
base de TeO,, algumas ligagdes Te-.qOa-Te das bipirdmides trigonais (Figura 9-a) sdo
estiradas e rompidas, dando origem a pirdmides trigonais TeOs (Figura 9-c). O modificador ¢
incorporado a partir da regiio quimicamente mais ativa da rede’, rompendo as ligagdes das
bipirdmides trigonais, fazendo com que o nimero de coordenacdo do telirio passe de TeOq4
para TeOs;; e depois para TeO; na forma de pirdmide trigonal. Entretanto, a condi¢do de
estabilidade pode ndo ser observada para vidros obtidos somente a partir do TeO,, mesmo a

. 34
elevadas taxas de resfriamento™".
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I1. Materiais e métodos experimentais

I1.1 Sintese das matrizes vitreas do sistema (20-x)Li;O-80TeO,-xWO;

Os vidros teluretos estudados neste trabalho foram preparados pelo método de
resfriamento rapido (melt quenching) utilizando os seguintes reagentes analiticos: carbonato
de litio, Li,COs (Sigma-Aldrich, 99+%); 6xido de telurio, TeO, (Sigma-Aldrich, 99+%) e
oxido de tungsténio, WO; (Sigma-Aldrich, 99+%). Foram preparadas trés amostras de vidro
conforme as propor¢des indicadas na Tabela 5. Observando a tabela nota-se que a
concentragdo de TeO, foi mantida constante e a proporcao de LiO, sofreu uma diminui¢ao

conforme o incremento do WOs.

Tabela 5-Composi¢des dos vidros teluretos do sistema ternario Li,O-TeO,-WOs.

Vidro TeO, (mol%) Li>O (mol%) WO; (mol%)
TL 80 20 0
TLW-5 80 15 5
TLW-10 80 10 10

As massas dos vidros foram preparadas na quantidade total de 5 gramas cada,
conforme calculos estequiométricos. Os reagentes foram pesados em uma balanga eletronica
da Bel Engineering (modelo 205A) e misturados nas propor¢des apropriadas. A mistura foi
homogeneizada por aproximadamente 1 hora em almofariz de agata. Em seguida, os reagentes
misturados foram colocados no cadinho de platina e levado ao forno de resisténcia elétrica da
EDG-Equipamentos (modelo F-1800 3p) para fusdo.

A Figura 12 ilustra o esquema de aquecimento e fusdo dos vidros teluretos, onde as
misturas foram inicialmente aquecidas com taxa de 3 K.min™ até uma temperatura de 673 K,
permanecendo nesse patamar por 1 hora. Esse procedimento preliminar foi o mesmo para a
sintese dos trés vidros, sendo realizado para calcinar eventuais residuos orgénicos e evitar a
perda descontrolada de massa durante a liberagdo de gas carbonico (CO;), proveniente do
carbonato de litio (Li,CO3). Vencido esse patamar a temperatura do forno foi novamente
elevada com taxa de aquecimento igual a 6 K.min" até atingir a temperatura de fusdo,

permanecendo nesse patamar de temperatura por 30 minutos. A taxa de aquecimento e o
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tempo de fusdo foram iguais para as trés matrizes vitreas, no entanto, apenas a temperatura de

fusdo foi modificada conforme a caracteristica de cada matriz, sendo de 1073 K para o vidro
TL e 1123 K para os vidros TLW-5 e TLW-10.

TLW-5 e TLW-10 30 min.
1123

1073 TL AO min.

3
©
2
© in.
S 673 60 min
o
e
o
|_
298

Tempo (min.)

Figura 12-Ilustragdo do processo de fusdo dos vidros TL, TLW-5 ¢ TLW-10.

Depois de vencido o tempo de fusdo o liquido foi retirado do forno e vertido em um

molde de Latdo (Figura 13) a temperatura ambiente.

Figura 13-Molde de Latdo utilizado para verter o vidro.
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Logo apos verter os vidros, o molde contendo as amostras foi imediatamente levado
ao forno por um periodo de 2 horas, com o objetivo de aliviar possiveis tensdes provocadas
pelo choque térmico do resfriamento. O forno foi aquecido previamente até a temperatura de
recozimento desejada. As temperaturas de recozimento foram de 473 K para o vidro TL e de
523 K para os vidros TLW-5 ¢ TLW-10. Nas secdes seguintes deste trabalho as matrizes
vitreas obtidas pelo processo direto de resfriamento e recozimento serdo reportadas no texto

como sendo as amostras dos vidros “como preparados”.

I1.2 Métodos de caracterizacao dos vidros

Neste trabalho foram utilizadas algumas técnicas de caracterizagdo com o objetivo de
compreender e analisar o comportamento das propriedades térmicas e estruturais das matrizes
vitreas do sistema ternario Li,O-TeO,-WOs.

As técnicas de analise térmica sdo utilizadas na obten¢do de informacgdes sobre o
comportamento térmico de matrizes vitreas, como os processos de nucleagdo e a cinética de

r

cristalizagdo. Dentre as técnicas de caracterizagdo, a mais empregada ¢ a Calorimetria

Diferencial de Varredura (DSC — Differential Scanning Calorimetry)®>

, por apresentar
vantagens consideraveis no processo de medida, como: facilidade de aplicacdo, sensibilidade
e por trabalhar com uma quantidade pequena de amostra. Uma das motivacdes em usar a
técnica de DSC ¢ que ela permite determinar propriedades fisicas dos vidros, como a Ty € a
energia de ativacdo do crescimento de cristais durante as transi¢des de fases.

O estudo do comportamento estrutural das amostras foi realizado utilizando as
técnicas de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR — Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) e de Difragdo de Raios-X (DRX).

A espectroscopia no infravermelho baseia-se no estudo das vibragcdes moleculares,
sendo que o espectro ¢ obtido pela interagdo da radiagdo incidente ¢ os modos vibracionais
normais da amostra, determinando em que comprimento de onda uma dada fracdo de radiagdo
incidente ¢ absorvida ou transmitida com uma energia particular. Essa técnica permite
observar quais sdo as ligagdes, ativas no infravermelho, existentes nas estruturas amorfa e
cristalina dos vidros®”** .

A técnica de DRX é usada para o estudo de estruturas cristalinas*. Embora os vidros

ndo apresentem uma rede cristalina, a técnica de DRX € na maioria das vezes aplicada

somente para confirmar o estado amorfo do material. Contudo, no estudo de matrizes vitreas
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essa técnica € muito empregada também para determinar as fases cristalinas formadas durante

o processo de cristalizagdo dos vidros.

11.2.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A técnica de analise térmica (DSC) ¢ muito utilizada para determinar propriedades
térmicas dos vidros associadas as transi¢coes de fase. Tais medidas fornecem informacgdes
qualitativas e quantitativas sobre mudancgas fisicas e quimicas, que envolvem processos
endotérmicos e exotérmicos, ou mudancas na capacidade calorifica. A técnica de DSC
registra as variagcdes da entalpia entre a amostra (material de estudo) e a referéncia (material
inerte: alumina em po6 ou simplesmente a capsula vazia), segundo um processo controlado de
aquecimento ou resfriamento’”.

No estudo realizado neste trabalho pela técnica de DSC, certa quantidade da massa
total dos vidros TL, TLW-5 e TLW-10 foram maceradas em almofariz de agata e selecionadas
utilizando as peneiras analiticas com os seguintes tamanhos de particulas: 63-75 pm, 45-63
pm, 38-45 um e < 38 um. As curvas foram obtidas pela utilizacdo do equipamento de analise
térmica DSC-2920 da TA Instruments (precisdo de + 0.1 °C).

Em todas as medidas de DSC utilizou-se aproximadamente 10 mg de amostra,
hermeticamente arranjadas em porta-amostras de aluminio (panelinhas) sob fluxo de N, seco
(60 cm3.min'1). Os porta-amostras utilizados foram confeccionados na propria faculdade. Com
uma prensa ¢ em molde apropriado, uma chapa fina de aluminio foi recortada na forma de
panelinhas e tampas. As amostras usadas nas medidas de DSC foram pesadas e colocadas
dentro das panelinhas, que em seguida foram tampadas ¢ fechadas hermeticamente. Este tipo
de porta-amostra além de reduzir o efeito do gradiente térmico ¢ fechado antes de ser levado
ao forno do DSC, evitando assim, a perda de material por evaporacdo e uma possivel
contaminag¢do do equipamento.

Os ensaios de DSC, para o processo ndo isotérmico (método direto de medida),
foram realizados para todos os tamanhos de particulas com taxa 2.5 K.min' e para as
amostras com tamanhos de particulas de 45-63 pum foram aplicadas também diferentes taxas
de aquecimento: 2.5 K.min", 5 K.min", 7.5 K.min™!, 10 K.min™ e 12.5 K.min™'.

Para as medidas isotérmicas foram realizados tratamentos térmicos em temperaturas
acima da T, dos vidros. Os tratamentos térmicos foram desempenhados em forno resistivo por

um tempo de 5 minutos cada e para todas as medidas isotérmicas foram empregadas amostras
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com tamanho de particula < 38 pm e taxa de aquecimento de 2.5 K.min"'. As amostras eram
submetidas ao tratamento térmico aproximadamente 15 minutos ap6s o forno atingir o
patamar de temperatura desejado. Apds os 5 minutos de tratamento as amostras eram retiradas
do forno.

O método de obtengdo das propriedades térmicas, como T, (temperatura de transigdo
vitrea), Ty (temperatura de inicio de cristalizagdo) e T, (temperatura do pico maximo de
cristalizagdo), e uma apresentagdo mais detalhada sobre a técnica de DSC utilizada nesse

trabalho esta disposto no Apéndice A.

11.2.2 Espectroscopia no infravermelho (FT-IR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho permite obter informagdes tais como, a
estrutura molecular, niveis de energia e as ligacdes quimicas. Esta técnica estuda a interagdo
da radiagdo eletromagnética com a matéria, sendo um dos seus principais objetivos a
determinagdo dos niveis de energia dos atomos que compdem uma molécula. No entanto, esta
técnica baseia-se no acoplamento entre a freqii€ncia de vibragdo da radiacdo infravermelha ¢ a
freqii€ncia vibracional da matéria. A radiagdo infravermelha quando absorvida pela amostra
converte-se em energia vibracional molecular’’.

O estudo por espectroscopia no infravermelho foi realizado utilizando um
espectrometro de FT-IR da Nicolet Nexus 670. As medidas foram realizadas para amostras
dos vidros como preparados e tratados termicamente em diferentes temperaturas, para
particulas com tamanhos < 38 pm. Os tratamentos térmicos foram realizados no interior de
um forno resistivo em diferentes temperaturas durante 5 minutos (cada tratamento térmico).
As temperaturas de tratamento térmico foram selecionadas acima da temperatura de transi¢ao
vitrea (Ty).

Na realizagdo das medidas de infravermelho dos vidros TL, TLW-5 ¢ TLW-10, uma
pequena por¢ao de cada amostra foi dispersa em pastilhas de KBr (brometo de potassio) e
prensadas em uma prensa uniaxial a uma pressdao de 10 MPa. Inicialmente o KBr foi
pulverizado e selecionado com tamanho de particula < 45 pum. Para fazer as pastilhas foi
utilizada a propor¢ao de 150 mg de KBr para cada 0.6 mg de vidro telureto (TL, TLW-5 ¢
TLW-10). No preparo das pastilhas o KBr e o vidro foram misturados em almofariz de agata

por aproximadamente 15 minutos, visando uma boa dispersdo das unidades do vidro em
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relacdo ao KBr. Em seguida, a mistura foi colocada no pastilhador e prensada. A pastilha
obtida foi submetida diretamente a medida de infravermelho.

Para obter os espectros de infravermelho, em principio o equipamento foi
configurado para realizar medidas de transmitincia com 64 varreduras e resolugio de 4 cm™.
Em seguida, retirou-se o background (medida realizada para pastilha sem amostra, somente
KBr) e depois foi obtido o espectro para a pastilha de KBr/amostra. O equipamento fornece
diretamente o espectro resultante para o vidro, que ¢ obtido pela diferenca do espectro do
background com o espectro da pastilha de KBr/amostra.

Os espectrometros de infravermelho t€m seu funcionamento baseado na
interferometria e possibilita a obtencdo dos espectros para vibragdes das ligagdes moleculares
existentes na matriz vitrea. Algumas das vibragdes ativas no infravermelho e o principio de

funcionamento do espectrometro sdo discutidos com mais atencao no Apéndice B.

11.2.3 Difragdo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X por po foi utilizada para identificar a caracteristica
amorfa dos vidros e as possiveis fases cristalinas que se formam conforme os tratamentos
térmicos. O difratograma ¢ obtido por meio da interagao da radiagdo eletromagnética de raios-
X e a matéria, que envolve a andlise da diferenga no caminho percorrido pelos raios difratados
por diferentes planos adjacentes da estrutura cristalina dos vidros. As fases cristalinas dos
vidros foram identificadas pela indexagcdo dos picos utilizando padroes difratométricos
individuais de cada fase disponibilizados em cartas JCPDS (Joint Committee of Powder
Diffraction Standards), que permitiu avaliar o grau de cristalinidade, bem como quantificar as
fases presentes. A quantificacdo das fases a partir da difracdo de raios-X se apodia nas
intensidades dos picos do difratograma, as quais, além de guardarem uma relacdo
caracteristica da estrutura cristalina de cada fase componente, refletem suas propor¢des na
amostra™.

Nas medidas de DRX foram empregadas amostras na forma de p6 com tamanhos de
particulas < 38 um. As medidas de difracdo foram realizadas com difratdmetro de raios-X
modelo Rigaku Rotalflex RU200B de radiagdo CuKa, no intervalo de varredura 26 entre 10 e
60 graus com passo de 0.02 graus e taxa de aquisicio de 2 graus.min”. Obteve-se os
difratogramas das amostras dos vidros como preparados ¢ também para as amostras tratadas

termicamente em temperatura de nucleagdo acima da T,. O procedimento de tratamento
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térmico foi o mesmo realizado nas amostras estudas pelas técnicas de DSC e FT-IR. As
medidas de difracdo de raios-X foram realizadas no Instituto de Fisica de Sdo Carlos da
Universidade de Sao Paulo pelo técnico José Luis.

O processo de interferéncia construtiva da radiagdo espalhada pelos planos
adjacentes de uma estrutura cristalina, cujos atomos sdo arranjados de forma organizada e
periodica, é descrito conforme a lei de Bragg'”*’. O Apéndice C traz um breve histérico sobre

a difracdo de raios-X e como a lei de Bragg ¢ satisfeita.
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II1. Resultados e discussoes

II1.1 Estudo estrutural dos vidros por difracao de raios-X

Os vidros teluretos estudados neste trabalho foram inicialmente caracterizados pela
técnica de difragdo de raios-X com o objetivo de confirmar as caracteristicas vitreas das

amostras. A Figura 14 apresenta um difratograma das amostras TL, TLW-5 e TLW-10, onde ¢

confirmado o estado amorfo das matrizes.

(b)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60

20 (Graus)
Figura 14-Difragdo de raios-X dos vidros como preparados: (a) TL, (b) TLW-5 e (¢) TLW-10.

A partir das amostras tratadas a diferentes temperaturas foram realizados estudos
sobre a evolucdo estrutural dos vidros, identificando a formacdo de diferentes fases

cristalinas. Os vidros foram tratados termicamente em temperaturas acima de T, por 5



44

minutos. As temperaturas de tratamento térmico das amostras utilizadas para analise estrutural

pela técnica de DRX estdo resumidas na Tabela 6.

Tabela 6-Temperaturas de tratamento dos vidros teluretos para realizacdo das medidas de DRX.

Vidro Temperaturas de tratamento térmico (K) Tempo (min)
TL 548-597-608-634 5
TLW-5 553-643-653-663 5
TLW-10 658-681-689-713 5

A Figura 15 ilustra os difratogramas de DRX do vidro TL como preparado e tratado

termicamente em diferentes temperaturas de nucleagdo, conforme mostrado na Tabela 6.

A (a-TeO,)
o (y-TeO,)
A x (Li,Te,0O,)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60

20 (Graus)

Figura 15-Difratograma de raios-X do vidro TL: (a) como preparado e tratados termicamente a 548 K (b), 597 K
(c), 608 K (d) e 634 K (e).
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Observa-se na Figura 15 que o estado amorfo do vidro foi mantido até o tratamento
realizado a 597 K (Figura 15-c). Para os tratamentos térmicos realizados acima de 608 K

(Figura 15-d) observou-se um material parcialmente cristalino e a indexacdo dos picos

26, 41

confirmam a presenga das fases cristalinas a-TeO; (paratelureto) e y-TeO,™ **. No

difratograma do vidro tratado termicamente a 634 K (Figura 15-¢), a indexacdo dos picos
indicou o surgimento de outra fase cristalina, Li;Te,Os, em coexisténcia com as outras duas
fases*'. Conforme a literatura®', os difratogramas da Figura 15 sugerem uma hierarquia na
cristalizacdo do vidro TL, com priorizagdo das fases cristalinas a-TeO, e y-TeO; em relagdo a
fase LiyTe,Os.

A Figura 16 ilustra os difratogramas de DRX do vidro TLW-5 como preparado e
tratado em diferentes temperaturas (Tabela 6). Pela literatura®, fases cristalinas devido a
adicdo de WO;3; em matrizes de vidros teluretos sdo formadas somente quando essas adi¢des
sdao maiores do que 15 mol%.

Os difratogramas dos vidros como preparado (Figura 16-a) e tratados termicamente a
553 K (Figura 16-b) e 643 K (Figura 16-c) apresentaram caracteristicas de materiais amorfos.
Para os tratamentos térmicos a 653 K (Figura 16-d) e 663 K (Figura 16-e) os difratogramas
apresentaram caracteristicas de uma vitro-ceramica. Notou-se na Figura 16-d que sdo
formadas duas fases cristalinas, a-TeO; e y-TeO,, e ndo ocorre o surgimento de nenhuma fase
cristalina referente a qualquer tipo de ligacdo envolvendo o tungsténio (W) ou o litio (Li). Na
Figura 16-e observa-se somente a ocorréncia da fase cristalina a-TeO,, sugerindo que para
esse tratamento térmico todos os constituintes da fase y-TeO, foram cristalizados e

2 42 . 4. D . . ~
6:39-42 Tss0 indica® que o processo de cristalizagio da fase y-TeO,

transformados em a-TeO;
para a amostra tratada a 663 K ¢ mais rapido do que a cristalizacdo da fase a-TeO,,
permitindo em seguida uma mudanga de fase, como ilustrado na Figura 16-e, onde aparece

somente a fase a-TeO,.
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A A (a-TeO,)
o (y-TeO,)

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60
26 (Graus)

Figura 16-Difratograma de raios-X do vidro TLW-5: (a) como preparado e tratados termicamente a 553 K (b),
643 K (c), 653 K (d) e 663 K (e).

Os dados da difracdo de raios-X dos vidros teluretos sugerem que o acréscimo de
WO3 na composigdo do vidro pode ter provocado a nao formagdo da fase cristalina Li;Te,Os,
que aparece no difratograma do vidro TL (Figura 15) e ndo sdo observados nos difratogramas
dos vidros TLW-5 (Figura 16) e TLW-10 (Figura 17).

A Figura 17 ilustra os difratogramas para o vidro TLW-10 como preparado e tratado
termicamente em diferentes temperaturas (Tabela 6). Notou-se apds a indexacdo dos picos

que a fase cristalina Li;Te,O5 também nao aparece para essa composi¢ao.
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Intensidade (u.a.)

20 (Graus)
Figura 17-Difratograma de raios-X do vidro TLW-10: (a) como preparado e tratados termicamente a 658 K (b),
681 K (c), 689 K (d) e 713 K (e).

O difratograma do vidro como preparado (Figura 17-a) e da amostra tratada
termicamente a temperatura de 658 K (Figura 17-b) apresentaram as caracteristicas de um
material amorfo. No difratograma deste vidro verificou-se o aparecimento da fase cristalina
v-TeO; primeiro do que a fase cristalina a-TeO,. A Figura 17-c ilustra o0 dominio no processo
de cristalizagdo da fase cristalina y-TeO,, que com o aumento da temperatura de tratamento
tende a desaparecer. Na Figura 17-d a fase cristalina y-TeO, ndo domina mais a cristalizag@o e
passa a coexistir juntamente com a fase cristalina a-TeO,. Na Figura 17-¢ a tUnica fase
cristalina que aparece ¢ a a-TeO,, evidenciando que, novamente a fase cristalina y-TeO, foi

totalmente cristalizada e em seguida transformada em a-TeO,.
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I11.2 Espectroscopia no infravermelho dos vidros teluretos

A estrutura dos vidros teluretos (TL, TLW-5 e TLW-10) foi analisada também por
espectroscopia no infravermelho para regido do infravermelho médio, restrito neste trabalho
para o intervalo de 1200-400 cm.

A Figura 18 ilustra os espectros dos vidros teluretos como preparados e com
tamanhos de particulas < 38 um. O espectro do vidro TL (Figura 18-a) apresentou uma banda
larga de absor¢@o em torno de 604 cm™! e um ombro em 760 cm'l, e conforme a literatura®" ®,
essas regides de absor¢do associam-se as vibragdes simétricas das unidades tetragonais TeOa,
referentes as ligagdes Te-O.x € Te-Ocq, respectivamente. Nos espectros dos vidros TLW-5
(Figura 18-b) e TLW-10 (Figura 18-c), além das duas bandas de absor¢do referentes as
ligagdes Te-O observou-se também outras duas bandas de absorgdo, uma em 850 cm™ ¢ a

41, 43, 44

-1 - . . \ . ~
outra em 922 cm . Essas duas bandas sdo associadas diretamente as vibracoes das

ligagdes W-O.

(]
AN
(0]
|
To]
(e 0]
« S
E)
© <
E 3 (c)
IS
"
C
S
l_
(b)
(a)
! | ! | ! | !
1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)
Figura 18-Espectros no infravermelho dos vidros teluretos: (a) TL, (b) TLW-5 e (¢) TLW-10. Medidas
realizadas para os vidros como preparados e com tamanho de particula entre < 38 pm.
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Espectros de infravermelho também foram obtidos para as amostras tratadas em
diferentes temperaturas, no entanto, serdo discutidos somente os espectros obtidos para os
mesmos tratamentos térmicos ressaltados na sec¢ao anterior (Tabela 6).

A Figura 19 ilustra os espectros no infravermelho do vidro TL como preparado e
tratado em diferentes temperaturas. Os espectros do vidro como preparado (Figura 19-a) e
tratados termicamente a 548 K (Figura 19-b) e 597 K (Figura 19-c) apresentaram uma banda
larga, caracteristica de materiais amorfos. Para os espectros das amostras tratadas a 608 K
(Figura 19-d) e 634 K (Figura 19-e) foram verificadas bandas bem definidas, caracteristica de
materiais cristalinos. Esses aspectos caracteristicos notados nos espectros de infravermelho
foram também confirmados pelas medidas DRX, onde os difratogramas apresentaram

exatamente o mesmo comportamento (Figura 15).

775

Tranmitancia (u.a.)

|
1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm'1)

Figura 19-Espectros no infravermelho do vidro TL: (a) como preparado e tratados termicamente a 548 K (b),
597 K (¢), 608 K (d) e 634 K (e). Medidas realizadas para particulas < 38 pm.
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Nos trés primeiros espectros apresentados na Figura 19 observou-se bandas de
absorcdo em torno de 760 cm™” e 604 cm™ referentes as vibragdes simétricas das unidades
tetragonais TeQO,. Entretanto, para os tratamentos térmicos a 608 K (Figura 19-d) e 634 K
(Figura 19-e) observou-se um estreitamento e uma melhor definicdo das bandas de absor¢do

8.4 "3 fase cristalina o-TeO, é

em torno de 775 cm” e 672 cm™. Segundo outros autores
caracterizada por duas bandas de absor¢do bem definidas proximas a 660 cm™ ¢ 780 cm™ ¢ a
fase cristalina y-TeO, por uma banda larga de absor¢io na regido de 443 cm™. Portanto, as
bandas de absor¢do proximas a 775 cm™ e 672 cm™ evidenciam a existéncia da fase cristalina
a-TeO, e as bandas em torno de 456 cm™ e 425 cm™ a presenca da fase cristalina y-TeO,.
Esses resultados estdo de acordo com os dados de DRX ilustrados na Figura 15. A banda de
absorgdo®' em 775 cm™ ¢ atribuida ao stretching simétrico das ligagdes O-Te-O da estrutura
cristalina a-TeO,. Na literatura ndo foram encontradas referéncias relacionando as vibracoes
referentes a banda de absor¢do em torno de 576 cm™ (Figura 19-e), no entanto, essa banda
provavelmente associa-se as vibra¢des das ligacdes Te-O-Li da fase cristalina Li,Te,Os,
conforme confirmado pelos dados de DRX (Figura 15).

A Figura 20 ilustra os espectros no infravermelho do vidro TLW-5 como preparado e
tratado termicamente em diferentes temperaturas de nucleagdo. O espectro do vidro TLW-5
como preparado (Figura 20-a) ¢ das amostras tratadas termicamente a 553 K (Figura 20-b) ¢
643 K (Figura 20-c) apresentaram bandas de absor¢cdo semelhantes, sendo duas, em torno de
760 cm™ ¢ 604 cm™, referentes as vibragdes das unidades tetragonais TeO4 e duas bandas em
922 cm” e 850 cm™, para as vibragdes W-O. Na Figura 20-d notou-se uma banda de
absor¢io®® ¥ proxima a 435 cm™ e conforme discutido para o vidro TL (Figura 19), essa
banda ¢ referente as vibragdes da fase cristalina y-TeO,. Por fim, no espectro ilustrado pela
Figura 20-¢ observou-se o estreitamento das bandas de absor¢io em 770 cm™ e 660 cm™,
evidenciando a presenca da fase cristalina a-TeO,, e o desaparecimento da banda larga
proximo a 435 cm’, confirmando os dados obtidos por DRX (Figura 16), onde a fase

cristalina y-TeO; deixa de existir se transformado em a-TeO,.
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Figura 20-Espectros no infravermelho do vidro TLW-5: (a) como preparado e tratados termicamente a 553 K
(b), 643 K (), 653 K (d) e 663 K (e). Medidas realizadas para particulas < 38 pm.

A Figura 21 ilustra os espectros de infravermelho dos vidros TLW-10 como
preparado e tratados termicamente em diferentes temperaturas por um tempo de 5 minutos em
diferentes temperaturas de nucleagdo. As bandas de absor¢ao do vidro TLW-10 como
preparado (Figura 21-a) e tratado termicamente a temperatura de 658 K (Figura 21-b) foram
praticamente iguais, com duas banda referentes as vibracdes das ligagdes Te-O e duas
referentes as vibragdes das ligagdes W-O. Uma banda larga de absor¢io em 442 cm™ na
Figura 21-c confirma a existéncia da fase cristalina y-TeO,, conforme os dados obtidos nas
medidas de DRX (Figura 17). No espectro da Figura 21-c, ainda observa-se o surgimento de
uma banda préximo a 515 cm™, que mostra a influéncia direta da quantidade do 6xido WO;
na rede do vidro telureto. Segundo a literatura®, o aparecimento da banda de absor¢ado
proxima a de 490 cm'l, ¢ devido ao incremento de WOj3 na estrutura do vidro. Portanto, a

banda de absor¢do em torno de 515 cm™ pode ser atribuida as vibracdes das ligacdes Te-O-W.
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Na Figura 21-e foi observado o estreitamento e a definicdo das bandas de absor¢do em torno
de 660 cm™ e 770 cm™, e também foi notado o desaparecimento das bandas de absorgdo

proximo a 515 cm™ e 442 cm™.

Transmitancia (u.a.)

|
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Figura 21-Espectros no infravermelho do vidro TLW-10: (a) como preparado e tratados termicamente a 658 K
(b), 681 K (c), 689 K (d) e 713 K (e). Medidas realizadas para particulas < 38 pum.

As bandas de absor¢do dos espectros no infravermelho do vidro TLW-10 estdo de
acordo com os difratogramas apresentados na Figura 17, pois, nos difratogramas observou-se
que as fases cristalinas a-TeO, e y-TeO, apareciam ao mesmo tempo para as amostras tratadas
a 681 K e 689 K, e para o tratamento a 713 K apenas a fase cristalina a-TeO, aparecia. Logo,
observando a Figura 21-¢ nota-se que a banda de absor¢do proxima a regido de 442 cm’
desaparece, confirmando assim, o dominio da fase cristalina o-TeO, no processo de

cristalizacdo do vidro TLW-10.
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Com os espectros no infravermelho dos vidros teluretos foi possivel confirmar a
existéncia de vibragdes referentes as ligacdes cristalinas constatadas pela difragdo de raios-X
e também observar que o WO; foi incorporado a estrutura vitrea, embora ndo tenha

apresentado nenhum indicio de sua participagdo em qualquer fase cristalina, conforme

verificado nas medidas de DRX.

I11.3 Estudo das propriedades térmicas por DSC

As curvas obtidas pelas medidas de DSC mostraram que o incremento do 6xido de
tungsténio na composi¢do da matriz vitrea causou algumas mudancas em suas propriedades
térmicas. A Figura 22 ilustra as curvas de DSC para as trés composi¢des dos vidros teluretos

com tamanhos de particulas < 38 pm e taxa de aquecimento igual a 2.5 K.min™.

Fluxo de Calor (mW)

510 540 570 600 630 660

Temperatura (K)

Figura 22-Curvas de DSC para os vidros como preparados: (a) TL, (b) TLW-5 e (¢) TLW-10. Para tamanhos de
particulas < 38 pm e taxa de aquecimento 2.5 K.min™.
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Observa-se na Figura 22 que as temperaturas de transi¢do vitrea (Ty), de inicio de
cristalizagdo (Ty) e de pico de cristalizagdo (Tp) sdo deslocadas para altas temperaturas de
acordo com o incremento do WO; na composicdo da matriz vitrea. As respectivas
temperaturas foram encontradas utilizando o procedimento sugerido segundo a Figura 41
apresentada no Apéndice A.

A Tabela 7 traz resumidamente a variacdo na posi¢do das temperaturas dos vidros
TL, TLW-5 e TLW-10 para particulas separadas em quatro tamanhos diferentes com as
medidas realizadas para taxa de aquecimento 2.5 K.min"'. A temperatura do pico de
cristalizagdo (Tp) apresentado nesta tabela foi obtida para a temperatura maxima do pico

exotérmico, ndo sendo considerado as fases cristalinas formadas para cada vidro.

Tabela 7-Parametros térmicos dos vidros teluretos obtidos para diferentes tamanhos de particula e com taxa de
aquecimento 2.5 K.min™.

Vidro Tan’mnho de T, T, AT= (T-T) T,
particula (um) (K) (K) (K) (K)
63-75 526 584 58 604
45-63 527 584 57 607
TL
38-45 524 586 62 609
<38 526 587 61 610
63-75 545 618 73 635
45-63 546 621 75 637
TLW-5
38-45 545 622 77 637
<38 543 612 69 633
63-75 570 638 68 653
45-63 568 639 71 656
TLW-10
38-45 570 639 69 658
<38 567 639 72 658

Conforme mostrado na Tabela 7, os vidros que apresentaram melhor estabilidade
térmica (AT) foram os com 6xido de tungsténio, sendo o maior valor de 77 K para o vidro
TLW-5. O valor de AT ¢é determinado pela diferenga de temperatura entre T, e Ty, que é um

dos critérios utilizados para avaliar a estabilidade térmica dos vidros. Essa diferenca de
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temperatura ¢ o fator que representa quanto o vidro € susceptivel ou ndo a cristalizagdo. Deste
modo, quanto maior for AT, mais dificil sera o processo de cristalizacdo do vidro, facilitando
assim a formagdo vitrea. Alguns resultados encontrados na literatura® mostram que os vidros
teluretos do sistema TeO,-WO; ndo apresentam alta estabilidade térmica, sendo o maior valor
encontrado de 86 °C para o vidro com composi¢@o de 27.5 mol% de WOs3 e o menor valor, de
18 °C, para o vidro com composicdo de apenas 5 mol% de WO;. De acordo com esse
trabalho™, o vidro telureto de composi¢io igual a 80 mol% de TeO, apresentou AT de 72 °C.
Portanto, os valores obtidos neste trabalho para as matrizes TLW estdo de acordo com a
literatura®, apresentando um valor médio de AT igual a 73.5 K para o vidro TLW-5 e de 70 K
para o vidro TLW-10, sugerindo que o composto TeO, dita quanto o vidro ¢ susceptivel ou
ndo a cristalizacdo. Nota-se também que quando ¢ utilizado apenas o oxido de litio na
composi¢do do vidro telureto (vidro TL), esse tem a propriedade de diminuir a estabilidade
térmica da matriz.

Visando estudar o comportamento da cristalizagdo dos vidros teluretos foram
realizados varios ensaios de DSC, conforme se observa na Figura 23, foram utilizadas
amostras com tamanhos de particula de 45-63 um com diferentes taxas de aquecimento. Na
Figura 23 observou-se que com taxas de aquecimento mais baixas a largura dos picos de
cristalizacdo sdo maiores, enquanto a intensidade (altura) do pico sofre um decréscimo
praticamente linear quando a taxa de aquecimento diminui de 12.5 K.min™ para 2.5 K.min™,
indicando uma maior taxa de nucleagio para as curvas dos vidros obtidas a 12.5 K.min™.

Para o vidro TL (Figura 23-A) nota-se a presenca de um pico de cristalizagdo bem
definido e duas eleva¢des na curva, denominados “ombros”, um logo no comeco da
cristalizacdo e outro ja no final, sugerindo que esteja ocorrendo trés processos de cristalizagao
ou a cristalizagdo de trés fases cristalinas na amostra. Esta analise esta de acordo com os
dados de DRX (Figura 15) que confirma a existéncia de trés fases cristalinas para o vidro TL.
No vidro TLW-5 (Figura 23-B) observa-se um pico de cristalizagdo assimétrico, sugerindo a
sobreposi¢ao de dois picos, e para o vidro TLW-10 (Figura 23-C) ¢ evidente a presenca de
dois picos de cristalizacdo. Ao contrario do vidro TL, os vidros TLW apresentam apenas dois
picos de cristalizagdo, pois, conforme os resultados obtidos por DRX (Figura 16 ¢ Figura 17)

foram confirmados somente a existéncia de duas fases cristalinas para os vidros TLW.
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45-63 um
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Fluxo de calor (mW)
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Figura 23-Curvas de DSC para os vidros teluretos: (A) TL, (B) TLW-5 e (C) TLW-10. Para particulas com
tamanhos 45-63 pm e para as diferentes taxas de aquecimento: (a) 12.5 K.min™, (b) 10 K.min™, (c) 7.5 K.min™,
(d) 5K.min’l e (e) 2.5 K.min™.

No estudo da cristalizacdo dos vidros teluretos, primeiramente observou-se por meio
dos difratogramas de DRX que o vidro TL apresenta trés fases cristalinas e os vidros TLW-5
e TLW-10 apresentam apenas duas fases cristalinas. Entdo, as posi¢des dos picos de
cristalizagdo referentes a cada uma das fases cristalinas foram determinadas por meio de um
processo denominado deconvolu¢do. A Figura 24 ilustra como foi realizado a deconvolugdo
dos picos para o vidro TL. Este mesmo procedimento foi adotado também para determinar os
picos de cristalizagdo dos vidros TLW-5 e TLW-10, no entanto, foi realizado o ajuste somente
para dois picos. Na Figura 24 estd indicada qual ¢ a posicdo exata dos trés picos de
cristalizagdo (Tpi, Tpo € Tp3) do vidro TL e observa-se também que o ajuste tedrico estd de
acordo com os dados experimentais, pois, ndo ocorre nenhuma descontinuidade entre os

pontos obtidos experimentalmente e a linha que define o ajuste.



57

Vidro TL
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Figura 24-Exemplo do método de deconvolugdo utilizado para determinar as temperaturas (T, T, € Ty3) dos
picos de cristalizacdo dos vidros teluretos. Foi utilizada como exemplo a curva de uma amostra TL.

Neste trabalho foram utilizadas fungdes gaussianas na realizagdo da deconvolugdo
dos picos de cristalizagdo. Na Figura 24 observa-se uma linha tracejada representando as
fungdes gaussianas para cada pico de cristalizagdo. Para realizar a deconvolugdo,
primeiramente ¢ necessario determinar o intervalo de temperatura que se deseja obter os
graficos (truncamento), em seguida aplica-se o comando para obter as curvas gaussianas
referente ao numero de picos desejados e entdo, utilizando um comando de ajuste, obtém-se o
ajuste gaussiano para cada pico de cristalizacdo, como representado na Figura 24.

Usando o procedimento ilustrado na Figura 24, os dados apresentados na Figura 23
foram tratados e obtido os resultados para as temperaturas associadas aos diferentes picos de
cristalizagdo Ty, Tp2 € Tps do vidro TL e dos picos Ty e T2 dos vidros TLW-5 e TLW-10. Os
valores das temperaturas para os respectivos picos estdo resumidos na Tabela 8. Os dados
foram extraidos das medidas de DSC para particulas com tamanho de 45-63 um e para as

diferentes taxas de aquecimento (¢).
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Tabela 8-Resumo das temperaturas de pico de cristalizagdo (T, Ty € Tps) dos vidros TL, TLW-5 e TLW-10.
Medidas realizadas para tamanho de particulas de 45-63 um e diferentes taxas de aquecimento.

Taxa de Temperatura de pico de cristalizac¢do (K)
aqueciminto Vidro TL Vidro TLW-5 Vidro TLW-10
(K.min™)
Tpi Tp2 Tps Tpi Tp2 Tpi Tp2
0=2.5 604 610 613 637 638 657 684
o=5 611 617 620 646 647 665 690
0=7.5 615 621 624 651 653 671 694
=10 619 625 629 655 656 676 696
0=12.5 622 628 631 657 660 679 701

A partir dos parametros apresentados na Tabela 8, as energias de ativacdo associadas

aos trés picos de cristalizagdo dos vidros teluretos foram determinadas pelo método descrito
por Kissinger (Equacdo 11). A Figura 25 ilustra o grafico de ln(T pz /¢) versus 1000/ T, do
vidro TL em fung@o dos trés picos de cristalizagdo, onde os pontos representam os resultados
experimentais extraidos da Tabela 8 e as retas sdo os ajustes lineares dos picos. A Figura 26 ¢

a Figura 27 ilustram também os graficos de 1n(Tp2 / ¢) versus 1000/ T, para os vidros TLW-5

e TLW-10, respectivamente. Todos os graficos foram obtidos para tamanhos de particulas de
45-63 um em fungao das diferentes taxas de aquecimento, € como descrito anteriormente, a
energia de ativagdo foi calculada por meio do coeficiente angular das retas encontrado por

regressdo linear dos graficos.
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Figura 25-Grafico de In (T pz / ¢) por 1000/ T, do vidro TL para particulas com tamanho de 45-63 pm em

fungdo da taxa de aquecimento.
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Figura 26-Gréfico de In (T pz / ¢) por 1000/ T, do vidro TLW-5 para particulas com tamanho de 45-63 pm

em funcdo da taxa de aquecimento.
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Figura 27-Gréfico de In (T pz / ¢) por 1000/ T, do vidro TLW-10 para particulas com tamanho de 45-63 um

em funcdo da taxa de aquecimento.

As energias de ativacdo E,, E, e E, associadas aos trés picos de cristalizagdo do
vidro TL e as energias E, e E, associadas aos dois picos de cristalizagdo dos vidros TLW-5 e

TLW-10 foram calculadas pelo método de Kissinger usando a Equagdo 11, e seus respectivos

valores estdo dispostos na Tabela 9.

Tabela 9-Valores das energias de ativac@o associadas aos picos de cristalizagdo dos vidros teluretos para
diferentes taxas de aquecimento e tamanho de particulas de 45-63 pum.

Vidro E; (kJ.mol’) E, (kJ.mol’) E; (kJ.mol”)
TL 263+ 1 269 +2 285+2
TLW-5 260 + 1 241 + 1 -
TLW-10 25542 334+ 3 -

Os valores apresentados na Tabela 9 foram obtidos a partir das medidas de DSC

realizadas pelo método ndo isotérmico e descrevem em quais energias ocorre o crescimento
de cristais para cada fase cristalina. A energia de ativagdo encontrada para o vidro TL

referente ao primeiro pico de cristaliza¢do, E,, foi de 263 kJ mol™, e conforme a literatura®!,
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possivelmente esta associada a primeira fase cristalina do vidro TL, y-TeO,. Os valores da
energia de ativagdo para o segundo e terceiro pico de cristalizacdo, E, e E,, tiveram um

pequeno aumento e devem ser associadas as outras duas fases cristalinas que sdo formadas no
vidro TL, a-TeO; e Li,Te,0s, respectivamente. A existéncia das trés fases cristalinas no vidro
TL foi confirmada pelas medidas de DRX (Figura 15).

Na Tabela 9 observa-se que para os vidros TLW-5 e TLW-10 ndo foram calculadas a

energia de ativacdo E,, pois, conforme os dados de DRX (Figura 16 e 17, respectivamente)
esses vidros apresentaram apenas duas fases cristalinas. Os valores de E, calculados para o
primeiro pico de cristalizacdo desses vidros foram muito proéximos, no entanto, £, teve um

aumento significativo para o vidro TLW-10. Isso pode estar relacionado com o aumento da
concentra¢cdo de WO3 na matriz vitrea.

A partir dos valores das energias de ativacdo dos vidros TL, TLW-5 e TLW-10
foram calculados também o parametro de Avrami, n, para os picos de cristalizagdo dos
respectivos vidros. Considerando a Equacdo 12 e os dados da Tabela 8 e da Tabela 9, os
parametros de Avrami associados aos picos de cristalizagdo foram calculados e dispostos na
Tabela 10. No entanto, para calcular n ¢é necessario ter os valores da meia largura dos picos
de cristalizagdo, M, e esses dados foram obtidos diretamente quando realizado os ajustes

gaussianos, conforme ilustrado na Figura 24.

Tabela 10-Parametros de Avrami, 72, para os diferentes picos de cristalizagao dos vidros TL, TLW-5 ¢ TLW-
10. No célculo de 7 foram considerados os dados de DSC coletados a uma taxa de 7.5 K.min™.

Vidro n, n, ny
TL 2.7 4.9 11.7
TLW-5 2.4 3.8 -
TLW-10 3.2 4.1 -

Observando os valores indicados na Tabela 10, nota-se a que o processo de
cristalizacdo superficial praticamente nao ocorreu, pois os valores mais baixos do parametro
de Avrami foram 2.4 e 2.7 para n, nos vidros TL e TLW-5, respectivamente. Embora os
parametros de Avrami tenham apresentado valores proximos ou maiores do que 3 isso nao

significa que o processo de cristalizacao foi totalmente volumétrico. Isto porque, no processo

de cristalizacdo ocorre uma “competi¢do” entre a cristalizacao superficial e a volumétrica, ¢ a
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cristalizagdo superficial ¢ dificil de ser evitada, por isso, é questionavel se ocorre somente a
cristalizacdo volumétrica para o crescimento de cristais nos vidros.

O processo de cristalizagdo também foi estudado pelo método de medidas
isotérmico, onde as amostras sdo tratadas termicamente por um determinado tempo em uma
temperatura previamente escolhida, acima da Ty, € em seguida submetidas a varredura de
DSC. A Figura 28 ilustra as curvas de DSC para os diferentes tratamentos térmicos do vidro
TL. Amostras com tamanho de particula < 38 um foram previamente tratadas para diferentes
temperaturas em um forno resistivo pelo tempo de 5 minutos ¢ em seguida levados ao
aparelho de DSC, onde foi efetuada a caracterizagdo térmica com taxa de aquecimento igual a

2.5 K.min™.

Fluxo de calor (mW)

500 525 550 575 600 625 650

Temperatura (K)
Figura 28-Curvas de DSC para o vidro TL tratado em diferentes temperaturas. Realizado para particulas de

tamanho < 38 um e taxa de aquecimento 2.5 K.min™.

As posigoes dos trés picos de cristalizagdo do vidro TL estdo indicadas na Figura 28

e sdo referentes a fases cristalinas verificadas nas medidas de difragcdo de raios-X (Figura 15).
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Nota-se dois picos de cristalizacdo bem separados, P, e P3, e uma assimetria no comeco da
cristalizacdo do pico exotérmico, relativo ao primeiro pico de cristalizacdo, P;. De acordo
com a literatura®', a fase cristalina a-TeO, domina todo processo de cristalizagdo para as
amostras tratadas termicamente até a temperatura de 608 K, onde ocorre uma inversao e a fase
cristalina y-TeO,, a partir do tratamento de 618 K, passa a dominar. Finalmente, para a
amostra tratada a 634 K ocorre somente a cristalizagdo atribuida a fase cristalina Li; Te;Os.

A Figura 29 ilustra as curvas de DSC do vidro TLW-5 para os diferentes tratamentos
térmicos. Para as medidas desse vidro foi utilizado também amostras com tamanho de
particula < 38 um tratadas termicamente por 5 minutos em um forno resistivo, e em seguida
levadas ao aparelho de DSC, onde a caracterizagdo ocorreu para uma taxa de aquecimento

igual a 2.5 K.min™.
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Figura 29-Curvas de DSC para o vidro TLW-5 tratado em diferentes temperaturas. Realizado para particulas de
tamanho < 38 um e taxa de aquecimento 2.5 K.min™.
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Na Figura 29 verifica-se trés picos de cristalizacdo bem definidos, P;, P, e P3, sendo
os dois primeiros associados as fases cristalinas a-TeO; e y-TeO,, respectivamente, e segundo
a literatura42, o terceiro pico esta relacionado a transformacao da fase cristalina y-TeO, na fase
o-TeO,. Esse fenomeno pode ser confirmado comparando os resultados obtidos pela
espectroscopia no infravermelho ¢ a pela difracdo de raios-X. Para os espectros de FT-IR
ilustrados na Figura 20 observou-se que no espectro do vidro tratado a 653 K aparece uma
banda de absor¢do em torno de 435 cm™ referente as vibracdes da fase cristalina v-TeOy, logo,
para o espectro do vidro tratado a 663 K essa banda de absor¢do deixa de existir. Isso ¢é
observado também nos difratogramas ilustrados na Figura 16, sendo que, para o vidro tratado
a 653 K as indexagdes dos picos indicam a ocorréncia de duas fases cristalinas na matriz
vitrea, fase a-TeO, e y-TeO,, e para o vidro tratado a 663 K aparece apenas os picos
referentes a fase cristalina a-TeO,. Portanto, de acordo com a literatura® e comparando os
resultados obtidos neste trabalho pelas técnicas de DRX de FT-IR, pode-se sugerir que o
terceiro pico de cristalizagdo em torno de 660 K observado na Figura 29 ¢ realmente devido a
transformagao da fase cristalina y-TeO, em a-TeO,.

Ainda para a Figura 29, observa-se nas curvas de DSC das amostras tratadas até a
temperatura de 637 K que os processos de cristalizacdo das fases a-TeO; e y-TeO, aparecem
distintos entre si. Na curva do vidro tratado termicamente a 653 K nota-se a sobreposi¢do dos
picos (P, e P,), sugerindo a coexisténcia entre as duas fases cristalina. Para o vidro tratado a
663 K observa-se apenas o aparecimento de um pico, referente a cristalizacdo da fase a-TeO,
e nao ¢ observado o pico referente a transformacdao de fase, sugerindo que todos os
constituintes da fase y-TeO, foram transformados em a-TeO,, conforme confirmado pelas
medidas de DRX (Figura 16).

A Figura 30 ilustra as curvas de DSC do vidro TLW-10 para os diferentes
tratamentos térmicos. Nas medidas foram utilizadas amostras selecionadas com tamanho de
particulas < 38 um tratadas termicamente por 5 minutos em um forno resistivo e
caracterizadas com taxa de aquecimento igual a 2.5 K.min™. As posigdes dos picos de
cristalizacdo (P, e P;) das curvas de DSC do vidro TLW-10 estdo indicadas na Figura 30 e a

existéncia de duas fases cristalinas foi confirmada pelos difratogramas de DRX (Figura 17).
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Figura 30-Curvas de DSC para o vidro TLW-10 tratado em diferentes temperaturas. Realizado para particulas
de tamanho < 38 um e taxa de aquecimento 2.5 K.min™.

Observa-se na Figura 30 um pico de cristalizagdo simétrico em torno de 650 K (P,),
referente a cristalizagdo da primeira fase, e um outro pico menos intenso (P,) indicando a
cristalizacdo da segunda fase. O comportamento das curvas de DSC do vidro TLW-10 ¢
semelhante ao do vidro TLW-5, apresentando também a cristalizacdo das fases
separadamente. No entanto, para esse vidro ndao foi observado o pico referente a
transformagao de fase. A ndo observagao desse pico nas curvas de DSC poder estar associado
ao procedimento de medida, pois o equipamento de DSC utilizado trabalha com uma
temperatura de seguranga de aproximadamente 730 K. Logo, o processo de transformagao
pode estar ocorrendo para temperaturas mais altas e, portanto ficando fora da faixa de medida
realizada. Contudo, as medidas de DRX (Figura 17) e de FT-IR (Figura 21) confirmaram que
para o tratamento térmico a 713 K a fase y-TeO, deixa de existir, sugerindo que seus

constituintes se transformaram em o-TeOs.
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Com as curvas de DSC dos vidros tratados termicamente em diferentes temperaturas
(Figura 28, 29 e 30) ¢ possivel relacionar em qual temperatura de nucleagdo (T,) a formacdo e
a concentracdo de nticleos na matriz vitrea sera maxima. Essa relag@o ¢ obtida quando se t€m
os valores da temperatura de pico de cristalizacdo (T,), da meia largura do pico de
cristalizagdo (M) e da altura do pico de cristalizacdo (H). Esses valores para os picos de
cristalizacdo dos vidros teluretos sdo obtidos diretamente pelo método de deconvolugio,
conforme ilustrado na Figura 24.

Ray e Day’' sugeriram uma maneira rapida e eficiente para a determinagdo da
maxima taxa de nucleagdo em vidros. Trata-se de um procedimento mais rapido e eficiente do
que o caso usual para o estudo da nucleagdo em vidros. O método convencional é baseado em
etapas que envolvem tratamentos térmicos prolongados seguidos de tratamentos térmicos
especificos para crescimento e posterior contagem dos niicleos'®. Os vidros estudados neste
trabalho foram submetidos a procedimentos de tratamentos térmicos com posteriores ensaios
de DSC, como a proposta de Ray e Day.

A esséncia do método proposto consiste em associar a altura do pico de cristalizagao
(H) com a concentracdo de nucleos na matriz vitrea de tal forma que a altura do pico de
cristalizacdo ¢ proporcional a concentracdo dos niicleos no vidro. Portanto, medindo-se a
altura do pico de cristalizagao da curva de DSC para diferentes temperaturas de nucleacao
obtém uma representacdo da chamada curva de nucleacdo do vidro, dada por um grafico H
versus T, ¢ um ponto local de maximo nessa curva representa em qual temperatura de
nucleagdo a taxa de nuclea¢io é méaxima'> 2!,

A taxa de nuclea¢do em um vidro (nimero de nucleos formados por unidade de
volume por segundo) ¢ funcdo da temperatura e apresenta um maximo proéximo da
temperatura na qual a nucleagdo ¢ maxima. O nimero de nucleos desenvolvidos num volume
particular do vidro para temperaturas diferentes tera uma dependéncia idéntica a observada na
curva da taxa de nucleacdo. Logo, espera-se que a altura do pico de cristalizagdo H tenha um
comportamento similar quando avaliado em funcio da temperatura de nucleagio®'.

A concentracdo de nucleos em um vidro também pode ser analisada por meio dos
valores da temperatura do pico de cristaliza¢do (T},) e da meia largura do pico (M ) em fungdo
da temperatura de nucleacdo. Da mesma forma que a altura do pico de cristalizagdo H, os
parametros T, ¢ M sdo sensiveis e respondem a temperatura de nucleagdo. O aumento na
concentra¢do de nucleos em um vidro causa um decréscimo em T, e M de tal forma que um

grafico de T, e M versus T, também ¢é usado para determinar a maxima temperatura de
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nucleagio”’. Assim sendo, espera-se observar um ponto de minimo na curva de T, e M versus
T, proximo a regiag@o de tratamento térmico onde a taxa de nuclea¢do é maxima.

A Figura 31 ilustra o grafico da temperatura de pico de cristaliza¢do (T,) em fungio
da temperatura de nucleagdo (T,), para os trés picos de cristalizacdo (Tpi, Tp2 € Tp3) do vidro
TL tratado em diferentes temperaturas por 5 minutos. Observa-se um ponto de minimo
proximo a temperatura de nucleacdo de 592 K para o segundo e terceirro pico, que indica a
faixa de temperatura de tratamento cuja taxa de nucleagdo do vidro TL ¢ méaxima. Para o
primeiro pico foi observado apenas um decréscimo continuo na curva, ndo permitindo indicar
exatamente em qual temperatura de tratamento a nucleacdo foi maxima.

Nos graficos que representam o comportamento de T,, M e H em funcdo da
temperatura de nucleagdo dos vidros, a linha solida delineada entre os pontos ¢ utilizada
apenas como guia para andlise, que possibilita visualizar melhor os pontos minimos e

maximos nas curvas de nuclea¢do dos vidros TL, TLW-5 e TLW-10.
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Figura 31-Grafico da temperatura do pico de cristalizagdo (T},) pela temperatura de nucleagio (T,) do vidro TL.
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A Figura 32 representa a depedéncia da meia largura do pico de cristalicagdo (M,,
M, e M,) como fun¢do de T, para os tratamentos do vidro TL.

A maxima taxa de nucleagdo pela analise da meia largura do pico de cristalizacdo
também deveria ser representada por um ponto de minimo na curva da Figura 32, no entanto
apenas para a meia largura do segundo pico de cristalizagdo (M, ) o ponto de minimo foi

observado, proximo ao tratamento de 592 K.
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Figura 32-Grafico da meia largura do pico de cristalizagio (M ) pela temperatura de nucleagio (T,) do vidro

TL.

A Figura 33 ilustra a dependéncia da altura dos picos de cristalizagdo (H;, H, e H3)
em fungdo da temperatura de nucleacao (T,) para os diferentes tratamentos térmicos do vidro
TL. Observa-se um ponto de maximo proximo ao tratamento de 592 K para o primeiro pico,
porém, em contraste ao que se esperava foi verificado um ponto de minimo préximo a mesma

regido, para o segundo e terceiro pico.
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Figura 33-Grafico da altura do pico de cristalizagao (H) pela temperatura de nucleagio (T,) do vidro TL.

Os parametros Tp, M e H ndo devem ser interpretados isoladamente, pois, enquanto
se espera um aumento progressivo na altura do pico (H) com o aumento da temperatura de
nucleacdo, passando por um maximo quando a nucleagdo for maxima, a temperatura do pico
de cristaliza¢do (Tp) e a meia largura (M) deveriam deslocar-se para baixas temperaturas,
passando por um minimo quando a nucleagdo for maxima®'. Contudo isso nio é observado,
pois, enquanto deveria ser verificado um ponto de maximo em torno de 592 K na Figura 33

para o segundo pico (M, ), nota-se apenas um ponto de minimo. Atribuir com certeza a

temperatura de tratamento cuja nucleacdo no vidro TL foi maxima precisaria ser observado
um ponto de maximo para H € um ponto de minimo para T, ¢ M, referentes 4 mesma
temperatura de nucleagdo. O fato de ndo ser observado tal comportamento pode ser atribuido
a dois fatores: i) o baixo tempo utilizado para a nucleacdo dos vidros (5 minutos) e ii) a
interconexao entre os parametros dos diferentes picos de cristalizagdo durante os ajustes

: - 13,21
computacionais ~ .
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Os parametros T, M e H em fun¢do da temperatura de tratamento térmico (T,)
também foram analisados para os vidros TLW-5 e TLW-10, no entanto, conforme confirmado
por DRX, somente para dois picos de cristalizagdo. A Figura 34 ilustra a dependéncia de T,

com T, para os dois picos de cristalizacdo do vidro TLW-5.
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Figura 34-Grafico do pico de cristaliza¢do (T,) pela temperatura de nucleagdo (T,) do vidro TLW-5.

Na Figura 34 observa-se que a temperatura do pico de cristalizacdo T,; apresenta um
ponto de minimo proéximo a temperatura nucleagdo a 637 K e para o segundo pico os pontos
se encontram muito dispersos, porém nota-se um possivel aparecimento de dois pontos de
minimo, proximos as temperaturas de nucleacdo de 591 K e 637 K, respectivamente.

A Figura 35 ilustra a dependéncia da meia largura dos picos de cristalizagdo (M, e

M, ) com relacdo a temperatura de nucleagdo (Ty).
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Figura 35-Grafico da meia largura do pico de cristalizagdo (M ) pela temperatura de nucleagio (T,) do vidro
TLW-5.

Na Figura 35 observa-se que o comportamento da meia largura (M, e M,) em

fung@o da temperatura de nucleagdo ¢ inverso ao observado para temperatura de pico (Figura
34), onde deveriam aparecer pontos locais de minimo nota-se pontos de maximo. O ponto
local minimo préximo a 637 K que aparece na Figura 34 para o primeiro pico de cristalizagao
¢ verificado na Figura 35 como um ponto local maximo, e os outros dois pontos minimos do
segundo pico de cristalizagdo da Figura 34, que poderiam ser interpretados como sendo a
temperatura de maxima nucleagdo, aparecem na Figura 35 como sendo pontos de maximo.

A Figura 36 ilustra a dependéncia da altura dos picos de cristalizagdo (H; e Hy) com

a temperatura de nucleacao (T,), para as amostras do vidro TLW-5.
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Figura 36-Grafico da altura do pico de cristalizagdo (H) pela temperatura de nucleacdo (T,) do vidro TLW-5.

Na Figura 36 observa-se um ponto local de maximo préximo a 643 K para H; e entre
637 K ¢ 643 K para H,. Esses pontos de maximo localizados na Figura 36 deveriam
representar qual a temperatura de nucleacdo cuja concentracdo de nucleos ¢ maxima.
Contudo, os parametros T,, M e H devem ser avaliados em conjunto. Porém quando isso ¢
realizado para o vidro TLW-5 nota-se que ndo existe coeréncia entre os pontos locais de
maximo ¢ minimo, sendo assim, ndo é possivel indicar qual a temperatura de tratamento cujo
processo de nucleagdo ¢ maximo.

A Figura 37 ilustra a dependéncia das temperaturas de pico de cristalizagdo (T, e
Tp2) em fungdo da temperatura de nucleagdo (T,) para os diferentes tratamentos térmicos do

vidro TLW-10.
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Figura 37-Gréfico do pico de cristalizagdo (T,) pela temperatura de nucleagdo (T,) do vidro TLW-10.

Na Figura 37 observa-se um ponto local de minimo para o primeiro pico préximo a

temperatura de nucleagdo de 615 K, no entanto, a variagdo da temperatura do pico de

cristalizacdo ¢ < 1 K. Mesmo o ponto de minimo sugerindo qual temperatura cuja taxa de

nucleagdo ¢ maxima, nesta figura essa afirmagdo se torna dificil, pois a variagdo de T, ¢

muito pequena. Para o grafico do segundo pico de cristalizagdo (T,2) por T, ocorre um

crescimento praticamente linear dos picos de cristalizagdo, que também nado permite definir

um ponto onde a taxa de nucleago seja maxima.

A Figura 38 ilustra a dependéncia da meia largura do pico de cristalizagdo com a

temperatura de nucleagao para os diferentes tratamentos térmicos do vidro TLW-10.
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Figura 38-Grafico da meia largura do pico de cristalizagdo (M ) pela temperatura de nucleagio (T,) do vidro
TLW-10.

A taxa de maxima nucleagdo também deveria ser representada por um ponto local de
minimo no grafico apresentado na Figura 38, no entanto, observa-se que para o primeiro pico

M, ocorre um crescimento praticamente continuo e para M, nota-se um ponto de maximo

proximo a 596 K.

A Figura 39 ilustra o grafico da altura do pico de cristalizacdo (H) em funcdo da
temperatura de nucleagdo (T,) para os tratamentos térmicos do vidro TLW-10.

O grafico ilustrado pela Figura 39 deveria apresentar um ponto local méaximo
referente a maxima taxa de nuclea¢do, no entanto, observa-se em H; que os picos estdo
dispersos e flutuando entre pontos de minimos e maximos, ¢ para H, nota-se um leve

crescimento na altura dos picos para temperaturas de nuclea¢do maiores.
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Figura 39-Grafico da altura do pico de cristalizagdo (H) pela temperatura de nucleagao (T,) do vidro TLW-10.

No estudo dos parametros T;,, M e H para as diferentes temperaturas de tratamentos
térmicos dos vidros TL, TLW-5 e TLW-10 ndo foi possivel determinar qualitativamente para
quais temperaturas de nucleagdo ocorrem exatamente uma maxima nucleagdo para os
respectivos vidros. Esse fato possivelmente ¢ devido os vidros apresentarem baixa
estabilidade térmica (AT) e nesses casos o tempo de nucleagdo desempenha um papel decisivo
no estudo dos processos de cristalizagdo. Se a estabilidade térmica é baixa ha uma flutuagéo
grande no numero de nucleos para uma dada temperatura de nucleagdo. Portanto, em tais
casos, ha a necessidade de, para cada temperatura de nucleagdo, saturar o nimero de nucleos

na matriz vitrea como uma forma de normalizar o niimero de nucleos.
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IV. Conclusao

Neste trabalho, vidros teluretos do sistema (20-x)Li,O-80TeO,-xWO;3; foram
preparados pelo método de resfriamento rapido (melt quenching) para composi¢des de x=0, 5
e 10 mol% e estudados conforme suas propriedades estruturais ¢ térmicas. O comportamento
estrutural desses vidros foi estudado com a utilizag@o das técnicas de DRX e FT-IR.

As medidas de DRX confirmaram o estado amorfo dos vidros como preparados e
para as amostras tratadas termicamente em diferentes temperaturas, acima da T, por 5
minutos, foram evidenciadas as fases cristalinas formadas durante o processo de nucleagdo.
Na matriz do vidro TL foi verificado a presenca de trés fases cristalinas, a-TeO,, y-TeO; e
Li,Te,0s, e nas matrizes dos vidros TLW-5 e TLW-10 foi observado somente a presenga das
duas primeiras fases, sendo que para as amostras tratadas termicamente a temperaturas mais
altas a fase cristalina y-TeO, deixou de existir transformando-se em o-TeO,. Portanto,
concluiu-se por meio dos resultados de DRX dos vidros teluretos estudados neste trabalho que
as fases cristalinas formadas ¢ o estado amorfo foram devidamente identificados, € que o
incremento do WO; inibe o crescimento da fase cristalina Li,Te,O5 apresentando para tais
vidros o processo de transformacao de fase.

Os espectros de infravermelho das trés amostras dos vidros como preparados
apresentaram duas bandas de absor¢dao, em 604 em” e 760 cm’, referentes as vibragdes
simétricas das ligagdes Te-Oa.x € Te-Ocq, respectivamente. Para os vidros TLW-5 e TLW-10
foi observado também outras duas bandas, em 850 cm™ e 922 cm™, associadas diretamente as
vibragdes das ligagdes W-O. Nos espectros do vidro TL tratado termicamente em diferentes
temperaturas foi verificado a presenca das bandas de absor¢do referentes as vibragdes das
fases cristalinas a-TeO,, y-TeO, e Li;Te,Os. Da mesma maneira, para os vidros TLW-5 e
TLW-10 foi observado a presenga das bandas referentes as fases cristalinas a-TeO; ¢ y-TeO,,
conforme confirmado por DRX. No entanto, para uma determinada temperatura de tratamento
térmico foi observado que a banda de absor¢do na regido de 435 cm™ para o vidro TLW-5 ¢
442 cm™ para o vidro TLW-10 deixou de existir, indicando a transformagio da fase cristalina
v-TeO; e a-TeOs.

Pelos dados de DSC ficou evidente que o incremento do WO; provoca mudangas nas
propriedades térmicas dos vidros teluretos, sendo as posi¢des das temperaturas de Tg, Tx € T,

deslocadas para altas temperaturas ¢ a estabilidade térmica aumentada para 77 K no vidro
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TLW-5. As curvas obtidas a diferentes taxas de aquecimento apresentaram um
comportamento praticamente linear, sofrendo um aumento na intensidade (altura) do pico de
cristalizacdo e um decréscimo na largura de meia altura do pico, quando as taxas foram
aumentadas de 2.5 K.min™ até 12.5 K.min". A energia de ativagdo dos vidros foi calculada
utilizando os valores dos picos de cristalizacdo obtidos pelo método de ajuste gaussiano, ¢ 0
parametro de Avrami foi determinado por meio dos valores da energia de ativagdo indicando
o predominio da nucleagdo superficial.

Nas medidas isotérmicas realizadas por DSC para diferentes temperaturas de
tratamento térmico do vidro TL foi observado o aparecimento de trés picos de cristalizagéo,
confirmando os resultados obtidos por DRX. Para a matriz TLW-5 verificou-se o
aparecimento de trés picos de cristalizacdo, no entanto, o terceiro pico ocorre por causa do
processo de transformagdo de fase. Esse resultado confirma que a fase y-TeO, esta se
transformando em o-TeO,. Os resultados de T,, M e H também foram analisados para os
diferentes tratamentos térmicos, onde se esperava obter as curvas de nucleacdo dos vidros,
contudo as curvas obtidas ndo possibilitaram determinar em qual temperatura de tratamento o
processo de cristalizagdo foi maximo. Provavelmente, isto esta associado ao curto tempo de

tratamento térmico e devido os vidros teluretos apresentarem baixa estabilidade térmica.
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Apéndice

A. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A analise de DSC consiste em aplicar para a amostra ¢ a referéncia um esquema, que

¢ determinado por uma série de segmentos pré-selecionados, na qual elas sdo aquecidas ou

resfriadas a uma taxa constante, ou mantidas a uma temperatura constante. Em diversos

experimentos, a atmosfera ¢ igualmente importante, diferenciando-se pelo uso de gases inertes

e oxidantes. Basicamente existem dois tipos de equipamentos’® de DSC:

» DSC por compensagdo de potencia: arranjo no qual, a referéncia e a amostra

>

sdo mantidas na mesma temperatura, através de aquecedores elétricos
individuais. A poténcia dissipada pelos aquecedores ¢ relacionada com a
energia envolvida no processo endotérmico ou exotérmico, e ¢ registrada
através dos sensores de platina;

DSC por fluxo de calor: o arranjo mais simples € aquele no qual a amostra e a
referéncia, contidas em seus respectivos suportes, sdo colocadas no forno
sobre o disco de metal (constantan). A troca de calor entre o forno e a

amostra ocorre preferencialmente pelo disco, logo, o sinal € medido através

da diferenca do fluxo de calor transferido entre a amostra e a referéncia.

Neste trabalho foi utilizado o equipamento de DSC por fluxo de calor.

Tradicionalmente a temperatura do forno ¢ aumentada ou diminuida de maneira linear,

enquanto isso, o fluxo de calor diferencial transferido para a amostra e para referéncia via

“panelinhas” (porta-amostra) ¢ monitorado por termopares fixados no lado de baixo do disco

de metal. A Figura 40 ilustra genericamente os dois tipos de fornos para medidas de DSC,

onde esta representado como ¢ monitorada a variacdo de temperatura entre a amostra (A) e a

referéncia (R).
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Disco de
metal (constantan)
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R A de Pt
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Figura 40-Esquema dos dois tipos basicos de DSC*®: a) DSC por fluxo de calor e b) DSC por compensagio de
poténcia.

O sinal registrado pelo DSC por fluxo de calor ¢ a diferenca de temperatura que a
amostra ou a referéncia trocam com o disco de metal. Essa diferenca de temperatura
permanece constante, a menos que ocorra uma transicao de fase. Transi¢des envolvendo troca
de calor sdo detectadas como uma mudanga na linha de base da curva, ou como picos
exotérmicos ¢ endotérmicos. Transicdes de segunda ordem, como a transi¢do vitrea, sdo
associadas a mudangas na linha de base. Picos endotérmicos sdo associados a reacOes de
fusdo, como também a reacdes de decomposi¢do ou dissociagao. Por outro lado, picos
exotérmicos sdo associados a mudangas de fases cristalinas®®.

A Figura 41 ilustra uma curva tipica de analise térmica diferencial, como exemplo da
aplicagdo da técnica de DSC no estudo de materiais vitreos. A curva foi obtida para taxa de
aquecimento de 2.5 K.min-' e tamanho de particula < 38 um. Na figura estdo ilustradas a
temperatura de transicdo vitrea (Ty), a temperatura de inicio de cristalizagdo (Tx) € a

temperatura maxima do pico de cristalizacdo (Tp).
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Exo.

Fluxo de calor (mW)

560 580 600 620 640 660 680
Temperatura (K)

Figura 41-Curva de DSC do vidro 10Li,0-80TeO,-10WOs.

As temperaturas de transicdo vitrea (Ty) e de inicio de cristalizagdo (Tx) sdo
determinadas pela intersecdo da reta que extrapola a linha de base com uma outra linha
tangente ao ponto de inflexdo da curva, e a temperatura de pico de cristalizagdo (T,) ¢

indicada pelo ponto maximo no pico exotérmico da curva de DSC.
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B. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

Isaac Newton foi o primeiro a demonstrar que a luz branca que enxergamos na
verdade é composta por diferentes cores. Posteriormente, Herschel, aproximadamente em
1800, descobriu que a luz branca ndo era somente composta por cores visiveis, mas possuia
uma componente abaixo do vermelho. Essa “cor” foi detectada por um termometro e chamada
por Herschel de infravermelho™. A luz branca é composta por uma infinidade de cores e a
parte visivel € apenas uma pequena parte do espectro eletromagnético. O comportamento
ondulatério da luz foi descrito pela primeira vez por Maxwell. Maxwell admitiu que a luz
comportava-se como uma onda eletromagnética composta por um campo elétrico (£) e um
campo magnético (B) perpendiculares entre si e vibrando em uma mesma dire¢do de
propagacdo. As investigagdes de absor¢do no infravermelho para moléculas comecaram por
volta de 1900, e Colblentz foi o primeiro a obter espectros de absor¢do de um grande numero
de compostos orgdnicos’ .

A Figura 42 representa o espectro eletromagnético conhecido, destacando a regido
correspondente a radiagdo infravermelha, que ¢ definida entre 4 cm’ e 14000 cm’ e, é
dividida em trés regides™": infravermelho préximo (14000-4000 cm™), médio (4000-400 cm™)
e distante (400-4 cm™). Por uma questio de praticidade se utiliza a notagdo de numero de

onda (v =1/1) em lugar de comprimento de onda (L), por levar vantagem de ser proporcional

a energia ou a sua freqiiéncia.

Raios e Raios X Ultra _ Infra Micro Ondas
cosmicos aios 7 violeta I vermelho ondas de radic

o0

N,
.
X
\

a

.

Proximo| Médio \Disfcnfe}
14000 4000 400 L8

Numero de Onda (cm)

Figura 42-Espectro eletromagnético.

A espectroscopia no infravermelho baseia-se no acoplamento entre a freqiiéncia de
vibragao da radiacdo infravermelha e a freqiiéncia vibracional da matéria. A radiagdo
infravermelha quando absorvida pela amostra converte-se em energia vibracional molecular.

Basicamente, existem dois tipos de vibragdes moleculares: as deformagdes axiais ou
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estiramento (stretching) e as deformagdes angulares (bending). A Figura 43 ilustra esses dois

: L . I Ac & 39
modos vibracionais para uma molécula nio linear com trés atomos™ .

A N

({d )

Stretching Bending

Figura 43-Principais modos vibracionais no infravermelho’.

As vibragdes de deformacgdes axiais sio movimentos ritmicos ao longo do eixo da
ligagdo, de forma que a distdncia interatdmica aumenta e diminua alternadamente, e as
vibragdes de deformacgdes angulares correspondem as vibracdes dos angulos das ligacdes, seja
internamente em um grupo de atomos, seja deste grupo de atomos em relagdo a molécula
como um todo. Somente as vibragdes que resultam em uma variagdo do momento dipolar sdo
ativas no infravermelho. O campo elétrico alternado produzido pela mudanga de distribuicao
da carga que acompanha as vibragdes, acopla a vibragdo molecular com o campo elétrico
oscilante da radiagdo eletromagnética ¢ o resultado deste processo € a absor¢do de energia
radiante. A Figura 44 ilustra as vibragcdes de uma molécula linear de trés atomos e exemplifica
para quais modos vibracionais ocorre a absor¢do. O vetor resultante do momento de dipolo

M, da molécula da Figura 44-a ¢ nulo, pois as ligagdes da molécula, em relagdo ao cation,

estdio sendo alongadas e encurtadas simetricamente, sendo identificado como modo
vibracional inativo no infravermelho. O mesmo nao ¢ observado na molécula da Figura 44-b,

cujo vetor resultante zz, ¢ diferente de zero, devido as ligagdes cation-anion serem alongadas

e encurtadas assimetricamente, sendo identificado como modo ativo no infravermelho®.
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Figura 44-Exemplo dos modos vibracionais no infravermelho®: (a) inativo e (b) ativo.

No espectro de infravermelho as bandas de absor¢do sdo apresentadas em
comprimento de onda ou nimero de onda. Neste trabalho serd usada a unidade de numero de
onda (cm™) pelo fato de ser diretamente proporcional a energia e a freqiiéncia®. A energia de

absorcdo corresponde a freqiiéncia vibracional dos atomos, conforme postulado por Plank:

E=h=—=hcv (Equacgao 13)

onde /¢ a constante de Plank (4 =6,626 x 10°*Js) e v ¢ equivalente a freqiiéncia (v=c/A1,

sendo ca velocidade da luz, 3 x 10® m/s).

Os instrumentos usados nas medidas das vibragoes moleculares sdo chamados de
espectrometros de infravermelho e tem seu funcionamento baseado na interferometria. O
componente optico basico para instrumento de FT-IR é o interferometro de Michelson®®. A
Figura 45 ilustra um tipico espectrometro de infravermelho. O arranjo baseia-se numa fonte
de radiagdo no infravermelho, sendo que a radiacdo proveniente dessa fonte ¢ dividida em
dois feixes pelo separador de feixes (beam splitter), com base num espelho plano de metade
transparente e outra metade reflexiva, posicionado em um angulo de 45°, sendo um dos feixes
desviado para o espelho moével € o outro para o espelho fixo. O espelho movel cria uma
diferenca de caminho entre os feixes, que ao se encontrarem resultara em interferéncias
construtivas ou destrutivas. O feixe resultante da interferéncia construtiva ird passar pela
amostra, produzindo um sinal elétrico em resposta a cada comprimento de onda, que ¢
coletado pelo detector gerando entdo o interferograma’™ *°. Esse interferograma é convertido

em um espectro de infravermelho através de uma transformada de Fourier.
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Figura 45-Arranjo tipico de um espectrometro de infravermelho.
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C. Difracio de Raios-X (DRX)

A descoberta dos raios-X se deu a partir de experimentos com os “tubos catodicos”
(tubo de vidro, ligado a uma bomba de vacuo, onde se aplica uma diferenga de potencial entre
dois terminais opostos, gerando uma corrente elétrica dentro do tubo), equipamentos
exaustivamente utilizados em experimentos no final do século XIX. Em 1894, o fisico alemao
Wilhelm Conrad Rontgen passou a estudar os raios catédicos. No ano seguinte através de suas
experiéncias observou raios, com uma natureza desconhecida, fato esse que levou Rontgen a
chama-los de raios-X. Inimeras experiéncias foram realizadas no intuito de detectar esse
fendmeno, porém somente em 1912 o também fisico alemdo Max Von Laue (1879-1960)
idealizou a possibilidade de realizar difragdo de raios-X, utilizando uma estrutura cristalina
como rede de difragio tridimensional. As primeiras experiéncias' feitas, utilizando esses
conceitos de Laue foram realizadas por dois de seus alunos, Walter Friedrich e Paul Knipping,
estudo cujos resultados renderam a Laue o prémio Nobel de 1914.

O fendmeno da difracdo de raios-X envolve a interacdo entre a radiacdo
eletromagnética de raios-X e a matéria®’. Em resumo, envolve a analise da diferenca no
caminho percorrido por raios difratados por diferentes planos adjacentes de uma estrutura
cristalina. Para a ocorréncia da difragdo ¢ necessario que o comprimento de uma onda da
radiacdo incidente seja da mesma ordem de grandeza dos espagamentos interatomicos do
material analisado, ou seja, da ordem de A (angstroms). A incidéncia de raios-X sobre um
atomo provoca o espalhamento de radiagdo em todas as direg¢des, no entanto, a interferéncia
construtiva da radiagdo espalhada proveniente de varios atomos caracteriza a difragdo.

Portanto, considerando uma estrutura cristalina, com atomos arranjados de forma
organizada e periodica, a radiagdo por eles espalhada fornece um padrio de interferéncia
construtiva ou destrutiva quando analisada em uma determinada dire¢do. A condigdo para se

17, 40

obter uma interferéncia construtiva ¢ dada pela lei de Bragg:

nA =2dsen6 (Equagdo 14)

onde n ¢ a ordem de difragdo, € o angulo formado pelo raio incidente e a superficie
responsavel pela reflexdo, e d ¢é a distadncia entre os planos adjacentes40. A Figura 46 ilustra a

difragdo de raios-X pela lei de Bragg.
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dzenf

Figura 46-Ilustragdo da Lei de Espalhamento de Bragg®.

A forma de satisfazer a Lei de Bragg para diversas dire¢des obtém-se variando ou o
valor de 4 ou o valor de @ durante a experiéncia. Sempre que a Lei de Bragg ¢ verificada,

um ponto ¢ detectado, dando assim origem a um conjunto de picos no difratograma6.
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