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Resumo

Os vidros oxifluoretos se apresentam promissores para dispositivos épticos, por apre-
sentarem propriedades intrinsecas inerentes a ambos os sistemas: as dos vidros oxidos,
como alta resisténcia mecanica, alta estabilidade térmica e facil preparo e as dos vidros
de fluoretos, como baixa energia dos modos vibracionais e, conseqiientemente, uma ele-
vada transparéncia no infravermelho. O sistema misto ainda apresenta a possibilidade
do preparo de vitroceramicas transparentes contendo nanocristais de fluoretos com ions
de terras-raras agregados para aumentar a eficiéncia quantica luminescente. O objetivo
deste trabalho foi a obtencao de um sistema misto oxifluoretos e estudar as propriedades
térmicas e estruturais relacionadas a cinética de nucleacao e cristalizacao. Foram produzi-
dos materiais do sistema ZrO, - PryO5 - ZrF, - BaF,. Amostras vitreas e vitroceramicas
foram obtidas pelo método convencional de fusao/resfriamento para a determinacao do
diagrama de dominio vitreo. A estabilidade térmica das composicoes vitreas foi anali-
sada a partir de medidas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC). A composicao
vitrea 2 (0,96 ZrOs + 0,04 PryO3) - 63 ZrF5 - 35 BaFy (em mol %) apresentou a melhor
estabilidade contra a devitrificagao. As fases cristalinas presentes nas amostras vitro-
ceramicas foram determinadas por difratometria de raio-X e identificadas como as fases
BaZrFg e BaZroF g, e o carater amorfo das composicoes vitreas foi confirmado. Estudou-
se a cinética de nucleacao e de crescimento dos cristais por processos pseudo-isotérmicos
e nao isotérmicos em amostras vitreas como funcao da concentracao de 6xidos a partir
de medidas de DSC, segundo as bases da teoria cldssica de nucleagdo (CNT). Os valores
calculados do expoente n de Avrami foram maiores que 1 revelando a tendéncia de todas
as amostras em cristalizarem preferencialmente no volume. Para as amostras contendo
1% molar de 6xidos e 35% BaF,, a cristalizacao ocorre sob um ntimero fixo de ntcleos e
para composi¢oes contendo 2 e 3 % molar de 6xidos, e 35 % molar de BaFs, a quantidade
de ntcleos varia durante o aquecimento. A energia de ativagao aparente para o processo
global de cristalizacao foi avaliada segundo os métodos de Kissinger, Ozawa e Matusita,
cujos resultados foram concordantes. A inferéncia da estabilidade vitrea contra a devi-
trificacao segundo o paradoxo da energia de ativagao foi concordante com as composicoes
de maior estabilidade térmica.



Abstract

The oxide-fluoride glasses are promising materials for optical devices, they present
inherent intrinsic properties of both systems: of the oxide glasses properties such as
high mechanical resistance, high thermal stability and easy production method and the
ones of the fluoride glasses such as low energy of the vibration modes with consequently
high infrared transparency. The mixed system still arises the possibility of preparation of
transparent glass-ceramic containing fluoride nanocrystals with rare earth ions to improve
luminescent quantum efficiency. The objective this work was the obtaining of a system
oxide-fluoride and to study the properties related thermal and structural nucleation ki-
netics and crystallization. They were produced materials of the system ZrOs - PryOs -
ZrF, - BaF,. Glass and glass-ceramic samples were obtained by the conventional method
of melting/cooling for the determination of the glass domain. The thermal stability of the
glass compositions was analyzed starting from measures of differential scanning calorime-
try (DSC). The glass composition 2 (0,96 ZrOs+ 0,04 PryO3) - 63 ZrF, - 35 BaF, (in mol
%) presented the best stability against the devitrification. The present crystalline phases
in the glass-ceramic samples were determined by the X-ray difractometry and identified
as the phases BaZrFg and BaZryF(, and the amorphous character of the glass composi-
tions was confirmed. It was studied the kinetics of nucleation and growth of the crystals
for non-isothermal processes in glass samples as function of the concentration of oxides
starting from measures of DSC, according to the bases of the classical nucleation theory
(CNT). The calculated values of the n Avrami exponent they were larger than 1 revealing
the tendency of all of the samples in they crystallize preferentially in the volume. For the
samples containing 1 mol % of oxides and 35 mol % of BaF, the crystallization happens
under a fixed number of nuclei and for compositions containing 2 and 3 mol % of oxides,
and 35 mol % of BaFs,, the amount of nuclei varies during the heating. The energy of
apparent activation for the global process of crystallization was evaluated according to
Kissinger, Ozawa and Matusita methods, whose results were concordant. The inference
of the glass stability against the crystallization according to the paradox of the activation
energy was concordant with the compositions of larger thermal stability.
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Introducao

Materiais hospedeiros de fons opticamente ativos de terras raras devem apresentar,
além da transparéncia [2], uma alta solubilidade para esses fons. De modo geral, materi-
ais vitreos e cristalinos de fluoretos apresentam ambas as caracteristicas. Estes materiais
sao de grande interesse para o desenvolvimento de dispositivos pticos que promovam o
efeito de fluorescéncia e a amplificacao da luz. A exemplo disso, uma variedade de ma-
trizes vitreas tais como de 6xidos, de fosfato, e oxifluoretos tem sido matéria de extensiva

pesquisas na busca das mais diversas propriedades 6pticas [2, 9].

Os sistemas vitreos que apresentam em sua constituicao componentes oxidos e de
fluoretos vem se apresentando como promissores para a obtencao de novos dispositivos
opticos. Estes sistemas, oxifluoretos, apresentam as propriedades inerentes aos vidros
oxidos e dos vidros de fluoretos, como a alta resisténcia mecanica atrelada a alta resisténcia
térmica frente a cristalizacao e aquelas dos vidros de fluoretos, com baixa energias dos
modos vibracionais [10] e, consequentemente, uma grande eficiéncia quantica da emissao

de luz dos fons de terras raras (RE).

Os sistemas oxifluoretos ainda apresentam a possibilidade da fabricacao de vitro-
ceramicas transparentes em que nanocristais de fluoretos contenham ions de terras raras
agregados. Deste modo, estes ions presentes na fase cristalina de fluoretos, na matriz
vitrea, intensificam a luminescéncia em relagao ao vidro original [11]. Estudos anteriores
[12] mostraram que vitro-ceramicas contendo cristais de LaF3 ainda tinham preservada
a propriedade oOptica da transparéncia devido ao tamanho dos cristais nao excederem
100 nm. A inclusdo também, em sistemas vitreos borosilicato, de LaF3 [13] mostrou ser
possivel a cristalizacao desta terra rara na fase de fluoreto, o que pode propiciar uma

vitro-ceramica que ofereca excelentes propriedade Opticas.

Vidros oxifluoretos dopados com ions de terras raras tém atraido uma grande atengao
em continuas pesquisas para o desenvolvimento de novos dispositivos optoeletronicos,
fibras épticas para telecomunicacao e para a funcionalizacao de matrizes vitreas para

obtencao das propriedades opticas desejadas.

Neste trabalho pretendeu-se obter um sistema vitreo misto oxifluoretos e estudar suas
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propriedades térmicas e estruturais a partir das interpretacoes dos possiveis mecanismos
relacionados a devitrificacao para o julgamento das melhores condigoes de fabricacao de

novos materiais potencialmente éptico ativos.

0.1 Objetivos

Neste trabalho realizamos um estudo experimental de sintese e caracterizacao de ma-
teriais vitreos e vitroceramicos do sistema ZrO, - PryO3 - ZrF, - BaF,, com a finalidade
de determinar a composicao mais estavel e explorar os mecanismos de nucleagao e cresci-

mento dos cristais.



1 Rewvisao bibliogrdfica

1.1 Definicao de vidros

O vidro é um sélido nao-cristalino que exibe o fenomeno de transicao vitrea, podendo
ser obtido a partir de qualquer material inorganico, organico ou metélico e formado através
de qualquer técnica de preparacao [1]. Devido & auséncia de periodicidade a longo alcance
na estrutura interna de um vidro, este é comumente classificado como material amorfo

[14], embora, nem todo sélido amorfo seja um vidro [15, 16].

Os solidos cristalinos, diferentemente dos vidros, apresentam em sua estrutura interna
unidades fundamentais, denominadas de celas (um arranjo de d4tomos), que sao dispostas
de maneira peridédica no espaco. A partir de operacoes adequadas de simetria, a translagao,

a ordem a longo alcance em toda a estrutura cristalina é evidenciada [17].

A figura 1 ilustra a representacao bidimensional de um arranjo cristalino simétrico e
periédico de um cristal (a) e a estrutura interna de um vidro (b), ambos de composi¢ao
ficticia A5O3, onde fica evidenciando explicitamente a auséncia de simetria e periodicidade

a longo alcance para o vidro.

O método de fusao/resfriamento é tradicionalmente o mais utilizado para a obtengao
de vidros. Este consiste no aquecimento (fusdo) em altas temperaturas dos materiais
de partida, conformacao em um molde e um rapido resfriamento do fundido para que a

cristalizagao seja evitada.

Técnicas que nao envolvam o aquecimento a altas temperaturas também podem ser
utilizadas para a preparagao de vidros, dentre elas, a deposigao por vapor (condensagao
de vapor em um substrato frio), sol-gel (preparagao de um gel a partir de uma solugao
quimica e posterior densifica¢ao para o estado vitreo), irradiagdo e bombardeamento iénico

(desordenamento de um material inicialmente cristalino, formando um vidro) [14].
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Figura 1: Representacao bidimensional: (a) do arranjo cristalino simétrico e periédico de
um cristal de composigao A5O3; (b) representacao da rede do vidro do mesmo composto.
Extraido de [1].

1.2 Transicao vitrea

A ocorréncia do fenomeno de transicao vitrea é condicao para a classificacdo de um
solido como um vidro. Seja no processo de preparacao do vidro ou em sua posterior

caracterizagao, este evento ¢ de grande importancia.

Considerando o método de fusao/resfriamento e partindo do material na forma de um
liquido fundido em altas temperaturas, mudancas no volume especifico e na entalpia com a

diminuicao gradual da temperatura, segundo a representacao da figura 2, sao verificadas.

Com a diminuicao gradual da temperatura, duas transi¢oes de fase podem ocorrer
na temperatura de fusdo Ty: a transicao liquido/cristal ou a transigao liquido super-

resfriado/vidro.

A medida que a temperatura diminui o volume especifico diminui. Se a taxa de
resfriamento for suficientemente lenta, ocorrerd a cristalizagao e uma descontinuidade na
curva do volume especifico em T}, que geralmente estd associado a uma contragao da
estrutura, e a transicao neste caso é do tipo liquido/cristal. Para temperaturas menores

o volume do cristal resultante variard muito pouco com a temperatura [2].

Se a velocidade de resfriamento for suficientemente alta, nao ocorrera a cristalizacao
em T} e o liquido entra em uma regiao metaestavel, passando para o estado de liquido
super-resfriado sem ocorrer descontinuidade no volume especifico. Neste caso o liquido

N

super-resfriado mantém a mesma taxa de contragao do volume do liquido acima de Ty. A
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Liquido super-resfriado

Liquido

Volume especifico (u. a.)

Cristal

Tg T
Temperatura (u. a.)

Figura 2: Comportamento do volume especifico de um liquido durante o resfriamento.
Extraido de [2].

medida que a temperatura decresce ha um aumento continuo da viscosidade e a uma deter-
minada temperatura 7j, temperatura de transicao vitrea, ocorre a mudanca de fase para o
estado vitreo (transigao liquido super-resfriado/vidro), correspondendo aproximadamente
ao valor de 103 P (poises) para a viscosidade. A partir desta temperatura, continuando

o resfriamento, a variagao no volume do vidro é idéntica a de um sélido [14, 16].

O valor de T, ¢ definido pela interseccao das retas tangentes as vertentes anterior
e posterior a transicao vitrea, figura 2. Rigorosamente, o valor de T, pode variar de
acordo com a taxa de resfriamento empregada durante o processo de fabricagao, sendo
mais adequado a consideracao de um intervalo de temperatura que caracteriza o valor da

temperatura de transigao vitrea [2, 16].

Abaixo da temperatura de transicao vitrea Ty, nao ha mais a possibilidade de rear-
ranjos atomicos e as caracteristicas fluidas sao perdidas prevalecendo as caracteristicas de

um sélido nao cristalino.
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1.3 Temperaturas caracteristicas

Os principais eventos fisicos que podem ocorrer em um vidro submetido a mudancas
de temperaturas sao caracterizados por trés temperaturas caracteristicas que indicam as
temperaturas ou regides de temperaturas em que eventos térmicos e/ou cinéticos ocorrem.
Estas temperaturas sdo: a ja anteriormente definida temperatura de transicao vitrea (7}),

a temperatura de inicio de cristalizacao (7},) e a temperatura de pico de cristalizacao (7).

As temperaturas caracteristicas de um vidro podem ser obtidas experimentalmente
a partir de medidas de andlise térmica diferencial, DTA (differential thermal analysis)
e/ou calorimetria exploratéria diferencial, DSC (differential calorimetric scanning) [18].
Basicamente, ambas as técnicas consiste na comparagao entre o comportamento térmico
de uma amostra (objeto de estudo) e um material de referéncia (material inerte que nao
sofre transformagao alguma no intervalo de temperatura de interesse) por meio de um
aquecimento ou resfriamento linear, ou isotérmico, em um forno elétrico. A diferenca
de temperatura entre a amostra e a referéncia é a grandeza fisica medida. Transicoes
que envolvam calor de transformacao podem entao ser detectadas como uma mudancga na
linha de base da curva ou como picos endotérmicos ou exotérmicos [19, 20]. Um maior

detalhamento da técnica de DSC sera abordado em capitulos posteriores.
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Como exemplo, a figura 3 apresenta uma curva obtida por DSC para um vidro. A
temperatura assinalada como Tt ¢ a temperatura de fusao dos cristais resultantes no

processo de cristalizacao [2].

Poténcia (mW)

Temperatura (°C)

Figura 3: Exemplo de uma curva (ficticia) obtida por calorimetria exploratéria diferencial,
DSC, para um vidro.

O inicio de cada transicao é obtido pela interseccao de uma linha que extrapola a
linha de base com outra linha tangente a curva no ponto de inflexao, conforme as linhas
tracejadas na figura 3. A temperatura de pico de cristalizacao 7, obtém-se utilizando o

primeiro pico de cristalizagao de menor temperatura.

A temperatura de inicio de cristalizacao T, corresponde a temperatura em que a
viscosidade do fundido é suficientemente baixa para que mobilidade dos atomos, molécu-
las ou ions seja grande o bastante para o rearranjo estrutural, resultando no inicio da

cristalizacao.

Valores de temperaturas caracteristicas para diversos sistemas vitreos de fluoretos sao
apresentados na Tabela 1. Diferentemente dos vidros de silica (T, = 1160 °C) os vidros
de fluoretos, tabela 1, possuem valores de 7 nitidamente inferiores devido ao acentuado
carater ionico das suas ligagoes quimicas, enquanto na silica as ligacoes quimicas possuem

maior cardter covalente [7].
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Tabela 1: Valores de temperaturas caracteristicas para diversos sistemas vitreos de fluo-
retos. Extraido de [6, 7].

Composig¢ao Ty (°C) T (°C) Ty, (°C) Tp —T4 (°C)
ZrF4-BaFo 300 352 525 52
53 ZrF4-20 BaF2-4 LaF3-3 AlF3-20 NaF 262 352 455 90
30 BaF2-18 InF3-12 GaF3-20 ZnF2-10 YbF3-6 ThF4-4 ZrFy 332 460 576 128
47 ZnF2-24 SrF-10 BaF2-5 CdF2-6 InF3-4 GaF3-2 LaF3-2 NaF 303 377 615 74
18 CdF2-22 CdCl2-30 NaF-20 BaF2-10 ZnF»> 158 259 - 101
17 CdF2-33 CdClz-34 NaF-13 BaF3-3 KF 137 249 296 112
58 NaPO3-11 BaF2-31 TbF3 300 506 - 206
40 NagAs207-30 BaF2-30 YF3 277 390 - 113
BO1.3F0 4 ~50 - - -

1.4 Habilidade de formacao vitrea e estabilidade tér-
mica

Habilidade de formagao vitrea (GFA, Glass-forming ability) é a facilidade para vi-
trificar um liquido sob resfriamento, enquanto a estabilidade vitrea (GS, glass stability)
ou estabilidade térmica é a resisténcia a cristalizacao durante o reaquecimento do vidro
[21]. Do ponto de vista cinético, a habilidade de formagao vitrea pode ser entendida como
a relutancia do sistema em sofrer a cristalizacao durante o resfriamento, uma espécie de

competicao entre as velocidades de cristalizagao e de resfriamento [1].

Estes parametros sao amplamente explorados para a descri¢ao, de maneira nao sub-
jetiva, de como espécies distintas de materiais de partida podem ou nao resultar em um
vidro de qualidade (formador vitreo) e ainda néo cristalizarem em uma etapa subseqiiente
de remodelagem. Embora estas duas propriedades nao sejam idénticas, freqiientemente
sao tratadas arbitrariamente como sinénimos. Nem todo vidro produzido a partir de um
formador fraco apresentara necessariamente uma baixa resisténcia a cristalizacao em um

posterior aquecimento.

Seja no processo de obtencao do vidro ou no reaquecimento do vidro ja pronto, a
utilizagao dos parametros GFA e/ou GS objetiva, de modo geral, buscar novas composigoes
vitreas, novos processos de fabricagao ou evitar procedimentos de manipulacao posterior

para evitar a cristalizacado nos mais diversos sistemas.
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A cristalizacao consiste de duas etapas: a nucleacao e o crescimento de cristais. Em-
bora tais etapas possam ocorrer simultaneamente, a nucleacao tende a tomar lugar ja no
inicio do processo global da cristalizacao, mas, cada etapa é descrita por leis distintas de
velocidades. A etapa subseqiiente do crescimento dos ntcleos cristalinos segue como a
ordem natural do processo global da cristalizagao. O processo de cristalizagao durante o
reaquecimento de um vidro dependera essencialmente da velocidade de reaquecimento, do

intervalo de temperatura do reaquecimento e do histérico térmico do vidro.

Deste modo, o conhecimento e o controle do processo de cristalizacao torna-se um
fator importante na determinacao da formacao vitrea e inferéncia da estabilidade térmica.
Atualmente uma grande habilidade de formacao vitrea é associada a pequenas velocidades

de cristalizacao [21].

As teorias mais atuais sobre a formacao vitrea concentram esforcos em descrever, as
taxas criticas de resfriamento necessarias para obter-se um material vitreo a partir do
resfriamento de um fundido, deste modo, realizando uma medida indireta da habilidade
de formagao vitrea [21, 22, 23]. Nestes estudos a teorizacao da cinética de cristalizagao é

fortemente empregada [24].

Os parametros de estabilidade térmica, GS, tipicamente sao derivados das tempera-
turas caracteristica medidas em experimentos nao isotérmicos de DSC ou DTA com taxas
constante de aquecimento. Dentre eles o mais simples e pratico ¢ a diferenca T, — T, que
defini o intervalo de temperatura no qual o vidro pode ser aquecido sem que ocorra a
cristalizacao perceptivel. Na tabela 1 sao apresentados diversos valores deste parametros

para alguns vidros de fluoretos.

O cléssico parametro proposto por Turnbull [21, 24],

T,
Kyp=- 1.1
T Tf’ ( )

considera que se a razao K é grande, o intervalo entre T, e T ¢ pequeno e um rapido
aumento no valor da viscosidade no liquido super-resfriado sera observado. Considerando
que a taxa de nucleacao é inversamente proporcional a viscosidade do liquido super-
resfriado, o niimero de nicleos cristalinos sera tanto menor quanto maior for o aumento da
viscosidade e, conseqiientemente, uma menor extensao da cristalizacao devido ao pequeno

nimero de nucleos. Turnbull utilizou este parametro para inferir a formagao vitrea.

Hruby definiu o parametro
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T, —T
Ky=-%—°9 1.2
=TT, (12)

Segundo Hruby Ky tera valores altos para vidros termicamente estaveis e, possivelmente,

exibiram uma grande habilidade de formacao vitrea [23].

Outro critério de estabilidade térmica proposto por Saad e Poulain [25],

T, = Ty) (T, - T)

g ,
T, + 273,15

(1.3)

toma em conta a largura a meia altura do pico exotérmicos de cristalizacao em uma curva
de DSC. De acordo com tal critério, vidros estdveis exibem picos largos de cristalizagao.
Como as medidas de DSC sao realizadas com taxas constante de aquecimento, a largura
do pico é diretamente relacionada ao tempo necessario para a cristalizagao. Assim, um
pico largo corresponde a um grande tempo para a cristalizagao e entao a uma pequena

velocidade de cristalizagao [26].

Uma relacao mais extensas de diversos parametros de estabilidade vitrea pode ser
encontrada em [21] onde Nascimento et al. investigaram a relagao entre a GFA e a GS, e
concluiram que estes tende a ser correlacionados para muitos sistemas vitreos. Ou seja, a

GFA pode ser inferida a partir dos parametros de GS.

Um grande nimero de novos critérios para avaliar a habilidade de formagao vitrea
tem sido propostos em diversos trabalhos na descrigao de sistemas vitreos metalicos [27,
28, 29].

1.5 A cristalizacao em vidros

O fenomeno da cristalizacao em vidros é uma transformacao de fase que ocorre mais
comumente, quando estes sao submetidos a um aquecimento em temperaturas acima de 7T,
e menores que 1. Neste intervalo de temperatura a relaxagao estrutural ocorre, em con-
seqiiéncia da diminuicao da viscosidade, possibilitando o desimpedimento dos movimentos
das cadeias umas em relagao as outras (movimento translacional), e em uma dada tem-
peratura, o estado liquido super-resfriado ¢ alcangado, e eventualmente, podendo evoluir

para o estado cristalino.

Na temperatura ambiente o vidro pode existir por periodos extremamente longos por

causa da sua alta viscosidade que inibe o rearranjo estrutural necessario para o cresci-
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mento e nucleacao de cristais. Quando um vidro é tratado termicamente por um tempo
suficientemente longo na temperatura de transicao vitrea ou acima do intervalo de tran-
sicao vitrea, a devitrificacao prontamente tera inicio na superficie e as vezes no volume,

via nucleacao homogénea ou heterogénea.

A nucleacao ou processo de formacao de precursores da fase cristalina, pode ocorrer por
diferentes mecanismos. Comumente tal processo é classificado como nucleagao homogénea
ou heterogénea. A nucleacdo homogénea é um processo randomico que ocorre com a
mesma probabilidade em qualquer elemento de volume (ou superficie), em oposicao a

nucleagao heterogeénea.

Em muitos aspectos a etapa precedente da nucleacao determina a evolucao do pro-
cesso global da cristalizacao. Em um caso ideal espera-se que o crescimento de cristais
seja totalmente suprimido se a nucleagao nao ocorrer. Em situacoes praticas em que o
impedimento do crescimento dos cristais possa acontecer, nticleos com tamanho muito
reduzido estarao presentes, mas o material ainda serd considerado como um vidro. Se-
gundo Nascimento e colaboradores [21] o médximo valor percentual da fracdo de cristais
presente na matriz vitrea, convencionado para classificar um material como vitreo, esta

entre 0,0001 e 0,1.

O conhecimento da cinética de cristalizacgao de materiais vitreos é um tépico de es-
sencial importancia para o entendimento da estabilidade de vidros em aplicacoes praticas
onde a formacgao de nicleos e o subseqiiente crescimento de cristal deve ser evitado, e
para o preparo de vitro-ceramicas com desejaveis propriedades e estruturas pelo controle

da cristalizagao [12].

A existente descricao tedrica da cristalizacao em vidros, a partir de técnicas isotér-
micas e nao isotérmicas, sao baseadas em duas teorias fundamentais: a teoria classica de
nucleagao (CNT - Classical Nucleation Theory) [30], também referida como formal teo-
ria cinética de transformagao, e a teoria de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK)
[31, 32, 33]. Embora esta ultima seja amplamente difundida, a teoria de JMAK é um
caso particular da CNT para processos isotérmicos, e também aplicada a processos nao

isotérmicos a partir de modificagdes e generalizages [34].

As subsecoes seguintes trataram sobre a descricao tedrica dos processos de nucleacao
e crescimento dos nicleos cristalinos segundo a CNT. No préoximo capitulo sera abordado

a teoria de cinética de cristalizagao segundo a teoria de JMAK.
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1.5.1 Nucleacao homogénea

Reiterando, para o processo de nucleacao homogénea é admitido como caracteristica a
isoprobabilidade da formacao de niicleos com tamanhos criticos em um dado elemento de
volume ou superficie do sistema em estudo, bem como a igualdade entre as composicoes

do liquido primitivo e dos nucleos formados.

O processo inicial de nucleagao se da com a formagao de pequenos agregados de atomos
com ordenamento caracteristico de um cristal, denominados de embrioes. Para tempe-
raturas pouco inferiores a T, figura 2, os embrioes podem crescer ou serem redissolvidos
devido as flutuagoes térmicas locais. O crescimento destes somente serd possivel caso
apresentem um determinado tamanho critico em que a probabilidade de crescimento seja

maior que a probabilidade de dissolugao, originando assim, os nicleos cristalinos estaveis.

A forca motriz para a nucleagao cristalina é a diferenca na fungao energia livre de
Gibbs, AG, por mol, entre as fases liquida, GG, e cristalina, G.. Considerando o caso da
transigao de fase liquido super-resfriado/cristal, a variagdo no valor da energia livre, por

unidade de volume, é negativa. A figura 4 ilustra tal comportamento.

Na temperatura T} as fases liquida e cristalina coexiste em equilibrio o que corresponde
a AG = G.— G; = 0. Para temperaturas diferentes de T o equilibrio nao ¢ estabelecido,
e as fases liquido super-resfriado e cristal superaquecido correspondem a minimos locais
para a funcao de Gibbs, estando separadas das fases cristalina e liquida, respectivamente,

por uma barreira de energia.

Para a formacao de um embriao cristalino com raio 7, considerando a transicao de
fase liquido super-resfriado/cristal e que dtomos dispersos coexistem com &tomos for-
mando pequenas particulas, a energia por unidade de volume transformado necessaria,
Ag,, serd igual a soma da parcela correspondente a diferenca de energia livre entre as
duas fases, Agy por unidade de volume, e da contribuicao devido a energia interfacial

(energia macroscépica devida a tensao superficial) Ags por unidade de area [4]:

4
Ag, = §7T’I"3Agv + 47’ Agg. (1.4)

O primeiro termo na soma da equagao (1.4) é negativo devido a AGy < 0, como
mencionado anteriormente, representa a diferenca de energia livre entre a fase liquido
super-resfriado e a fase cristalina, separadas por uma barreira de energia a ser transposta

por um determinado grupo de dtomos para a formacao de um embriao de raio r. Neste
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T
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Temperatura (u. a.) ——s

Figura 4: Comportamento da grandeza energia livre molar, G, quando do fenomeno de
transi¢ao de fase liquido/cristal (ou cristal/liquido), préximo a temperatura de fusao 7.
As curvas continuas representam as fases estaveis, (c¢) cristalina e (/) liquida, e as curvas

tracejadas as fases metaestaveis, (I’) liquido super-resfriado e (¢’) cristal superaquecido.
Extraido de [3].

caso, para a formagao de um embriao, a barreira de energia é devido a energia da superficie
que separa as duas fases, cuja valor para a energia livre de Gibbs por unidade de drea é
positivo e representado pelo segundo termo da soma em (1.4). A figura 5 representa a

varia¢do da soma e de cada termo da equagao (1.4) em fungao do raio da particula.

A energia livre das particulas aumentara até que estas apresentem um determinado
valor critico de raio r*. Particulas com raio menor que 7* tendem a serem dissolvidas e
sao denominadas de embrioes, e aquelas com raio maior ou igual a r* tendem a crescer e
sao denominados de niucleos. Assim, a formacao de um nicleo ocorrera quando o embriao
apresentar um tamanho critico, bem como um valor minimo de energia livre de W* que
geralmente é fornecida na forma de calor, e identificada como energia de ativacao relativa
ao processo de nucleacao. O raio critico para a nucleacao 7* e o correspondente valor de

energia W* podem ser determinados a partir do maximo da curva de Ag, no grafico da

figura 5 (% T O):

rt=—==, (1.5)
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Figura 5: Variacao da energia livre com o raio da particula para a formacao de um nicleo
cristalino esférico a partir de um liquido. Extraido de [4].
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A equagao (1.6) é comumente referenciada como a barreira termodinamica para o

processo de nucleacao.

1.5.2 Taxa de nucleacao

A taxa de nucleacao I, em uma dada temperatura, é definida como o numero de

nicleos N que sao formados no vidro por unidade de tempo e de volume:

N

I =—.
tV

(1.7)

Seus valores podem ser determinados a partir do valor de W* Considerando que na
temperatura de fusao Ty, Agy = 0 (figura 4) a variagdo da funcdo energia livre de Gibbs

pode ser reescrita como
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AHy (Ty)

ASy (Ty) = T

(1.8)

onde AHy (Tf) e ASy (Tf) sdo a entalpia e a entropia de fusao, respectivamente. Em uma
aproximacao de primeira ordem, para temperaturas pouco abaixo de T}, e considerando
a equacao (1.8), a variagdo na energia livre de Gibbs durante a formac¢ao de um embriao

cristalino pode ser expressa por

Agy (Ty) = AHy (Ty) — TASy (Ty) = AHy (Ty) — TAH%(Tf) ~ AHy (T)) [1 - 71;] |
(1.9)

Como a energia da interface liquido/cristal Agg é praticamente constante com a tem-
peratura, a mudanca com a temperatura de W* e de r*, a partir das equagoes (1.5), (1.6)

e (1.9), serd expressa por

N —2Ag$ Tf
AHy (Ty) [Ty = T

*

r

(1.10)

. 167 (Ags)’ T?
3[AHy (Ty) {Ty — T}

(1.11)

A representagao grafica das equagoes (1.10) e (1.11) é apresentada na figura 6. Para
temperaturas proximas a temperatura de fusao r* e W* variam pouco e diminuem com a

queda da temperatura.

Uma vez conhecido o comportamento de W* em funcao da temperatura, a taxa de
nucleacao pode ser obtida para a mesma variavel. Considerando uma distribuicao estatis-
tica de tamanho de embrioes com r < r* segundo a lei de distribuicao de Boltzmann,
a probabilidade para que uma flutuacao térmica torne um embriao com tamanho critico

r = r* é proporcional a exp (—W*/kgT), onde kp é a constante de Boltzmann.

Para o crescimento dos embrides, os atomos sao conduzidos a superficie de separagao
de fases por meio de um mecanismo de difusao, sendo necessario que estes tenham uma
energia de ativagdo AGp para transporem a interface liquido/cristal. AGp representa a
barreira cinética para a nucleagao, assim, a probabilidade para que um atomo transpasse
a barreira é proporcional a exp (—AGp/kpT). A taxa de formagao de nticleos é entdo

dada por um expressao da forma:
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Temperatura (u. a.)

—

W* e r* (u.a.)

Figura 6: Variagao de W* e r* com temperatura. Extraido de [4].

I = Iyexp [_VV—I—AGD]

1.12
T (1.12)

onde o valor pré-exponencial Iy depende fracamente da temperatura quando comparado

a func¢ao exponencial [35].

Em um liquido super-resfriado em baixas temperaturas (elevados valores de Ty — T,
a barreira termodinamica W* é pequena, o que deveria facilitar a formacao de nicleos
estaveis. Por outro lado, AGp é muito elevado, tornando a mobilidade dos dtomos muito

baixa, pois a viscosidade é elevada. Resultando em uma pequena taxa de nucleacao.

Com o aumento da temperatura, W* aumenta, e AGp diminui devido a reducao da

viscosidade, e um aumento gradativo de I com a temperatura é verificado.

Para temperaturas muito elevadas, com 7' ~ T tanto a viscosidade quanto AGp
sao consideravelmente reduzidos. Por outro lado, a barreira termodinamica W* é muito
elevada, resultando em uma taxa de nucleacao muito baixa. Para valores intermediarios
de Ty — T, ocorre W* ~ AGp e a curva de nucleacao passa por um méaximo. Um esbogo

de I contra T ¢ ilustrado na figura 7.
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Temperatura (u. a.)

I, U(u. a.)

Figura 7: Esboco da variacao da taxa de nucleagao I e da taxa de crescimento U em
funcao da temperatura [4].

1.5.3 Nucleacao heterogénea

Considerando o processo de nucleacao de um sélido a partir de um fase liquida, a
nucleacao heterogénea é a transformagao de fase que ocorre sobre sitios favoraveis (subs-
tratos), que sao catalisadores do processo de nucleagao. Estes sitios podem ser superficies
(paredes do molde que contem o liquido fundido a altas temperaturas), contornos de graos,
particulas de impurezas, particulas de uma segunda fase, etc., e sao chamados de agentes

nucleantes.

A presenca de agentes nucleantes favorece o processo de nucleagao principalmente
pela diminui¢ao no valor da barreira termodinamica, quando comparado ao processo de
nucleacao homogénea, devido a diminuicao da contribuicao da energia superficial efetiva

para a energia total de formacao de regioes criticas de nucleacao.

A barreira termodinamica para a nucleacao heterogénea no caso de condensacao sobre

uma interface plana (parede do molde, por exemplo) é dada por [4, 36]

(24 cosh) (1 — cos )
1 :

W, = W*d = W™ (1.13)
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Dependendo do valor do angulo de contato, 6, entre a interface substrato/ntcleo e a
interface nicleo/liquido a fungao de contato, ®, varia entre zero e a unidade. A relagao
entre a energia livre e o angulo de contato é a principal explicacao da nucleacao preferencial
da fase sélida sobre centros ativos das paredes do molde e impurezas presentes no liquido.

Uma ilustracao esquematica da nucleacao heterogénea é apresentada na figura 8.

VAR | N Va e O
Muclieo) LE1a01aoy)
A Y
N\
AN
N\
\ N\ /
\ ‘ /
V> 4 e Y
-4 A

- 7 - - \ (substrato)

Raio r

Figura 8: Representagao esquematica da nucleagao heterogénea a partir de uma fase
liquida. Extraido de [4].

De maneira semelhante ao caso de nucleacao homogénea, a taxa de nucleacao hete-

rogénea serd expressa por uma expressa da forma [35]

W*® + AGp

1.14
kBT ( )

Ther x exp |—
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1.5.4 Crescimento dos nucleos cristalinos

O crescimento dos nicleos constitui a etapa subseqiiente ao processo de nucleacao. A
condicao indispensavel para o crescimento dos ntcleos ocorra é que a freqiiéncia de saltos
dos atomos do liquido para a superficie dos nucleos, ., seja maior que a freqiiéncia de

saltos no sentido oposto, v .

Para que um atomo salte do liquido para a superficie do nucleo cristalino, ele deve
vencer uma barreira de energia cinética livre AG”. Considerando ag a distancia percorrida
pelo atomo entre as duas fases, o mecanismo de salto para o crescimento dos nticleos pode

ser representado segundo o diagrama da figura 9.

AGH

Energia livre (u. a.)

Q
|

(o}

aO
Distancia (u. a.)

Figura 9: Diagrama esquematico de um pogo duplo de potencial durante o mecanismo
de crescimento de nucleos cristalinos. GG} é a energia livre da fase liquido super-resfriado
e G, a energia livre da fase cristalina. Extraido de [5].

A freqiiéncia de saltos (ou probabilidade de saltos) dos atomos a partir da fase liquido
super-resfriado para a fase cristalina, vy, e a freqiiéncia de saltos no sentido oposto, v,y

Sa0 expressas por:

AGII

Vpre = U €xXp [_k:BT] (1.15)
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A A 1
_|G|+G1 | (1.16)

l/cl/:VQXpl T
B

onde v é a freqiiéncia vibracional e |[AG| é a diferenca de energia entre as fases liquido

super-resfriado e cristalina.

A velocidade de crescimento de cristais é definida como:

U= Qo (Vl’c - Vcl’) . (117)

A partir das equagoes (1.15), (1.16) e (1.17) a equagao geral para a taxa de crescimento

de cristais pode ser expressa como [5, 37]:

B AG” |AG]
U = apv exp l_k‘BT] {1—exp [l{:BT]}' (1.18)

Um esbogo de U contra T é apresentado na figura 7. Para valores elevados de tem-
peratura, 7' ~ Ty, AG tende a zero (figura 4), e U também tende a zero. Diminuindo
a temperatura a partir de 7y, AG aumentard em mdédulo (maior a for¢a motriz para a
cristalizagao) e o fator {1 — exp [|AG|/kpT]} serd dominante em (1.18), fazendo com que
U aumente. Mas com a diminuicao da temperatura, a viscosidade do sistema aumenta
e conseqilentemente a barreira de energia cinética AG” também aumentara, fazendo com
que U atinja um valor maximo. A partir deste méximo o aumento da viscosidade (valores

elevado de AG") fard com que o crescimento diminua gradualmente.



2 Cinética de cristalizacao global

2.1 A teoria de Kolmogorov-Johnson-Mehl-Avrami

A teoria de cinética de cristalizacao global sob condicoes isotérmicas foi desenvolvida
no final dos anos 30 por Kolmogorov [31], Johnson e Melh [32], e Avrami [33], e é conhecida
como a teoria JMAK. O processo de cristalizacao global de uma amostra vitrea, segundo
esta é descrito pela determinacao da fracao volumétrica, = (t), da nova fase transformada,

de acordo com a seguinte expressao [35]

2(t) =1 — exp {—g /OtI ) M U (1) dt"rdt'} | (2.1)

onde g é um fator de forma (igual a 47 /3 para o caso de ntcleos esféricos). Se as taxas de
nucleacao (/) e crescimento (U) apresentam dependéncia somente sobre a temperatura

(estado-estaciondrio) e nao sobre o tempo a equacao (2.1) pode ser reescrita como

(2.2)

glU3t?
1 .

o) =1- e -

Quando o numero de cristais crescendo, Ny, ndo muda com o tempo (situacdo tipica
de processos de rapida nucleagao heterogénea sobre um numero finito de sitios ativos),
ou seja, o crescimento de cristais ocorre sob um ntimero fixo de ntcleos, uma forma mais

reduzida da equagao (2.1) é obtida,

x(t)=1—exp {—gNOU?’tg} . (2.3)

Avrami propos que, em geral, a evolugao de x (t) pode ser expressa por

z(t)=1—exp[— (Kt)"], (2.4)
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K é definido como a taxa de reagao global constante, usualmente referida como dependén-

cia tipo “Arrhenius” sobre a temperatura:

E

K = Kyexp <_RT) . (2.5)

Na equagao (2.5) F é a energia de ativacao efetiva que descreve o processo de trans-
formacao global, Ky é denominado de fator de freqiiéncia que inclui / ou Ny e, U, e R
a constante universal dos gases . O coeficiente n, expoente de Avrami, depende do me-
canismo de nucleacao e crescimento. Para a situacao em que a nucleacao ocorrera de
forma homogénea em todo o volume de uma amostra vitrea, o crescimento dos cristais
serd tridimensional quando n = 3, bidimensional quando n = 2 e unidimensional para

n=138].

Para o caso simples de taxa constante de nucleagao ou constante niimero de nicleos
e um crescimento linear, as equagoes (2.3) e (2.4) foram testadas utilizando-se I, U (es-
tado estacionério) e Ny medidos independentemente por microscopia éptica em vidros
de composicao estequiométrica 2Nay0.Ca0.3Si05 e Nay,0.2Ca0.35i0,. Valores concor-
dantes entre gIU? (ou gNoU?), calculados a partir do ajuste dos dados de x (t) segundo

a equacao de JMAK, e os valores medidos diretamente, foram obtidos [35].

Como indicado anteriormente K, equacdo (2.5), é proporcional as taxas de nucleagao
I e de crescimento U, assim, a suposicao de uma dependéncia tipo “Arrhenius” sobre a
temperatura para K, é apropriada quando I e U variam segundo a equacao Ahrenius com
a temperatura. Em geral a dependéncia da taxa de nucleacao sobre a temperatura nao é
do tipo “Arrhenius” quando um grande intervalo de temperatura é considerado [39]. Sobre
um intervalo suficientemente limitado, tal como o intervalo do pico de cristalizacao em

experimentos de DTA ou DSC, ambos [ e U podem ser descritos por

En
I~ I R 2.
“Kp< RT) (26)
e
Eq
< _ 2.
U erxp< RT)’ (2.7)

onde Ey e Eg sao as energia de ativacao efetivas para a nucleagao e crescimento, respec-

tivamente. Combinando as equagoes (2.2)-(2.7) obtém-se
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" nk N (Ex +nEg)
K§ exp <_RT> ox IyUy exp l_RT , (2.8)
e a energia de ativacao efetiva global para a transformacao é expressa como [40, 39]:
E E
g v tnke (2.9)
n

Deste modo, a equagao (2.9) define a energia de ativagao efetiva para o processo global

de cristalizacao como a somas das energias Ey e Fg.

As equagdes (2.4) e (2.5) sao a base de quase todos os tratamentos de transformagao
em experimentos de DTA e DSC. No entanto, a equagao (2.4) é estritamente aplicada
somente para experimentos isotérmicos, quando as integrais da equacao (2.1) podem ser
facilmente resolvidas. Assim, a taxa de transformagao, dz/dt, pode ser determinada da

equacao (2.4), resultando em

dx_

—r =0k (1—a) [~In(1—x) "0 (2.10)

Este equacgao é conhecida como equagao taxa de transformagao JMA.

2.1.1 Energia de ativacao para o processo global de cristalizagao

A energia de ativacao F para o processo global da cristalizacao é a energia minima
necessaria para que a reacao tenha inicio. Considerando a teoria classica de nucleagcao
(CNT), em que a cristalizagao global de uma amostra vitrea é descrita por um processo
inicial de nucleacao seguido do crescimento dos nicleos cristalinos, a energia de ativacao
FE pode ser definida como a soma das barreiras de energia cinética para a nucleagao
(AGp nas equagdes (1.12) e (1.14)) e crescimento dos nicleos (AG” na equagao (1.18)).
Tal definicao surge de modo natural na descricao do processo de cristalizacao segundo a
teoria de JMAK, quando a taxa de reagao global segundo a equacao de Arrhenius (2.5) é

admitida.

Vérios métodos analiticos [34, 40, 41, 42] estao disponiveis para a andlise de dados
de DSC e para determinar a energia de ativacao para a cristalizacao, mas o modelo de
Kissinger [43] é o mais utilizado. Segundo este método a energia de ativagdo pode ser
obtida considerando que o processo de cristalizacao é descrito por uma lei de primeira

ordem. Assim, em um valor fixo de temperatura, a taxa de transformacao pode ser
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expressa como

(fg)T = Kr(1—1), (2.11)

zr é a fracao volumétrica cristalizada e K é a taxa constante de reacao definida pela

equagao (2.5), em um valor fixo de temperatura.

Considerando a equagao (2.5) e que a taxa de transformacao é méxima no pico exo-

térmico da curva de DSC (ou DTA), Kissinger obteve a seguinte expressao:

In Gfp?) _ —fw{p +1n (“?) . (2.12)

Para a determinacao do valor de E, uma amostra vitrea deve ser inicialmente cris-
talizada em um equipamento de DSC (ou DTA) a diferentes taxas de aquecimento ¢.
O pico de cristalizacao é sensivel a mudancas na taxa de aquecimento durante um en-
saio de DSC. Aumentando-se a taxa de aquecimento verifica-se que a altura do pico de
cristalizagdo aumenta enquanto a méaxima temperatura de pico (7},) desloca-se para altas
temperaturas [19]. A partir dos valores de (7,) e das respectivas taxas de aquecimento ¢,
um ajuste linear dos pontos no grafico de In (Tp2 / (b) versus 1/7,, utilizando-se a equagao

(2.12), tendera a produzir uma reta com coeficiente o angular igual a E/R.

Além da equacao de Kissinger, outro método amplamente utilizado é o método de
Ozawa [44]. Este método foi originalmente desenvolvido para descrever processos de
decomposi¢ao a partir de medidas de termogravimetria, técnica que consiste no estudo
da mudanga de massa de uma amostra como fun¢do da temperatura [18], mas também

estendido pelo préprio autor a outros tipos de analise térmica.

Segundo Ozawa a taxa de decomposicao em medidas de termogravimetria pode ser
expressa como
dw < E

2 A —\w 1
dt P RT)W ’ (2.13)

onde W é a fracao de massa residual da amostra, T é a temperatura absoluta, R é a
constante dos gases, t o tempo, E a energia de ativacdo do processo e n’ a ordem da
reacao. Diferentemente do método de Kissinger, Ozawa considerou uma reacao de ordem

qualquer. A constante A, fator pré-exponencial, possui dimensao de inverso do tempo.

Considerando que W geralmente é uma funcao da fracao de uma quantidade estrutural
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a, W = f(«), tal como volume transformado, grupo de ligagdes quimicas desfeitas, etc.,

a equagao (2.13) pode ser reescrita como

—RT) g (@), (2.14)

onde g (@), assim como f («), é uma fungao adimensional. As consideragoes acima visam
a realizacdo da separagdo de varidveis na equagao diferencial (2.13), para posterior inte-

gragao.

Por integragdo da equacdo (2.14), considerando que a temperatura é aumentada a
uma taxa constante ¢, e ainda que a taxa de reacao é comumente pequena em baixas

temperaturas, a mudanca em « seréa dada por

_/a‘:a/ ¢/ ( RT,) dT'. (2.15)

Ozawa utilizou as seguintes aproximagoes [45], considerando que E/RT > 20,

T E E exp (—%)
— =\ = 2 T 2.1
/0 b ( RT> 0 = R (5 RT) (2.16)
(&4
exp (—%) E
— R~ 51202 — 1,052—. 2.17
(E/RT)* RT (2.17)

E finalmente, das equagoes (2.15) - (2.17), e considerando que a cada valor distinto de
a correspondera a um unico valor de W e de 7. Entao, para medidas de termogravimentria
realizadas em diferentes taxas de aquecimento ¢ de uma mesma amostra, havera um dado
valor de W em uma temperatura 7 para a taxa de aquecimento ¢, que sera o mesmo

na temperatura 75 para a taxa de aquecimento ¢,, e assim por diante, resultando em

E E E
—Ing, —1, OSQR—T1 Ingy — 1, O52R7T2 Ings — 1, 052R—T3 -+ = constante. (2.18)
Assim, um grafico de In ¢ contra 1/T, para um dado valor de W («) produzird uma
reta com inclinagao igual a 1,052F/R. T, é o valor de temperatura correspondente a um

valor fixo de «.
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Para o caso em que a técnica de analise térmica empregada seja a calorimetria explo-
ratéria diferencial (DSC) na descri¢ao do processo de cristalizagao em vidros, assim como
defendido pelo autor, o método pode ser utilizado. Segundo Ozawa se a propriedade me-
dida de um dado material é funcao somente de «, entao a mudanca na propriedade pode

ser similarmente tratada como a mudanca na massa como apresentado anteriormente.

Durante o processo de cristalizacao de uma amostra vitrea em uma medida de DSC, a
propriedade fisica medida em funcao da temperatura é a variagao de entalpia que ocorre
entre a amostra e o material de referéncia utilizado [20]. Usualmente é assumido que o
fluxo de calor ® gerado durante o processo de cristalizacao é diretamente proporcional a

taxa de evolugao do processo de cristaliza¢ao (dx/dt) [46, 47]:

O = AH (dz/dt) , (2.19)

onde AH ¢é a entalpia de cristalizagdo (calor de cristalizacdo). A grandeza z, fragao
volumétrica de cristalizacao, pode ser definida como V,/V sendo V; o volume de uma
regiao cristalizada em um dado instante de tempo e V o volume total cristalizado ao
término do processo. Deste modo, o sinal medido em um ensaio de DSC é diretamente
proporcional a fragao volumétrica de cristalizagao V,/V', que é uma quantidade estrutural
da amostra em estudo. Portanto, o processo de cristalizacao de amostras vitreas em
medidas de DSC pode ser inteiramente descrito pelo método de Ozawa. Como na equagao
(2.14) o que realmente importa é o comportamento da fungao g (a)) de acordo com «, para

a descricao do fenomeno de cristalizagao, tal equacao serd da seguinte forma:

M Aewp (_RET> flx), (2.20)

f(z) é a fun¢do que depende do mecanismo de cristalizagdo assim como ¢ (a) descreve
a maneira com que a mudanca de massa ocorrem em medidas de termogravimetria na
equagao (2.14). Assim, todos os requisitos necessarios para a aplicagdo do método de
Ozawa ao fenomeno de cristalizacao em vidros estao devidamente estabelecidos, e a re-
solugao da equagao (2.20) conduzird a uma equagao linear similar a equacao (2.18) para

um dado valor fixo da fragao volumétrica cristalizada (z).

Embora os métodos de Kissinger, equagao (2.12), e de Ozawa, equagao (2.18), sejam
freqiientemente utilizados, Matusita et al. [8, 48, 49] reportaram que esses métodos nao
podem ser aplicados diretamente para a determinagao da energia de ativagao do processo

de cristalizacao em materiais amorfos, porque a evolucao do processo de cristalizacao é
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melhor descrita, nao por uma reacao de ordem n’, mas por um processo de nucleacao e

crescimento da fase cristalina segundo a CN'T.

O método proposto por Matusita objetiva a analise da cinética de cristalizacao nao
isotérmica com base em um processo de nucleacao e crescimento, e enfatiza que o meca-
nismo de cristalizagao volumétrica ou superficial, deve ser levado em conta na determinar

a energia de ativagao.

Segundo o modelo de Matusita, quando uma amostra vitrea que inicialmente nao pos-
sui nicleos (uma situagao ideal), é submetida a um aquecimento com uma taxa constante
¢, o numero de ntucleos por unidade de volume N que irao surgir na amostra sera inver-
samente proporcional a taxa de aquecimento, N = Ny/¢ [48]. E para o caso em que a
amostra possui inicialmente um grande niimero de nicleos, N serd independente de ¢ e o

raio r dos ntcleos sera expresso por

r= /Ot U (T) dt. (2.21)

Considerando que a taxa de crescimento dos nucleos U (T') apresenta dependéncia tipo
“Arrhenius” sobre a temperatura, equacao (2.7), e utilizando as aproximagoes segundo as
equagdes (2.16) e (2.17), a integral em (2.21) pode ser resolvida resultando na seguinte

expressao para r:
C E
r= P exp <—1, 052RT> , (2.22)
onde C' é uma constante.

Considerando um crescimento tridimensional dos niucleos, Matusita expressou a vari-

acao da fracao volumétrica de cristalizacao  como:

— = (1 — ) Ndnr*—, (2:23)

onde (1 — x) é um fator de corregao que contabiliza a diminui¢ao do volume da fase vitrea
e aumento do volume da fase cristalina, e (47r?) (dr/dt) é a taxa de mudanga no volume

de um nicleo (que também pode ser interpretada como a taxa de reacao).

Integrando a equagao (2.23) e substituindo no resultado a equagao (2.22), resultara

em
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E
—In(1—x)=CoyNo ?exp (—1, 052 x 3RT) : (2.24)

sendo Cy uma constante.

Para o caso em que a amostra vitrea nao contem nucleos, N = Ny/¢, e a equagao

(2.24) é reescrita como

E
—In(1—2) = CyNogp* exp <—1, 052 x 3RT> . (2.25)

Considerando as equagoes (2.24) e (2.25), uma expressao mais geral pode ser obtida:

E
—In(1—2) = K;¢"exp (—1, 052 x mRT) : (2.26)

Similarmente, a partir das equagdes (2.22) e (2.23), a variagao da fragao volumétrica

de cristalizacao serda dada por

d E
d—f = Ky (1—x)¢p" " Yexp (—1, 052mRT) : (2.27)
Ky e Ky em (2.26) e (2.27), respectivamente, sdo constantes e n e m constantes que

dependem do mecanismo de nucleagao e crescimento dos cristais.

A idéia central para a obtengao das equagoes gerais (2.26) e (2.27) parte do pressuposto
de que a taxa de cristalizacao (dz/dt) é diretamente proporcional a variagdo no tempo
do volume dos nicleos, para o caso de crescimento tridimensional, ou a area, quando o

crescimento é superficial, ou ao comprimento, para um crescimento unidimensional.

Para uma amostra vitrea que inicialmente nao contem ntcleos, n = m + 1, e quando
o vidro possui um grande nimero de nticleos, n = m. Na tabela 2 estao listados diversos
valores de n e m e os correspondentes mecanismo de cristalizagao. O valor de n pode ser
obtido a partir da equagao (2.26), em um grafico de In[—1In (1 — z)] versus In ¢ para um

dado valor fixo de temperatura.

Aplicando a func@o In em ambos os lados da equagao (2.26),

1,052mE 1
In[—In(1—2)] = _,()EynT — nln ¢ + constante. (2.28)

Assim, um gréfico de In [— In (1 — x)] contra 1/T" obtido a partir de uma curva de DSC ou
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Tabela 2: Valores do n e m para varios mecanismo de cristalizagao [8].

Mecanismo de cristalizagao n m
nucleagao volumétrica
crescimento tridimensional
crescimento bidimensional
crescimento unidimensional
nucleacao superficial

— N W
— =N W

DTA a uma taxa de aquecimento constante ¢, tende a produzir um reta com inclinacao
1,052mE/R. Esta equacao torna-se idéntica a equagao de Ozawa (2.18) para valores

constantes de x e para m = n.

A partir da equacao (2.27), o maximo valor de z ocorrerd na temperatura cor-
respondente ao méximo do pico exotérmico de cristalizagao 7T}, entao, resolvendo esta

para (d/dt) (dz/dt) = 0 a seguinte equagao é obtida:

— + constante. (2.29)

"\ 1,052mE 1
B R T,

Esta equacao é denominada como a equacgao de Kissinger modificada e, para o caso par-

ticular de n = m = 1, esta é idéntica a equagao (2.12).



3 Vidros oxifluoretos

3.1 Introducao

Este capitulo versara sobre a sintese e propriedades térmicas dos novos vidros do
sistema ZrOs - ProO3 - ZrFy - BaFy. O diagrama de dominio vitreo para um sistema
ternario ZrF, - BaFy - PrF3 foi investigado em estudos anteriores [50], amostras vitreas
foram obtidas no intervalo (50-78) ZrF, - (20-40) BaF; - (3-20) PrF3 em % mol. Agora
nos adicionamos 6xidos a este sistema. As técnicas de caracterizagao incluiram analise
térmica e difragdo de raio-X (DRX) o que tornou possivel a determinagao da habilidade
de formagao vitrea e a determinacao da composicao mais estavel do presente sistema

investigado [51].

3.2 Técnicas de caracterizacao

Serao abordados nesta se¢ao os principais conceitos das técnicas de experimentacao
utilizados no presente trabalho: calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e difratome-
tria de raios X (DRX).

3.2.1 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A anélise térmica diferencial é definida como sendo um grupo de técnicas nas quais
uma propriedade Fisica de uma substancia e/ou seus produtos de reacao é medida, en-
quanto a amostra é submetida a uma programacao de temperatura [20]. Dentre estas,
a calorimetria exploratéria diferencial (DSC - differential scanning calorimetry) consiste
no acompanhamento da variagao de energia, a partir da medicao da variagao de entalpia
durante um processo de aquecimento ou resfriamento, entre a amostra em estudo e um
material de referéncia que nao sofre transformacao alguma no intervalo de temperatura

em que a medida é realizada [18]. Alteragoes fisico-quimicas da amostra resultarao na li-
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beracao ou absorcao de energia, ocasionando um desvio na curva de fluxo de calor contra

temperatura, para medidas nao isotérmicas, ou contra tempo, para medidas isotérmicas.

Processos endotérmicos estao relacionados a transigao vitrea, fusao, evaporacao, entre
outros, enquanto processos exotérmicos estao relacionados com a cristalizacao, decom-

posicao, oxidagao, etc. [14].

3.2.2 Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de caracterizacao por difratometria de raios X tem por finalidade identificar
e caracterizar as possiveis estruturas atomicas de um material, e consiste em analisar os
padroes de interferéncia construtiva produzidos devido a interacao da radiagao eletro-
magnética de raios X com a amostra em estudo. Em sintese, quando ha a incidéncia dos
raios X sobre uma amostra, os padroes de interferéncia serao produzidos quando o compri-
mento de onda da radiagao incidente for da mesma ordem de grandeza dos espacamentos

interatomicos do material.

As estruturas internas de materiais cristalinos podem ser caracterizadas basicamente,
dentre outros parametros, pela distancias entre os planos atomicos adjacentes e, segundo

a lei de Bragg, a interferéncia construtiva ocorrera quando:

nA = 2dysenb, (3.1)

onde n ¢é a ordem da difracao, A é o comprimento de onda dos raios X, dpx; ¢ 0 espacamento
interplanar dos planos atomicos, hkl sao os indices de Miller que localizam o plano e 6 é o
angulo de incidéncia com o plano. As diferentes estrutura cristalinas, quando submetidas
a radiagao de raios X, produziram diferentes padroes de interferéncias, em intensidade e
em localizacao 6, basicamente devido aos distintos valores de dpx; € composigao molecular
(17, 52].

Na pratica, em experimentos de difratometria mede-se a soma das intensidades dos
padroes de interferéncia construtiva produzidos por uma familia de planos atomicos que
satisfazem a Lei de Bragg, como funcao do angulo 260. As distintas fases cristalinas em
um material tendem a produzir padroes unicos de difragao caracterizados por picos de
intensidade bem definidos e localizados em posicoes tinicas no eixo das abscissas de um
grafico de intensidade contra 26. Para sistemas amorfos os picos de intensidade de difragao

caracteristicos nao sao bem definidos.
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3.3 Procedimento experimental e materiais

Amostras oxifluoretos do sistema x(0,96 ZrOs + 0,04 PryO3) - [100 - (x +y)] ZrFy -y
BaFy, (comx =0-4ey = 275-43) em % mol, foram preparadas. Os reagentes de par-
tida (alto grau de pureza) foram ZrF4, BaFs (99,9 %) da Fluortram Grade e ZrO,, PryO3
(99,9 %) da BDH-Merck. Os compostos foram aquecidos em um cadinho de platina a 850
°C / 30 min em uma camara seca com atmosfera purificada de nitrogénio. A tempera-
tura de preparo das amostras foi escolhida tomando como referéncia trabalhos anteriores
sobre sistemas vitreos de fluoreto [9, 50]. Para a determinacao do dominio vitreo, apds o
aquecimento, o derrame foi realizado sobre um molde de latao e resfriado pelo processo
splat-cooling. Para as composicoes que vitrificaram facilmente foram preparadas amostras
em forma de mondlitos de aproximadamente 10,0 x 15,0 x 3,0 mm nas mesmas condigoes.
Estas foram derramadas sobre um molde de latao pré aquecido, e postas para recoser por
30 min, em temperaturas iguais as suas temperaturas de transicao vitrea. O inicio da
temperatura de transigao vitrea (T, ), temperatura de inicio de cristalizacao (T,) e a tem-
peratura de pico de cristalizacao (T,) foram determinadas por medidas de calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) em um aparelho DSC - 50 Shimadzu, em um cadinho de
platina, com fluxo de Ny de 100 ml. min~! e taxa de aquecimento de 10°C.min~!, com uma
massa constante das amostras de 5 mg para todas as medidas. Para amenizar o efeito da
ma condutividade térmica, devido a mé conformacao da amostra com o fundo do cadinho
e area superficial de contato e ainda para facilitar a normalizacao em relacao a massa,
os vidros foram moidos, anteriormente as medidas de DSC, com tamanho de particulas
entre 420 pm e 590 pum. Trabalhos anteriores na literatura [49, 53, 54, 55| mostraram
que, quando técnicas de analise térmica sao empregadas, particulas vitreas com tamanho
menor que 250 um apresentaram uma cristalizagao superficial predominante a extensao
da cristalizacao volumétrica, enquanto que, para particulas moidas maiores que 250 pm,
a cristalizacao volumétrica foi dominante. Os parametros de estabilidade térmica foram
calculados: o intervalo de temperatura de trabalho AT = T, - T, e o parametro proposto
para os vidros de fluoretos [25],

(T: —T) (1, — T%)

S =
T, + 273,15

Amostras contendo 0; 2; 2.5; 3 e 4 % molar de éxidos e 35 % molar de BaF, foram
cristalizadas por 60 min em T, para verificar quais as fases cristalinas sao formadas
no processo de cristalizacdo. Padrdes de difragdo de raio-X (DRX) foram registrados
utilizando um difratometro Rigaku-Rotaflex RINT2000 - radiagao Cuk, (50 kV / 100 mA)
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e analisados a partir do banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).

3.4 Resultados e discussoes

Amostras do sistema x(0,96 ZrOs + 0,04 PryO3) - [100 - (x +y)] ZrF, - y BaF,, com
x=0-4ey=275-43, em % mol, foram preparadas em forma de laminas irregulares
pelo processo splat cooling, em que o arrefecimento do fundido, apds o derrame sobre uma
base plana de latao, foi promovido pelo esmagamento deste. Estas foram classificadas de
acordo com a presenca e intensidade de cristalizacao, figura 10, As amostras vitrificaram
no intervalo de (56 - 73) ZrFy - (28 - 43) BaFy - (0-4) (0,96 ZrO2 + 0,04 PryO3) em %

mol.

Amostras espessas em forma de mondlitos do sistema x(0,96 ZrOs + 0,04 PryO3) - (65
- x) ZrF, - 35 BaFy, com x = 0 - 4, em % mol, foram preparadas, figura 11. As amostras

com 35 % de BaFy e 2 % de éxidos vitrificaram facilmente.

As amostras vitreas, preparadas por splat cooling, foram analisadas por DSC. As

curvas de cristalizagao sao apresentadas na figura 12.

A cristalizacao ocorreu em duas temperaturas distintas, 360 °C e 374 °C, para amostras

contendo 1 % de 6xidos. Uma superposicao de dois picos de cristalizacao ocorreu para

Figura 10: Diagrama de dominio vitreo para amostras do sistema x(0,96 ZrOy + 0,04
PryO3) - [100 - (x +y)] ZrF4 - y BaFy, com x = 0 - 4, em % mol. (e) amostras vitreas;
(o) amostras vitro-ceramicas, (a) é a drea em destaque de (b).
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Figura 11: Fotografia de amostras em forma de mondlitos do sistema x(0,96 ZrO, + 0,04
Pry03) - (65 - x) ZrFy - 35 BaFy, com x = 0 - 4, em % mol. Para um melhor anélise
da transparéncia das amostras, as fotografias foram reproduzidas utilizando-se papeis
milimetrados de cores distintas como fundo, (a) e (b).

amostras contendo 2 e 3 % de 6xidos. Para as amostras contendo 4 % de éxidos houve a

formacao de somente um pico em 376 °C.

A inclusao de éxidos e suas ligagoes covalentes causam um aumento em Ty, figura
13, associado ao aumento da viscosidade do fundido, fato observado durante a preparacao
das amostras. As temperaturas T, e T, aumentam rapidamente até préximo de 2,0-2,5
% de 6xidos. Depois desta concentracao T, torna-se praticamente constante, enquanto
T, apresenta um minimo local em 3 % de 6xidos, embora ainda apresente uma tendéncia

global em aumentar, mas a uma taxa menor.

No intervalo de concentracao de 0 - 2,5 % de 6xidos o parametro de estabilidade
térmica AT aumenta rapidamente com a inclusao de 6xidos, havendo um minimo local
para 3 % de Oxidos, figura 14. No entanto, o parametro S, tabela 3, apresentam um

minimo local em 2,5 % e um méaximo local em 3 %. As ligacoes covalentes associadas
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Figura 12: Curvas de DSC de amostras vitreas contendo 35 % molar de BaF, e diferentes
quantidades de (ZrOs - PryO3) em substituigao de ZrFy.

aos oxidos estabilizam a matriz vitrea. Este fato concorda com o principio da confusao
utilizado para os vidros de fluoretos: quanto maior o niimero de elementos quimicos maior
a estabilidade do vidro contra devitrificagao, deste modo, haverd uma competicao entre

as diferentes fases cristalinas que podem ser formadas [56, 57].

Para amostra com 4 % de 6xidos houve a formagao de somente um pico estreito e
intenso de cristalizagao, o parametro AT nao mais aumenta e S é um minimo, tabela
3. Este fato pode ser associado ao limite de solubilidade dos éxidos para a formacao
vitrea na matriz de fluoretos, e o aumento da taxa de nucleacao e crescimento de cristais
no fundido. Amostras com 4 % de 6xidos foram dificeis de serem preparadas no estado

vitreo e amostras com concentrages superiores a 4 % nao puderam ser obtidas.
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Figura 13: Temperaturas caracteristicas para amostras vitreas contendo 35 % de BakF,
e diferentes quantidades de 6xidos em substituicao ao ZrFy. A linha é somente um guia
para os olhos.

Tabela 3: Parametro de estabilidade S para diversas composicoes do sistema ZrOs-PryOs3-
ZI'F4—B&F2.

Composicao (% mol)  S(K)
oxidos BaFy ZrFy

0 35 65 14
1 35 64 2,1
2 35 63 2,1
25 35 625 1,7
3 35 62 2,3

4 35 61 0,9
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Figura 14: Parametro de estabilidade térmica AT para amostras contendo 35 % de BaF,
e 0xidos em substituicao ao ZrF,. A linha é somente um guia para os olhos.
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Figura 15: DRX de uma amostra vitrea contendo 2 (0,96 ZrOy + 0,04 PryO3) - 63 ZrF,

- 35 BaF,, em mol % (a) e a mesma amostra depois do aquecimento por 60 min. em T,
(b) (u. a.: unidades arbitrarias).

Medidas de DRX foram realizadas em amostras sem tratamento térmico (as quenched)
contendo 1 e 2 % molar de 6xidos e na figura 15 apresentamos apenas a curva de DRX
representativa do comportamento desta faixa de composicoes frente a cristalizacao. As
amostras com composicao em torno de 2% nao apresentam cristalizacao. Nao foram feitos
analises por DRX de amostras sem tratamento térmico com composicao nos extremos

desta regiao 6tima de vitrificagao por apresentarem visualmente alguma cristalizacgao.

No entanto foram feitas DRX para amostras tratadas em todo o intervalo de com-
posigoes. As fases cristalinas a-BaZrsFqg (ficha 000-39-1047), 5-BaZrsFqp (fichas 000-38-
0776 e 000-40-0987) e B-BaZrF¢ (fichas 000-40-0985 e 000-40-0986) foram identificadas
(fichas do ICSD) em amostras com 1 a 3 % de 6xidos e 35 % de BaF, e para amostra
sem 6xidos (0 %) e 34 % BaF,. Para a amostra com 4 % de éxidos somente a fase [3-
BaZrFg estava presente, figura 16, como esperado da curva de DSC com apenas um pico
de cristalizacao. Amostras contendo menor quantidade de 6xidos tendem a cristalizar
predominantemente a fase BaZr,2Fy e as com maior quantidade tendem a cristalizar

predominantemente a fase BaZrFg, no entanto, na regiao de maior estabilidade térmica e
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Figura 16: Padroes de DRX de amostras com diferentes quantidades de 6xidos aquecidas
por 60 min. em T, (u. a.: unidades arbitrérias).

habilidade de formagcao vitrea ambas as fases sao cristalizadas simultaneamente e a mesma

temperatura.

Os resultados de DRX apresentados anteriormente concordam com outros trabalhos
publicados na literatura: em vidros fluorozirconados o zirconio pode coordenar-se como
ZrF; e Zng’ e em associagao com BaFy pode cristalizar como BaZrsFig e BaZrFg [38

41, 58, 59].

3.5 Conclusoes

Amostras vitreas com a nova composicao ZrO,-PryOs-ZrF,-BaFy foram preparadas.
As amostras vitrificaram no intervalo de (56 - 73) ZrF, - (28 - 43) BaFy - (0-4) (0,96 ZrO,

- 0,04 Pry03) em % mol, mas a habilidade de formagao vitrea diminui a partir de 2% de
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6xidos. A melhor composicao de acordo com ambos os critérios de habilidade de formacao
vitrea e maior estabilidade térmica foi: 2 (0,96 ZrOs + 0,04 PryO3) - 63 ZrF5 - 35 BaFs,
em % mol. A estabilidade térmica aumenta com a concentracao de éxidos até 2,5 % de
6xidos, diminuindo ligeiramente para 3 % de éxidos. Sob aquecimento, amostras com até
3 % de 6xidos cristalizam nas fases a-BaZryFqg, 3-BaZrsFig. Amostras contendo menor
quantidade de 6xidos tendem a cristalizar predominantemente a fase BaZr,Fg e as com
maior quantidade tendem a cristalizar predominantemente a fase BaZrFg, no entanto, na
regiao de maior estabilidade térmica e habilidade de formacao vitrea ambas as fases sao
cristalizadas simultaneamente e & mesma temperatura. Amostras com 4 % de 6xidos nao
vitrificaram facilmente, sob aquecimento somente a fase 3-BaZrFg cristalizou. Amostras

vitreas com concentracoes de 6xidos superiores a 4 % de 6xidos nao puderam ser obtidas.



4 Nucleacao dos vidros
oxifluoretos

4.1 Introducao

A pesquisa cientifica para a obtencao de novos materiais de interesse na tecnologia
de telecomunicagoes é motivada pela crescente necessidade do trafego de informacao, de
maneira cada vez mais intensa em quantidade, qualidade e em menor tempo possivel.
Portanto, os desenvolvimentos nos campos da Fisica, Quimica e Engenharia de Materiais
sao, a todo momento, requeridos para atender tamanha demanda. Em vista disto, novas
técnicas de caracterizacao [60, 61] e de obtengao de novos sistemas vitreos que possam
ser utilizados para a producao de fibras 6pticas que promovam a amplificacao da luz tém
sido bem estudados [10, 13, 51, 62].

A determinacao das condigoes ideais para a obtencao de vitro-ceramicas transparen-
tes requer o conhecimento relacionado a nucleagao e conseqiientemente aos processos de
cristalizagao. O conhecimento do intervalo de temperatura em que a nucleagao ocorre é
essencial para predizer a formacao de possiveis fases e de nanoestruturas para o desen-

volvimento de materiais modernos.

A determinagao da taxa de nucleagao (I) e da subseqiiente taxa de crescimento de
cristal (U) em vidros, como funcao da temperatura, é de extrema importancia para o
entendimento da habilidade de formagcao vitrea e das transformacoes de fases que ocorrem
durante o seu preparo. Tanto para evitar a nucleac¢do e/ou o crescimento de nicleos, como
também, para a obtencao de vitroceramicas com estrutura mista em que nanocristais

estejam embebidos na matriz amorfa, sao condigoes indispensaveis a serem conhecidas.

A concentracao de nticleos em um sistema vitreo pode ser obtida a partir do aqueci-
mento controlado de amostras vitreas em um intervalo de temperatura adequado em que
o processo de cristalizagao seja desprezivel comparado a taxa de nucleacao. Inicialmente

uma amostra vitrea é aquecida a uma certa temperatura fixa por um determinado periodo
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de tempo, promovendo assim o surgimento de nicleos cristalinos no volume da amostra.
A partir de uma segunda etapa de aquecimento do vidro em uma alta temperatura por
um curto intervalo de tempo, cristais possiveis de serem detectados por microscopia 6ptica
cresceram a partir dos nucleos, e o numero de nicleos formados por unidade de volume
do vidro nesta temperatura é determinado pela contagem do niimero de cristais formados
em um dado volume, utilizando-se a equacao de De Hoff e Rhines [63]. E finalmente, a
taxa de nucleacao é determinada em diferentes temperaturas pela repeticao deste mesmo

procedimento em varias temperaturas e intervalos de tempo de tratamento térmico.

Esta técnica, “o método classico” [64, 65], embora ji bem estabelecida, requer grande
tempo para a sua execugao. Alternativamente, Ray e Day [55] realizaram estudos sobre
o processo de nucleagao, em um sistema Li-Al-Si-O-N, a partir de medidas de anélise
térmica diferencial (DTA), cujo procedimento exclui a necessidade de grande tempo para

sua execucao, em contraste ao método classico citado acima.

A esséncia da técnica de Ray e Day consiste em associar a altura do pico exotérmico
de cristalizacao (67") p, obtido de uma medida de DSC ou DTA, com a concentracao de nu-
cleos de uma amostra previamente nucleada, em uma dada temperatura, por um intervalo
de tempo especifico. O perfil exibido em um gréfico de (07), em fungao da temperatura
de nucleacao produz uma curva semelhante aquela obtida pelo método classico, que pode
ser tomada para determinar o intervalo de temperatura em que a nucleagao ocorre e a

temperatura em que a taxa de nucleacao ¢ maior.

Este capitulo apresentard os resultados do estudo sobre o processo de nucleacao em
algumas das amostras vitreas do sistema (ZBPO) ZrOs-PryO3-ZrF -BaF; pela aplicagao
da técnica de Ray e Day, a partir de medidas de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), e ainda, avaliard as condigoes de aplicacdo da técnica para o presente sistema

investigado.

4.2 Metodologia

Neste trabalho selecionaram-se trés amostras vitreas do sistema (ZBPO) preparadas
segundo a metodologia apresentada no capitulo 3 [51], cujas composicoes de duas delas,
com 1 e 3 % molar de 6xidos, localizam-se préoximo aos limites inferior e superior da
regiao de maior habilidade de formagao vitrea do diagrama de dominio vitreo, e uma
terceira, com 2 % molar de éxidos, cuja composicao foi identificada como sendo a melhor

de acordo com os critérios de habilidade de formacao vitrea e maior estabilidade térmica.
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As composicoes nominais dessas amostras, em % mol, sao descritas pela seguinte equacao:
x(0,96 ZrOy . 0,04 PryO3) . (0,65 - x).ZrFy . 0,35 .BaFy com x = 0,01; 0,02 e 0,03. Tais
amostras foram selecionadas para realizacao do estudo do processo de nucleacao e de uma
comparacao entre os efeitos de tal processo na habilidade de formacao vitrea, uma vez
que o grau de dificuldade de preparo daquelas com 1 e 3 % molar de éxidos é maior do

que para amostras com 2% molar de 6xidos.

A temperatura de transigao vitrea (T,), temperatura de inicio de cristalizagao (T;)
e a temperatura de pico de cristalizacao (T,) de cada uma das amostras foram deter-
minadas por medidas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) em um aparelho
DSC - 50 Shimadzu, em um cadinho de platina, com fluxo de Ny de 100 ml.min~" e

taxa de aquecimento de 10 °C.min~!

, com a massa constante das amostras de 5 mg. O
instrumento de DSC foi calibrado periodicamente com padroes bem conhecidos de In, Al
e Zn fornecidos junto com o equipamento pelo fabricante. Anteriormente as medidas de
DSC, os vidros foram moidos e peneirados com granulometria entre 420 pm e 590 pm
para todas as medidas. Este procedimento, como apresentado no capitulo 3, facilita a
normalizacao dos valores de massa e assegura a precisao dos dados de andlise térmica,
maximizando a area superficial de contato, garantido a homogeneidade da temperatura
em toda a extensao da amostra e entre esta e a célula de temperatura no aparelho de
DSC, e ainda garante que o processo de cristalizacao volumétrica seja predominante em
relagao ao processo de cristalizagao superficial [49, 53, 54, 55]. Para determinar o intervalo
de temperatura de nucleacao e o valor de temperatura correspondente a maxima taxa de
nucleacao, amostras em pé com 5 mg de massa foram previamente nucleadas no aparelho
de DSC, aquecidas a partir da temperatura ambiente até a temperatura de nucleacao,
entre T, e T, permanecendo nela por 30 min. Para estas amostras uma medida dinamica
completa de DSC, & 10 °C.min~! até que ocorresse a formacao completa do pico exotér-
mico de cristaliza¢ao (em torno de 400 °C), foi realizada. Este processo foi realizado em

vérias temperaturas entre Ty, e 7.

4.3 Resultados e Discussoes

A curva de DSC para uma amostra vitrea com 0,02(0,96 ZrO, . 0,04 PryO3) .
0,63.ZrF, . 0,35 BaF, ¢é ilustrada no grafico da figura 17, em que o pico exotérmico
observado em 7, ¢ associado ao processo de cristalizacao e Ty e T}, representam a tem-
peratura de transicao vitrea e a temperatura de inicio de cristalizacao respectivamente.

Baseados nesta figura as temperaturas caracteristicas para a amostra com 2 % molar de
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éxidos sao T, = 302 °C, T,, = 365 °C e T,, = 372 °C, que estao em excelente acordo com

os valores anteriormente apresentados na secao 3.4.
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275 300 325 350 375 400
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Figura 17: Curva de DSC para amostra vitrea contendo 2 % molar de 6xidos no sistema
ZBPO, sem tratamento térmico. O erro na poténcia é de & 0,1 mW e na temperatura é
de £ 1 °C.

A figura 18 ilustra a comparacao entre as curvas de DSC das amostras com 1, 2 e 3 %
molar de 6xidos. Segundo esta figura, para as amostras com x = 2 e 3 % molar de 6xidos,
os picos de cristalizagao sao compostos e assimétricos enquanto que para a amostra com x
= 1 % molar de éxidos, o pico de menor temperatura 7),; apresenta alto grau de simetria
com T} = 361 °C, um segundo pico em 1), = 374 °C e um terceiro pico bastante suave
em T3 = 389 °C.
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Figura 18: Curvas de DSC para amostras vitreas contendo 1, 2 e 3 % molar de éxidos no
sistema ZBPO (u. a.: unidades arbitrérias).

A assimetria observada nos picos exotérmicos de cristalizagao das amostras com 2 e 3
% molar de 6xidos é devido a superposicao de picos de cristalizacoes inerentes a processos
mais simples e distintos que ocorrem simultaneamente na mesma faixa de temperatura.
E somente para a amostra com 1 % molar de éxidos tais cristalizagoes ocorrem em tem-

peraturas distintas.

As curvas de DSC para amostras vitreas com 1, 2 e 3 % molar de éxidos, apds terem
sido previamente nucleadas em diversas temperaturas entre 7, e 7T,, por 30 minutos,
sao mostradas nos graficos da figura 19 (a), (b) e (¢). Com o aumento da temperatura
de nucleagao a temperatura de transicao vitrea, Ty, para todas as composigoes, ¢ prati-
camente constante dentro do erro experimental. Enquanto que as temperaturas de pico
de cristalizacao, T}, sofrem deslocamentos visiveis, em relagao aos picos de temperatura
das amostras nao tratadas tendendo a migrarem para temperaturas menores. Isto se da
porque o volume total de todos os nicleos de cada amostra é insignificante em relacao
ao volume da amostra e, portanto, nao muda significativamente a composicao e estrutura
da matriz vitrea, mas por se constituirem em sementes cristalinas favorecem o inicio do

processo de cristalizacao.
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Figura 19: Curvas de DSC (a), (b) e (c), respectivamente para amostras vitreas contendo
1, 2 e 3 % molar de éxidos no sistema (ZBPO), tratadas isotermicamente em diversas
temperaturas entre T, e T,, por 30 min.. Para efeito de comparacao, as respectivas
temperaturas T, e T, das amostras nao tratada sao assinaladas no topo de cada grafico.
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A taxa de nucleagao, numero de nicleos por unidade de volume formados por se-
gundo, é uma funcao do tempo e da temperatura e apresenta um valor maximo em uma

temperatura préximo a metade do intervalo de temperatura em que ocorre a nucleagao

[55).

De modo geral, os parametros que caracterizam um pico exotérmico de cristalizagao
em uma curva de analise térmica, como: temperatura de pico T), altura do pico (67)p,
largura de pico a meia altura (AT)p e a drea sob o pico AH, podem ser correlacionados com
os processos de nucleagio e crescimento de cristais [19, 49, 55, 60, 61, 66, 67, 68]. Embora
nao exista uma relagdo formal direta (matematica) entre a concentragdo de nticleos em
uma amostra vitrea e alguns dos parametros acima citados, o intervalo de nucleacao e a
temperatura de maxima nucleagao podem ser inferidos a partir da correlagao entre tais

parametros.

Para a determinacao desta temperatura e do intervalo de nucleacao, a altura dos picos
exotérmicos de cristalizacao normalizados (07") », obtidos das figuras 19 (a), (b) e (c), foi

graficada em fungao da temperatura de nucleagao, figura 20 (a), (b) e (d).

A variagao de (07") , com a temperatura de nucleacao, figuras 20 (b) e (d), é essenci-
almente constante dentro do erro experimental para pequenos valores de temperatura de
nucleacdo, aproximadamente entre 300 © - 305 °C, para as amostras com 2 ¢ 3 % molar
de oxidos, e tende a apresentar um méaximo em torno de 315 °C e 325 °C respectiva-
mente, e a partir destes valores (67") , diminui. Para o valor da temperatura de nucleacao
aproximadamente de 335°C, a queda em (07"), para estas amostras é bastante abrupta
atingindo o zero para valores elevados da temperatura de nucleagao, aproximadamente
entre 345 e 360 °C. Para temperaturas menores que a do pico, figura 20, poucas sementes
sao formadas mas a maioria nao é redissolvida podendo crescer para formar nicleos e
para temperaturas superiores a do pico muitas sementes sao formadas mas a taxa de re-
dissolucao é muito alta, desta forma resulta em baixa producao de ntcleos em ambos os

extremos de temperatura.

Para a amostra com 1 % molar de déxidos, figura 20 (a), a linha continua do gréfico
apresenta uma pequena queda na variacao de (077) , com a temperatura de nucleacdo, mas,
essas mudancas ainda permanecem dentro do erro experimental em torno do valor médio
de (6T)p = 2,66 mW, aproximadamente até 325 °C para a temperatura de nucleacao.
Nesta amostra a nucleacao ocorreu durante o processo de fabricacao e restaram poucos

ou nenhum sitio passivel de ser nucleado.

Dizendo de outra forma. Com o aumento da temperatura de nucleacao para as
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Figura 20: Altura (07"), do pico exotérmico de DSC (a), (b) e (c), respectivamente para
as amostras com 1, 2 e 3 % molar de éxidos, em funcao da temperatura de nucleacdo.

amostras com 2 e 3 % molar de 6xidos a concentragao de nicleos no vidro aumenta,
assim, quando uma medida de DSC das amostras nucleadas ¢ realizada a uma taxa cons-
tante de aquecimento, tais nicleos serao desenvolvidos em tamanho e como conseqiiéncia
havera um aumento da velocidade de transformagao em relagao a amostra nao nucleada.
A energia fornecida pelo forno do aparelho de DSC para a amostra antes empregada para
nuclear e desenvolver os niicleos na amostra nao tratada, agora é empregada em sua maior
parte para o crescimento dos nucleos ja existentes em maior nimero nas amostras nucle-
adas. Com o aumento da velocidade de transformagao menor serd o tempo necesséario
para a formagao completa do pico exotérmico, e conseqiientemente o pico ocorrera em um
valor de 7}, menor e com um valor maior de (07") , quando comparado com o pico do vidro

nao nucleado. A figura 21 ilustra tal comportamento.

A posigao dos picos exotérmicos de DSC, T},, como funcao da temperatura de nucleacao

para as amostras com 1, 2 e 3 % molar de 6xidos foi graficada na figura 22 (a), (b) e



4.3 Resultados e Discussoes 54

(9]
-

N
1 2

Poténcia (mW)
N W

355 360 365 370 375 380 385
Temperatura (°C)

Figura 21: Curvas exotérmicas de cristalizacao (picos normalizados) obtidas em uma
medida de DSC & 10 °C.min.~!, de amostras contendo 2 % molar de 6xidos e 5 mg de
massa, para os vidros: nao nucleado (0 °C), nucleado & 307 °C e a 317 °C por 30 minutos.
A diferenca de altura entre picos é notavel, assim como, a diminuicao no valor de T p com
o aumento da temperatura de nucleagao.

(c). Somente em torno do valor de 320 °C, para a temperatura de nucleacao, T}, apresenta
uma mudanga significativa, para as trés composicoes analisadas. Um perfil semelhante
na mudanca de 7}, com a temperatura de nucleacdo exibidos na figura 22 (a), (b) e (c),
também foi obtido em um trabalho anterior de Boutarfaia et al. [69] na investigacao de

processos de nucleacao e cristalizacao em vidros fluorindatos.

Embora conste na literatura [49, 55|, para outros sistemas vitreos, a tendéncia da
formagao de um maximo e/ou um minimo respectivamente para os perfis de (7,,)~! e/ou
T, em fungao da temperatura de nucleagio, o presente sistema (ZBPO) aqui investigado
tende a exibir uma queda no valor de 7, com o aumento da temperatura de nucleagao
como apresentado acima. O que em nosso entendimento era esperado ocorrer uma vez

que a promocao do surgimento de nticleos antecipa o processo de cristalizacao em uma

medida dinamica de DSC.

Com a saturacao de ntcleos em um vidro é esperado que a cristalizagao volumétrica
seja dominante e assim, um menor valor para a largura do pico exotérmico a meia altura
(AT)p é obtido quando uma medida dinamica de DSC ¢ realizada nesta amostra. Como

neste caso as medidas de DSC sao realizadas sob uma taxa constante de aquecimento,
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Figura 22: Mudanga da temperatura de cristalizacao 7, como funcao da temperatura de

nucleacao (a), (b) e (c), respectivamente para amostras contendo 1, 2 e 3 % molar de
6xidos. A linha cheia é somente um guia para os olhos.

a largura do pico ¢ diretamente proporcional ao tempo necessario para a cristalizacao.
Assim, um pico largo corresponde a um grande tempo para a cristalizacao e entao a
uma pequena taxa de cristalizagdo, e picos que apresentam valores pequenos de (AT)p o
processo de cristalizacdo se deu a uma elevada taxa de cristalizacao. A figura 23 (a), (b)

e (c) ilustram as mudangas em (AT)p com a temperatura de nuclea¢do para as amostras

analisadas.

O gréfico da figura 23 (a) para a amostra com 1 % molar de 6xidos nao apresenta
uma variagao significativa de (AT)p com o aumento da temperatura de nucleagao, per-
manecendo seus valores em pouco mais de 7 % em torno do valor médio de (AT)p no

intervalo de 290 - 325 °C para a temperatura de nucleacao.

Para valores pequenos de temperatura de nucleacao (AT)p é praticamente constante
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Figura 23: Largura do pico exotérmico de cristalizacao (AT)p como fungdo da tempera-
tura de nucleagao (a), (b) e (c), respectivamente para amostras contendo 1, 2 e 3 % molar
de 6xidos. A linha é somente um guia para os olhos.

para as mostras com 2 e 3 % molar de 6xidos e tende a um minimo aproximadamente
em torno de 315 °C e 323 °C respectivamente, e a partir destes valores a largura do
pico a meia altura apresenta valores maiores com a tendéncia de formar um perfil de uma
parabola com concavidade para cima. Para valores de temperatura de nucleacao acima de
332 °C e 340 °C respectivamente, (AT)p aumenta abruptamente. Novamente, para este
parametro, o comportamento pode ser explicada pelo processo de nucleagao ter ocorrido

durante a fabricacao para a amostra com 1 %.

Todos os parametros apresentados em funcao da temperatura de nucleagao conduzem
a conclusao de que o tratamento térmico anterior a medida de DSC a uma taxa de aqueci-
mento constante promove a nucleacao das amostras vitreas do presente sistema estudado.

Com o aumento da temperatura de nucleacdo, para as amostras com 2 e 3 % molar de
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6xidos, a nucleacao tende a ser maior em torno das temperaturas de 315 °C e 325 °C

respectivamente.

A ocorréncia do processo de nucleacao, para as amostras com 2 e 3 % molar de
oxidos, pode ser inferida a partir de tais parametros devido a seguinte fato: quando estas
amostras foram nucleadas e posteriormente submetidas a uma medida de DSC a uma taxa
constante de aquecimento, o principal resultado evidenciado é o aumento da altura do pico
exotérmico de DSC (6T) » e a diminuigao da largura do pico (AT)p, ou seja, o tratamento
isotérmico promove o estreitamento do pico de cristalizacao da medida dinamica de DSC.

Tal estreitamento é o resultado de uma maior velocidade de transformacao da amostra.

A largura de pico a meia altura (AT)p é relacionada ao intervalo de tempo necessario
para a cristalizagdo da amostra vitrea. Um menor valor de (AT)p implica em um menor

intervalo de tempo para que toda a transformacao ocorra.

A altura do pico de DSC (07'), é relacionado com a fragdo de amostra vitrea cris-
talizacdo em um dado instante de tempo. Quanto maior a altura do pico (67)p, maior
sera a fracao de amostra vitrea transformada em um dado instante e como conseqiiéncia,
o aumento deste parametro também refletird o aumento na velocidade de transformacao
da amostra. Seja o parametro (67"), ou (AT)p, ambos remetem a velocidade de trans-

formacao da amostra.

A andlise deste parametro para a amostra com 1 % molar de éxidos nao apresenta
o mesmo comportamento exibida pelas amostras com 2 e 3 % que tendem a apresentar
maximos e/ou minimos como mostrado anteriormente. Os parametros caracteristicos do
pico de cristalizagdo para a amostra com 1 % molar de 6xidos nao apresentam um mo-
dificagao significativa com o aumento da temperatura de nucleacao, permanecendo estes
dentro do intervalo do erro experimental. Tal efeito é devido a constancia ou uma variacao
insignificante do nimero de niicleos com o aumento da temperatura de nucleagao dentro
do intervalo de temperatura possivel de ocorrer somente o processo de nucleagao. Este
resultado mostra a tendéncia natural desta amostra em apresentar uma grande quanti-
dade de nicleos proveniente ja na obtencao da amostra durante o derrame do vertido no

processo de fusdo/resfriamento.

Os processos que ocorrem durante a transicao de um sistema vitreo para a forma
cristalina sao bastante complexos exigindo-se nao apenas a acuidade dos métodos ex-
perimentais para a investigacao destes, mas também uma analise cuidadosa para que
conclusoes inequivocas nao sejam extraidas dos resultados experimentais. A metodologia

aqui empregada para a investigacao do processo de nucleacao do presente sistema vitreo
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ZBPO, proposta por Ray e Day [54], é largamente empregada para tal propdsito em outros
sistemas vitreos como consta na literatura [19, 49, 55, 60, 61, 66, 67, 68]. A esséncia deste
método consiste em analisar as curvas obtidas em analise térmica de amostras vitreas

previamente nucleadas a partir de um tratamento isotérmico.

Para que a técnica de Ray e Day seja aplicada com éxito, a garantia de que o cresci-
mento de cristais seja insignificante frente ao processo de nucleagao é condicao indispen-
savel. A bem da verdade, o processo de devitrificacdo € resultado da nucleagao e do
crescimento dos cristais, ou seja, ambos podem ocorrer simultaneamente. Deste modo,
deve ser perceptivel em qual intervalo de temperatura estd ocorrendo realmente a nucle-

acao para que a veracidade das conclusoes sejam preservadas.

Os parametros (67")p e (AT)p em fungao da temperatura de nucleacdo apresentaram
a tendeéncia de formarem maximo e minimo em torno de 325 °C e 315 °C, respectivamente
para as amostras com 2 e 3 % molar de éxidos. E também, ambos exibiram mudancas
(saltos) abruptas aproximadamente a partir de 332 °C que pode ser devido a algum
crescimento de cristal cujo efeito tenha exercido uma maior influéncia, do que o processo

de nucleagao, sobre tais parametros.

Embora os parametros (67", e (AT)p para a amostra com 1 % molar de éxidos, em
funcao da temperatura de nucleacao, apresentaram a tendéncia de permanecerem prati-
camente constantes dentro do intervalo do erro experimental, estes também mostraram

mudancas acentuadas aproximadamente a partir da temperatura de nucleacao de 325 °C.

Com o proposito de investigar tais mudancas abruptas nos parametros acima rela-
cionados, a entalpia para a cristalizagao AH (ou quantidade de calor para a cristalizagao),
area sob o pico exotérmico de cristalizacao da medida de DSC, posterior a nucleacgao, foi

medida como funcao da temperatura de nucleacao, figuras 24 (a), (b) e (c).

Quando uma medida de DSC ¢é realizada em uma amostra vitrea com uma taxa
constante de aquecimento em um intervalo apropriado de temperatura, a curva de calor
especifico em fungao do tempo ou da temperatura exibird como conseqiiéncia do processo
de cristalizacao da amostra um pico exotérmico como aquele da figura 17. Para todas
as amostras investigadas do presente trabalho, nucleadas em varias temperaturas entre
T, e T,, o intervalo de temperatura de tratamento em que fora promovido efetivamente
a nucleagao sera aquele em que a entalpia para a cristalizagao ou calor de cristalizagao
AH independa e seja praticamente constante com a temperatura de nucleacao. Caso
contrario o crescimento de cristais também passa a ocorrer em conjunto com o processo

de nucleagao.
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Figura 24: Entalpia para a cristalizacdo AH em fungao da temperatura de nucleacao (a),
(b) e (c), respectivamente para as amostras contendo 1, 2 e 3 % molar de éxidos. A linha
cheia é somente um guia para os olhos.

Com o tratamento isotérmico das amostras vitreas é esperado que somente uma pe-
quena diferenca na quantidade de calor exotérmico seja detectado em uma medida de DSC
a uma taxa constante de aquecimento posterior ao tratamento isotérmico em comparacao
com o calor de cristalizacao para uma amostra nao nucleada. Como as curvas das taxas
de nucleagao (I) e de cristalizagdo (U) se sobrepdem para temperaturas maiores as vari-
acoes na entalpia de cristalizagao, bem como nos outros parametros apresentados, para
temperaturas maiores que 320 °C decorrem do inicio da cristalizacao e, portanto, acima
desta temperatura nao se pode mais avaliar a nucleagao. Deste modo, parte da cristali-
zacao do vidro, e somente neste caso, terd ja ocorrido durante o tratamento isotérmico
e como conseqiiéncia da medida de DSC posterior ao tratamento térmico, completara o

processo de cristalizacao e exibird um pico de cristalizagdo com uma area (entalpia de
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cristalizagao) perceptivelmente menor em comparagao com a area do pico da amostra nao

nucleada, bem como mudancas acentuadas nos parametros (677), e (AT)p.

Dos graficos da figura 24 (b) e (c), aproximadamente a partir das temperaturas de 332
°C e 335 °C, respectivamente para as amostras com 1 e 2 % molar de 6xidos, a mudanca
no valor da area sob o pico exotérmico muda de maneira abrupta o que evidencia a
ocorréncia da cristalizagao ja no estagio da nucleagao (tratamento isotérmico) da amostra.
E para valores menores de temperatura de nucleagao o valor da entalpia de cristalizacao
tende a oscilar em torno do valor médio de 6,5 + 0,3 k.Jmol™!, para a amostras com
2 % e de 6,7 £ 0,4 k.Jmol™!, para a amostra com 3 %. Embora o ponto no grafico
da figura 24 (b), assinalado como “Amostra nao tratada” esteja fora do intervalo em
que os valores de entalpia das amostras nucleadas com 2 % molar de 6xidos flutuam,
tal efeito ja era esperado devido a formagao de alguma cristalizacao residual que surgi
durante a rampa de aquecimento de 10 °C.min.~! para atingir a temperatura de nucleacao
no tratamento isotérmico. Isto pode ser resolvido implementando uma alta taxa critica
de aquecimento para que essas cristalizagoes residuais tenham seus efeitos amenizados
durante o tratamento isotérmico. Porém tal necessidade excede a capacidade e eficiéncia

do equipamento por nés utilizado.

Assim, tendo em vista todos os pontos acima citados, o intervalo de temperatura de
nucleacao em que a nucleacao dos vidros do sistema ZBPO com 2 e 3 % molar de 6xidos
ocorre ¢ entre 300 - 332 °C e 300 - 335 °C, respectivamente. Para a amostra com 1 %
o crescimento de cristal tende a iniciar aproximadamente em torno da temperatura de

nucleacao de 325 °C.

A fragdo volumétrica cristalizada, z, em algum valor de temperatura 7' (ou instante
de tempo t) foi obtida pela razao x = #, onde A é a area total sob os picos exotérmicos
das curvas de DSC posterior a tratamento térmico entre as temperaturas T;, onde a
cristalizacao inicia e a temperatura Ty, onde a cristalizacao é completa, e Apq € a drea

entre a temperatura inicial e a temperatura genérica T(t), com T; < T(t) < Ty.

A variacao de r em funcao do tempo para as amostras com 2 % molar de éxidos do
sistema ZBPO tratadas termicamente e nao tratada, obtida dos picos exotérmicos de DSC
normalizados, sdo mostradas na figura 25 (a) e (b). Os perfis destas curvas apresentam
o tipico formato sigmoidal como freqiientemente aparece na literatura [40, 70, 71, 72].
A representacao gréafica de z em forma de linha em vez de pontos, foi escolhida apenas
para facilitar a comparacao entre as amostras tratadas em diferentes temperaturas (Veja

o apéndice A).
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Figura 25: Fracao de cristalizacao z, de 5 mg de amostras vitrea contendo 2% molar de
oxidos do sistema ZBPO, tratada em diversas temperaturas, obtida do pico exotérmico
de DSC. Os valores de temperaturas que constam nas legendas dos gréficos sao os valores
nominais da temperatura de nucleagao, sendo que os valores medidos sao menores do que
3 °C abaixo do valor nominal. O erro experimental na determinacao de z é de 6 %. Veja
o apéndice A.

Como esperado, com o aumento da temperatura de nucleagdo em comparacao com
a amostra nao tratada, o perfil de sigmédide tende a se formar em instantes de tempo
menores. As curvas migram gradualmente para a esquerda do grafico com o aumento
da temperatura de nucleacao devido ao fato de que o tratamento isotérmico promovem
a nucleacao da amostra vitrea e um pequeno crescimento em tamanho dos nicleos com
a diminuicao dos espacos intersticiais entre estes e o aumento da area superficial de nu-
cleacao, resultando em uma elevada taxa de reacao. Haja vista que o crescimento em
tamanho dos niicleos nesta etapa é pequeno o suficiente para que as interfaces dos nicleos
e o carater amorfo do volume total da amostra ainda existam, ou seja, nao ocorre a o
crescimento de cristais. Quando uma medida dinamica de DSC é realizada nesta amostra

o tempo necessario para a cristalizagao completa serd menor.

No grafico da figura 25 (b) as curvas de z sdo de amostras tratadas isotermicamente
em temperaturas acima de 315 °C por 30 min.. Essas curvas migram gradualmente para
a direita do grafico tendendo a se formarem em instantes de tempo maiores em relacao
a amostra nao tratada para temperaturas nominais de nucleagao acima de 325°C. Como
a saturacao em numero de ntcleos ocorre em torno de 315 °C para temperaturas acima
deste valor haverd a tendéncia de ocorrer a cristalizacao durante o tratamento isotérmico
resultando na diminui¢ao na taxa de reacao, fazendo com que as curvas de fracao de cris-
talizacao volumétrica migrem gradualmente com o aumento da temperatura de nucleagao

para a direita do grafico na figura 25 (b). Embora a curva de fracao cristalizada com tem-
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peratura nominal de 320 °C localiza-se antes da curva de fragao cristalizada da amostra
nao tratada, quando comparada com a curva com temperatura nominal de 315 °C esta

apresenta uma menor taxa de reac¢do localizando-se depois desta tltima (veja o apéndice
A).

A curva de fracao de cristalizacao com temperatura nominal de 345 °C na figura 25
(b) nao segue o padrao de deslocamento para a direita do grafico com aumento da tem-
peratura de nucleagao como ocorre com as outras curvas no mesmo grafico. Esta curva
deveria estar localizada a direita e nao a esquerda da curva de fracao cristalizada com
temperatura nominal de 340 °C. Isto se deve ao seguinte fato: como visto anteriormente
para a amostra com 2 % molar de 6xidos o processo de cristalizacao tende a iniciar ja no
tratamento isotérmico a 332 °C, ou seja, a partir desta temperatura o efeito do processo de
nucleacao tende a tornar-se desprezivel comparado ao efeito do processo de cristalizagao.
Embora a amostra com temperatura nominal de tratamento isotérmico de 340 °C apre-
sente maneira significativa o processo de cristalizacao durante o tratamento isotérmico,
esta ainda possui a maior parte do volume da amostra no estado vitreo apds o tratamento
térmico. Isto pode ser verificado com uma inspecao na curva de DSC desta amostra na
figura 19 (b) que revela de maneira clara o fenémeno da transigao vitrea (em torno de 300
°C) e o caracteristico pico de cristalizagao. Em oposi¢ao a esta, na mesma figura, a curva
de DSC, com temperatura nominal de tratamento térmico de 345 °C, apenas apresenta
ao longo de toda a curva um suave elevacao em relacao a linha de base e nao apresenta
a mudanca de linha de base da transicao vitrea. Portanto, a amostra resultante deste
tratamento isotérmico apresenta a maior parte de seu volume ja na forma cristalina e
uma pequena quantidade de matéria no estado vitreo. Deste modo, quando a medida
dinamica de DSC foi realizada sobre esta amostra, apenas ocorreu a cristalizacao de uma
pequena quantidade de material fazendo com que a relacao “quantidade de matéria trans-
formada”/“tempo” fosse maior do que a amostra com temperatura nominal de tratamento
de 340 °C. Este fato faz com que a amostra com temperatura nominal de nucleagao de
345 °C nao siga os padroes de transformacao como aquelas amostras com temperaturas

de nucleacgao inferiores.

Com o intuito de explicitar a dependéncia da taxa de reacao em funcao da temperatura
de nucleacao para as amostras com 2 e 3 % molar de éxidos, foi calculado a quantidade
(dz/dt) das curvas de fragao de cristalizagdo volumétrica e tomado os seus maximos
valores (dz/dt)ms. em funcdo da temperatura de nucleagao, figuras 26 (a) e (b). A
mudanca de (dz/dt)ms. em funcdo da temperatura de nucleagdo é semelhante aquelas

das figuras 20 (b) e (c) apresentando a tendéncia de formar um mdximo em torno da
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temperatura de 315 °C e 325°C, respectivamente para as amostras com 2 e 3 %, e uma linha
de base para pequenos valores de temperatura de nucleagao. Para valores de temperatura
de nucleacao acima de 332 °C e 335°C respectivamente, (dz/dt)ms. atinge os menores

valores.
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Figura 26: Méxima taxa de cristalizagao (dz/dt)max. (2) € (b), respectivamente para as
amostras com 2 e 3 % molar de 6xidos, em fun¢ao da temperatura de nucleacao.

4.4 Conclusoes

O mecanismo de nucleacdo do sistema vitreo x(0,96 ZrO, . 0,04 PryO3) . (0,65 -
x).ZrF, . 0,35 .BaFy com x = 0,01; 0,02 e 0,03, foi bem investigado pelo emprego do
método de DSC. O intervalo de temperatura em que o processo de nucleagao pode ocorrer
para as amostras com 2 % molar de 6xidos, é 300 ° - 332 °C, e de 300 ° - 335 °C para as
amostras com 3 %, a temperatura para a maxima nucleacao é em torno de 315 =1 °C e
325 £ 1°C respectivamente. Para as amostras com 1 % molar de éxidos o reaquecimento
nao causou um aparecimento significativo de nticleos aproximadamente até a temperatura
de nucleacao de 325 °C e a partir deste valor apresenta a tendéncia de cristalizar durante o
tratamento isotérmico. Assim esta amostra, sem o tratamento térmico, possui uma grande
quantidade de ntcleos proveniente ja em sua obtencao durante o derrame do vertido no
processo de fusdo/resfriamento. A partir da temperatura de nucleagao de 332 °C e 335°C,
respectivamente para as amostras com 2 e 3 % molar de 6xidos o efeito do processo de
cristalizagao frente a nucleagao, passa a ser dominante. Com a realizacao do presente
estudo, ressaltamos a necessidade da inspecao de todos os parametros relacionados ao
pico exotérmico de cristalizacao, como a entalpia para a cristalizacao e a grandeza taxa
de cristalizacao, em funcao da temperatura de nucleacao, para uma correta inferéncia

do intervalo de temperatura onde ocorre a nucleacao ou em que intervalo o processo de
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cristalizagao é desprezivel frente a nucleacao.



5 Cwnética de cristalizacao

5.1 Introducao

Um dos mais sérios problemas na sintese de vidros a base de fluoretos ¢é a sua tendéncia
para cristalizar [73], ou no resfriamento inicial a partir do fundido para formar o vidro, ou
no reaquecimento acima da temperatura de transicao vitrea T}, como ocorre em processos
de remodelagem do vidro ja pronto. Conseqiientemente, a estimativa dos parametros que
governam a cristalizacao e a separacao de fatores intrinsecos e extrinsecos ao método de

obtencgao dos vidros, é de grande importancia pratica.

No que diz respeito ao desenvolvimento de novos materiais de interesse tecnolégico
como materiais nano-estruturados, tem sido em grande parte realizado a partir do con-
trole da cristalizacao, ou pelo recozimento de uma simples fase amorfa, ou pela diminuicao
da taxa de resfriamento de um liquido de diferentes fases. Tais processos que propiciam
o aparecimento de particulas cristalinas embebidas na matriz amorfa [42], sdo ampla-
mente governados por mecanismos de saltos em que atomos fons ou moléculas em uma
configuragao energética nao estavel, podem transpor barreiras de energia potencial a par-
tir de uma ativagao térmica, sendo indispensével para a realizacao deste como reagoes

controladas, o conhecimento das propriedades e mecanismo de cristalizagao.

Em vista disto, o presente capitulo apresentara o estudo sobre a cinética de cris-
talizacdo dos vidros oxifluoretos do sistema vitreo (ZBPO) ZrO,-PryOs-ZrF-BaFy em
continuidade as investigacoes dos capitulos anteriores. O método utilizado baseia-se no
emprego de medidas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) néo isotérmicas e a

utilizagao das teorias vigentes sobre cristalizagao em vidros, abordadas no capitulo 2.
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5.2 Metodologia

Assim como no capitulo anterior, secao 4.2, foram escolhidas para o estudo da cinética
de cristalizacao amostras vitreas, preparadas segundo a metodologia apresentada no capi-
tulo 3 [51], com composi¢oes nominais descritas pela seguinte equagdo: x(0,96 ZrO, . 0,04
Pry0O3) . (0,65 - x).ZrFy . 0,35 .BaFy com x = 0,01; 0,02 e 0,03. Estas foram escolhidas
por apresentarem diferentes graus de habilidade de formagao vitrea entre si e nao serem as
amostras mais dificeis de serem produzidas quanto aquelas com 0 e 4 % molar de éxidos

apresentadas no capitulo 3.

O comportamento da cinética de cristalizacao foi acompanhada pela realizacao de
medidas dinamicas de DSC, em um aparelho DSC - 50 Shimadzu, em um cadinho de

platina, com fluxo de Ny de 100 ml.min~*

, até a cristalizagao completa das amostras com
taxas de aquecimento entre 5 e 45 °C.min~!. Para todas as medidas utilizou-se 5 mg de
massa das amostras. O instrumento de DSC foi calibrado periodicamente com padroes
bem conhecidos de In, Al e Zn fornecidos junto com o equipamento pelo fabricante. Assim
como na metodologia dos capitulos precedentes, 3.3 e 4.2, anteriormente as medidas de
DSC, os vidros foram moidos e peneirados com granulometria entre 420 pm e 590 pm

para todas as medidas.

5.3 Resultados e discussoes

Os picos normalizados de cristalizagao, obtidos a partir de medidas de DSC realizadas
em diferentes taxas de aquecimento, 5 - 45 °C.min.~!, para as amostras vitreas do sistema
x(0,96 ZrOy + 0,04 PryO3) - (0,65 - x).ZrFy - 0,35 .BaFy com x = 1, 2 e 3, em % mol,

sao ilustrados nos graficos da figura 27.

Para todas as amostras a temperatura de pico de cristalizacao, 7, deslocou-se para
temperaturas maiores com o aumento da taxa de aquecimento, caracteristica esta ampla-
mente discutida na literatura [18, 74]. Quanto maior a taxa de aquecimento menor sera
o tempo de permanéncia da amostra em uma dada temperatura em que o processo de
cristalizagao ocorre. Enquanto a temperatura medida no termopar do forno muda rapi-
damente com o tempo, para elevadas taxas de aquecimento, ao mesmo tempo a amostra
tende a “esforcar-se” a permanecer na temperatura inerente a reacao de transformacao de
fase. A conseqiiéncia disso é o retardo do fluxo de calor que flui do interior da amostra

para o termopar da amostra. Neste caso, a taxa de transformacao de fase da amostra
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Figura 27: Picos exotérmicos de cristalizacao (a), (b) e (c), respectivamente para amostras
contendo 1, 2 e 3 % molar de 6xidos, obtidos a partir de medidas de DSC a diferentes
taxas de aquecimento. Todas as medidas foram realizadas com 5 mg de massa, em pd,
com tamanho de particula entre 425 e 590 pm.

no tempo, é menor do que a taxa com que a temperatura muda. Em compensacao para
taxas de aquecimento elevadas, o fluxo de calor que flui para a amostra é maior do que
para taxas de aquecimento menores, assim, o tempo necessario para que toda a reacao
de transformacao de fase da amostra se complete é menor e o sinal obtido, da medida de

DSC em uma dada temperatura, serd maior [18].

. . ~ ~ . . ~ A , ‘
Assim como definido na se¢ao 4.3 a fracao de cristalizacao, x = %, onde A é a area

total sobre os picos exotérmicos das curvas de DSC da figura 27, entre as temperaturas T
onde a cristalizagao inicia e a temperatura T, onde a cristalizacao é completa, e Ap(t) é
a drea entre a temperatura inicial e a temperatura genérica T(t), com T; < T'(t) < Ty, foi

calculada. A variacao de z contra a temperatura para as amostras com 1, 2 e 3 % molar
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Figura 28: Fracao de cristalizacao x em funcao da temperatura obtida a partir do pico
exotérmico de cristalizacao com diferentes taxas de aquecimento, para as amostras con-
tendo 1 (a), 2 (b) e 3 % molar de 6xidos (c).

de éxidos em diferentes taxas de aquecimento, é apresentado na figura 28.

Como esperado o perfil da curva de x em funcao da temperatura para todas as amostra
foi do tipo sigmoidal, situadas em temperaturas maiores de acordo com o aumento da taxa
de aquecimento. Este comportamento é tipico de reacoes de transformacao da fase vitrea
para a cristalina sendo freqiientemente reportado na literatura para diversos sistemas

vitreos [39, 70, 71, 72].

A andlise e interpretacao de dados de andlise térmica diferencial sobre a cinética de
cristalizagao em vidros, basicamente estao em fungao das varidveis “tempo” (¢) e “tempe-
ratura” (7"). Como o processo de cristalizagdo em vidros durante o aquecimento é descrito

por um mecanismo termicamente ativado, a dependéncia deste sobre a temperatura é
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um dos principais mecanismos a ser conhecido para a descrigao dos dados experimentais.
Comumente essa dependéncia é descrita pela taxa constante de reacao segundo a equagao
de Arrhenius (2.5), utilizada em véarios modelos teéricos como apresentados no capitulo
2. Afim de descrever o mecanismo de cristalizacao do sistema vitreo abordado no pre-
sente trabalho, inicialmente serd considerada tal hipotese para posterior julgamento de

sua aplicac@o aos vidros oxifluoretos (ZBPO).

Para determinar o mecanismo de cristalizacao das amostras vitreas em estudo nesta
secdo, o valor do coeficiente n foi avaliado segundo a equagao obtida por Matusita, (2.28).
Um grafico de In[—1In (1 — z)] versus In ¢, onde z foi obtido do gréfico da figura 28 para
um valor fixo de temperatura 7T, foi construido para as amostras contendo 1, 2 e 3 %

molar de 6xidos e 35 % molar de BaFs.

A figura 29 ilustra um exemplo para a amostra com 2 % molar de 6xidos. Como
previsto pela equagao (2.28), a representagao grafica do logaritmo duplo para todas as
amostras foi linear com o In ¢, e a partir do calculo de regressao linear o valor do coeficiente

n foi obtido e listado na tabela 4.

18 -1,6 -4 12  -1,0
In(¢) (Ks)

Figura 29: Grafico de In[—In (1 — z)] contra In ¢, nas temperaturas 370 °C, 373 °C e 375
°C, para a amostra vitrea com 2 % molar de éxido.
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Tabela 4: Valores do expoente n de Avrami calculados a partir da regressao linear aos
pontos em um grafico como da figura 29 segundo a equagao (2.28) para todas as mostras

estudadas.

1% oxidos

2% oéxidos

3% o6xidos

n n n T (°C)
3,2+£04 - - 360
3,4+£03 - - 363
3,6 £0,2 - - 365
3,0 + 0,2 - ; 368
20402 39402  33+03 370
3,0£0,1 43 +£0,3 3,1 £0,2 373
28402 42405 34402 375
28402 41402 34402 377
30403 66406  3.6+02 380
27403 64403 55404 383
2304 6,0 £04 5,4+ 0,3 385
2,1+£0,3 4,8 £ 0,6 5,7 £ 0,8 387
2,0£0,2 4,7+£0,2 6,0 £ 0,5 390

- 49 + 0,6 6,2+ 04 393

] 42407 59404 395

- 3,9 £ 0,7 5,5 £ 0,8 396

- 3,1 £0,6 45=£0,9 398

- 3,0 £0,3 3,6 £0,5 400

: 2.4+ 0,1 2.5+ 0,2 403

; ; 2.5+ 0,3 405

Na tabela 4 os valores de n em varias temperaturas nao foram em alguns casos, obti-
dos rigorosamente nas mesmas temperaturas para todas as amostras, porque o intervalo
de temperatura inerente ao pico exotérmico de cristalizagao muda com a composi¢ao es-

tequiométrica de cada amostra.

Para as trés amostras investigadas os valores calculados de n sao maiores que 1, reve-
lando a predominancia do processo de nucleacao volumétrica sobre a nucleagao superficial.
Os valores de n tendem a diminuir quando estes sao calculados em temperaturas elevadas.
Esta diminuicao, também evidenciada por outros autores em estudos do processo de cris-
talizagao em vidros [39, 75, 76], é explicada pela ocorréncia da saturagdo de sitios de
nucleacao em temperaturas elevadas, que limitam o nimero de dimensoes de crescimento

resultando em valores menores de n.

O surgimento de sitios saturados de ntcleos no estagio final da cristalizacao em tempe-

raturas elevadas é devido a pequena quantidade de matéria remanescente ainda na forma
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amorfa, enquanto a maior parte da amostra ja se encontra na fase cristalina. Embora
a mobilidade de fons, atomos ou moléculas seja grande devido aos valores elevados de
temperatura (pequenos valores de viscosidade), a diferenga de energia entre o volume da
fase cristalina e o reduzido volume da fase liquido super-resfriado é pequena (forga motriz
para o crescimento), assim, a reagao tende a se extinguir com o crescimento limitado a

um nimero menor de dimensoes e com a diminui¢ao da taxa de reacgao.

Para a amostra com 1% molar de 6xidos a diminui¢ao dos valores calculados de n
torna-se significante a partir da temperatura de 385 °C. Desconsiderando o surgimento
de sitios saturados de niticleos no estagio final da cristalizacao, os valores de n sao prati-
camente constantes no intervalo de temperatura entre 360 e 380 °C, e seu valor médio é

de 3,0 & 0,3.

Para as amostras com 2 e 3 % molar de 6xidos os valores calculados de n variam de
maneira bastante acentuada com a temperatura, indicando que os processos de nucleacao
e crescimento sao descritos por mais de um mecanismo [71]. Os intervalos de temperatura
em que os valores de n tendem a permanecer constante dentro do erro experimental sao,
entre 370 - 377 °C e 370 - 380 °C, respectivamente. Nos intervalos de temperatura de
380 - 393 °C e 383 - 398 °C, respectivamente, os valores de n sao extremos. Segundo
a interpretagao de Matusita a variacao dos valores de n é um forte indicativo de que a
cristalizagao durante as medidas de DSC nao ocorreu sobre um nimero fixo de nticleos,
ou seja, o numero de nucleos que surgiu na amostra é inversamente proporcional a taxa
de aquecimento. Segundo esta hipdtese, a constancia nos valores de n para a amostra
com 1% molar de 6xidos concorda plenamente com as conclusoes descritas na se¢ao 4.2
sobre o processo de nucleagao para esta amostra, cujos resultados indicam a constancia
ou uma variacao insignificante do nimero de nticleos com o aumento da temperatura de
nucleacao, assim, tal amostra possui uma grande quantidade de nicleos provenientes ja

na sua obtengao durante o processo de fusdo/resfriamento.

Considerando por momento como valida a equacao de Kissinger (2.12) para o presente
sistema investigado, a energia de ativacao global aparente F foi obtida a partir da incli-
nacao angular do grafico de In (Tp2 / (;5) em fungao de 1/7, para as trés amostras, figura

30.

O ajuste linear aos pontos nos graficos da figura 30 revela duas regioes distintas fora do
erro experimental com diferentes inclinagoes para todas as amostras. A primeira regiao a
esquerda dos graficos (E}), limitada por 25 °C.min~! < ¢ < 45 °C.min~! para as amostras

com 1 e 2 % molar de éxidos e 30 °C.min~! < ¢ < 45 °C.min~! para a amostra com 3 %
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Figura 30: Gréficos de In (qﬁ / Tg) em funcao de 1/7), para o célculo da energia da ativacao

global aparente E segundo a equacao de Kissinger (2.12), (a), (b) e (c¢), para amostra do
sistema x(0,96 ZrOy + 0,04 PryO3) - (65 - x) ZrF4 - 35 BaFy, respectivamente com x =
1,2 e 3, em % mol.

molar de 6xidos. A segunda regido (F,) é limitada por 5 °C.min™! < ¢ < 25°C.min~! e 5
°C.min~! < ¢ < 30 °C.min "}, respectivamente, para as amostras com 1 e 2, e 3 % molar

de 6xidos. Os valores da energia de ativagao para cada amostra sao listados na tabela 5.

Os valores de energia de ativagao F, obtidos para todas as amostras sao comparaveis
aos valores de energia de ativacdao para a cristalizacao de 315 k.Jmol~! para 62 ZrF, .
33 BaF, . 5 LaF3 em % mol obtido por Bansal et al. [38], e aos valores entre 268-
331 k.Jmol™! para 66 ZrF; . (34 - x) BaFy . x BiyO3 com x = 1, 1.25, 1.50 e 1.75
em % mol, por Victor [77] em seu trabalho de conclusdo de curso desenvolvido neste
mesmo Grupo de Pesquisa. A diferencga entre os valores obtidos neste trabalho e aqueles
segundo os autores acima citados, pode ser atribuida a ligeira diferenca na composicao
quimica, e ainda, ao fato de que em [38] nao foi utilizado a equacao de Kissinger e sim

uma equacao derivado segundo o método de Bansal et al., em que a energia de ativacao
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Tabela 5: Valores da energia de ativacao global para o processo de cristalizacao calculados
a partir da regressao linear dos ponto no grafico da figura 30 segundo a equagao (2.12).

Composi¢ao (% mol) Ei(k.Jmol™)  Ey(k.Jmol™')
oxidos BalFy ZrFy
1 35 64 157 £ 54 311 £ 35
2 35 63 156 £ 53 279 £ 31
3 35 62 150 £ 52 290 = 28

¢ obtida a partir da inclinacao angular do ajuste, por regressao linear, aos pontos em
um grafico de In[¢/(T, — Tp)] em fungdo de 1/7, onde T é a temperatura inicial do
regime de aquecimento linear com o tempo. E também por nao ter sido adotado a mesma
metodologia de selegdo de tamanhos de graos, como no presente trabalho, por [38] que
utilizou amostras volumétricas com 20 a 40 mg de massa em cadinhos de alumina selados.
Nos trabalhos de [38, 77] somente foram reportados os valores de energia de ativagao
obtidos a partir de medidas de DSC com taxas de aquecimento entre 5 e 20°C.min.~! e
1,25 e 20°C.min.~! respectivamente, em comparacao com os valores de E para taxas de
aquecimento maiores que 25°C.min.~! como no presente trabalho que resultou nos valores

de Ey. Em [77] Victor também identificou como sendo as fases BaZryFyy e BaZrFg as

fases preferencialmente cristalizadas nas amostras vitreas sob aquecimento.

A variagdo do valor da energia de ativagao segundo a equacao de Kissinger (2.12)
de acordo com os valores de taxa de aquecimento sugere que o processo de cristalizacao
dos vidros oxifluoretos do sistema ZBPO depende fortemente do regime de aquecimento
adotado [72]. A diminui¢ao no valor da energia de ativacao para taxas de aquecimento
maiores é devido a maior contribuicao da cristalizacao superficial das amostras e, para
taxas de aquecimento menores, o valor de £ é notavelmente maior devido a tendéncia das

amostras em cristalizarem preferencialmente no volume [78].

H& uma empirica relagao entre a energia de ativacao E para a cristalizacao e a estabi-
lidade vitrea, sistemas vitreos que exibem valores elevados de E tendem a ser vulneraveis
a devitrificacao, enquanto sistemas estaveis freqiientemente exibem valores pequenos de F
[69, 73]. A energia de ativagao para a cristalizagdo F, teoricamente é considerada como a
barreira de energia entre os estados metaestavel vitreo e o cristalino estavel, desde modo,
sistemas vitreos que cristalizam facilmente sob aquecimento é esperado que apresentem
valores pequenos de £, mas isto nao é verificado experimentalmente. Tal contradigao entre
a previsao tedrica e a constatagao experimental é referida na literatura como “paradoxo

da energia de ativacao”.
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O paradoxo da energia de ativacao também foi verificado para o presente sistema
investigado. Embora os valores calculados de E para as amostras contendo 1, 2 e 3 %
molar de éxidos sejam relativamente préximos dentro do erro experimental, a magnitude
destes ja era esperada. Com o aumento da concentracao de 6xidos, como apresentado no
capitulo 3, os valores de T; tendem a aumentar revelando o aumento do viscosidade, e
conseqiientemente a maior estabilidade vitrea contra a devitrificagao. Este resultado, se-
gundo o paradoxo da energia de ativacao, apenas sugere uma concordancia com os valores
obtidos de £ que tendem a diminuir com o aumento da concentracao de 6xidos. Tomamos
como sugestao a conclusao pela magnitude da variagao das energias em comparacao com

o erro das medidas.

Com a intencao avaliar o significado Fisico da energia de ativagao E segundo o método
de Kissinger, equacao (2.12), este mesmo parametro cinético foi calculado de acordo com
a teoria de Ozawa, equagao (2.18), para comparagao. De acordo com a discussao apresen-
tada na secao 2.1.1 sobre o método de Ozawa, a equagao (2.18) pode ser aplicada para o
estudo da cristalizagao de vidros em experimentos de DSC considerando que o processo
de transformagao é descrito pela equagao (2.20), e a partir desta uma forma similar a

equagao (2.18) pode ser obtida:

E
Ingp =—1, 052ﬁ + constante, (5.1)

T

onde 77 é a temperatura correspondente a um valor fixo de fra¢ao volumétrica cristalizada

ZX.

A figura 31 apresenta o gréfico de In ¢ em funcao 1/77, para amostras contendo 1 (a),
2 (b) € 3 % (c¢) molar de d6xidos e 35 % molar de BaF; como exemplo para a obtencao da
energia de ativagao segundo o método de Ozawa. Assim como nos graficos das figuras 30
(b) e (c), os gréficos da figura 31 (b) e (c) também apresentam duas regioes com diferentes
inclinacoes para as amostras com 2 e 3 % molar de 6xidos. Para a amostra com o 1 %
molar de 6xidos (a) o grafico de In¢ em funcao 1/7) exibiu apenas uma tnica regiao
linear. Os valores calculados segundo a equacao de Ozawa para todas as amostras para
diferentes valores de z, de acordo com os intervalos de taxa de aquecimento, sao listados

nas tabelas 6 e 7.

Embora o método do pico de cristalizacao segundo Kissinger resulte em apenas um
valor de energia de ativacao E em comparacao com o método de Ozawa em que F pode

ser obtido como funcao da fragao de cristalizagao x, os valores calculados segundo estes
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Figura 31: Graficos de In ¢ em fungéo de 1/77, onde 77, é a temperatura correspondente a
um valor fixo de fragdo volumétrica cristalizada z, para amostras vitreas contendo 1 (a),
2 (b) e 3 % (c) molar de 6xidos.

dois métodos estao em pleno acordo. Assim pode-se interpretar os valores de F segundo

Kissinger como um valor média da energia de ativagao para a cristalizacao.

Os valores de FE, obtido segundo o método de Ozawa, foi graficado em fungao da fracao
volumétrica de cristalizagao, figura 32. Na figura 32 (a) os valores de F tendem a diminuir
com o aumento de z, comportamento este também reportado na literatura para outros
sistemas vitreos [44, 70, 72]. Este comportamento pode ser entendido como a diminuigao
da barreira de energia cinética para o processo de cristalizagao devido a diminuicao da
viscosidade do sistema com aumento da temperatura, que também proporciona valores
elevados de x como pode ser verificado na figura 28. Para a amostra com 1% molar de
oxidos a queda nos valores de E com o aumento de z é mais acentuada que para as

amostras com 2 e 3 % molar de 6xidos. Esta constatacao concorda plenamente com os
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Tabela 6: Valores da energia de ativacao global para o processo de cristalizacao calculados
segundo o método de Ozawa, equagao (5.1), para amostras contendo 1, 2 e 3 % molar
de 6xidos, respectivamente com taxas de aquecimento entre 5 - 45 °C.min.”!, 5 - 25
°C.min."! e 5 - 30 °C.min.~ 1.

E (k.Jmol™!)
1 % dxidos 2 % oxidos 3 % dxidos
T 5 - 45 °C.min. ™! 5-25 (°C.min.™ 1) 5-30 (°C.min.™ 1)

0,10 327 £ 14 299 £+ 10 331 £ 15
0,20 312 £ 13 284 £+ 10 304 + 13
0,30 300 £+ 12 274 £ 11 289 £ 12
0,40 290 £+ 11 267 £ 11 281 £ 11
0,50 292 £ 11 263 + 10 280 £ 8
0,60 275 £ 11 261 £ 8 274 + 9
0,70 267 + 10 264 £+ 6 272 £ 8
0,80 259 £+ 11 261 £ 9 269 £+ 8
0,90 245 £ 10 253 + 10 257 + 10

resultados anteriormente apresentados na se¢ao 3.4 sobre a maior tendéncia a devitrifica-
¢ao desta amostra comparada aquelas com maior concentracao de 6xidos devido a rapida

diminuicao da viscosidade.

Para as amostras com 2 e 3 % molar de 6xidos, respectivamente para 25 °C.min~! <
¢ < 45°Cmin ! e 30 °C.min~! < ¢ < 45 °C.min" !, os valores de E podem ser considera-
dos praticamente idénticos como também previsto a partir da equacao de Kissinger, tabela
5. Estes valores como func¢ao de x nao apresentam uma grande variagao sendo constantes
dentro do erro experimental e sao notavelmente menores em comparacao com os valores
de E para taxas entre 5 e 30 °C.min~!, fato este também verificado com a metodologia

de Kissinger e atribuido ao maior efeito do processo de cristalizagao superficial.
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Tabela 7: Valores da energia de ativagao global para o processo de cristalizacao calculados
segundo o método de Ozawa, equacao (5.1), para amostras contendo 2 e 3 % molar de
éxidos, respectivamente com taxas de aquecimento entre 25 - 45 °C.min.~!, 30 - 45
°C.min. ™.

E (k.Jmol™!)
2 % oxidos 3 % oxidos
z 25 - 45 (°C.min. ™) 30 - 45 (°C.min.™ 1)
0,10 154 £+ 16 125 £+ 20
0,20 149 £+ 15 125 £+ 17
0,30 146 + 14 126 £+ 17
0,40 146 + 13 129 + 17
0,50 146 £+ 12 131 £ 17
0,60 145 £+ 12 129 + 16
0,70 137 £ 11 125 £ 15
0,80 132 £ 10 118 £ 15
0,90 121 £ 11 107 £ 13
180
oxidos
325+ ——2%
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£300- §
2751 m 1204
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Figura 32: Variacao dos valores de energia de ativacao obtidos a partir da equacao de
Ozawa, (5.1), como funcdo da fragdo volumétrica cristalizada z: (a) para amostras con-
tendo 1, 2 e 3 % molar de 6xidos, respectivamente com taxas de aquecimento entre 5 - 45,
5-25eb-30°C.min."!; (b) para amostras com 2 e 3 % molar de 6xidos com taxas de
aquecimento entre 25 - 45 e 30 - 45 °C.min.!, respectivamente. A linha cheia é somente
um guia para os olhos.
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Os métodos de Kissinger e de Ozawa para a avaliacao da energia de ativagao em sis-
temas termicamente ativados sao freqiientemente reportados na literatura e como apre-
sentamos, sao métodos complementares para o entendimento dos processos envolvidos
em reacoes cinético-quimicas, cujas interpretacoes podem fornecer informagoes tuteis e
bastante detalhadas de possiveis mecanismos em diversos sistemas. Como apresentado
na secao 2.1.1 estas teorias nao foram originalmente desenvolvidas para a descricao dos
processos de cristalizagao em vidros, assim, com a intencao de julgar a magnitude dos
parametros acima obtidos e a validade de tais métodos ao presente sistema (ZBPO) in-
vestigado, o estudo dos processos de cristalizacao também foi realizado segundo o modelo

de Matusita et al., originalmente desenvolvido para tal propdsito.

A energia de ativagao global E para o processo de cristalizacao dos vidros do sistema
ZBPO foi obtida segundo o método de Matusita a partir da inclinacao angular do ajuste
linear aos pontos em um grafico de In|[—1In (1 — z)] em fungao 1/7T, segundo a equagao
(2.28). Os valores de z foram obtidos dos graficos da figura 28. Como exemplo a figura 33
apresenta o grafico de In [—In (1 — z)] em fungao 1/T com diferentes taxas de aquecimento

para amostras contendo 2 % molar de 6xidos.

21 NN, .'\_ - (b)

0- ol 4 (°C.min.™)
u] ?O - 30 '.‘ l& \ X
° o« 35 » a2 &%

-1 & 15 -1 A 40 ‘\ Ak .‘._i}i
o 20 A *.:;
o 25 45 '\'\.\ ok
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Figura 33: Graficos de In[—In (1 — z)] em fungao de 1000/T, com = > 0.16, com dife-
rentes taxas de aquecimento para uma amostra contendo 2 % molar de 6xidos: (a) 5 - 25
°C.min.”! e (b) 30 - 45 °C.min.~ .

Para todas as taxas de aquecimento In [—In (1 — z)] versus 1/7 foi linear em grande
parte do intervalo de temperatura. Porém, para valores elevados de temperaturas a perda
de linearidade é perceptivel. Isto é atribuido ao estagio final de cristalizacao em que os
valores de fracao cristalizada z sao grandes resultando no surgimento de sitios saturados
de nucleos [71, 76, 79]. Este fato é concordante com a diminui¢ao dos valores calculados

de n em altas temperaturas. Como apresentado anteriormente, a saturagao de sitios de
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nucleagao limita o niimero de dimensoes disponiveis ao crescimento dos cristais resultando
em valores menores de n e de mE em temperaturas elevadas, sendo os valores de E neste
caso associados somente ao crescimento dos cristais no estagio final do processo de crista-
lizacao. No estagio inicial da cristalizagao para valores pequenos de z, aproximadamente
para z < 0.16, o duplo logaritmo em funcao do reciproco da temperatura absoluta tam-
bém nao foi linear, tal fato foi atribuido a inércia inicial ao processo de cristalizacao. Para
a amostra com 3 % molar de 6xidos as mesmas caracteristicas acima discutidas foram

verificadas.

Para a amostra com 1 % molar de 6xidos somente para taxas de aquecimento maiores

I a quebra da linearidade em temperaturas elevadas de In[—1In (1 — z)]

que 15 °C.min~
versus 1/T foi verificada. Este resultado é devido a ocorréncia de dois picos distintos em
temperatura, como apresentado no capitulo 3 na segao 3.4, para taxas de aquecimento até
15 °C.min.~!. Para taxas de aquecimento maiores o pico de DSC resultante é composto

e para temperaturas elevadas ha o surgimento de sitios saturados de nticleos.
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Figura 34: Gréfico de In[—In (1 — z)] em fungao de 1000/ T, com x > 0.16, com diferentes
taxas de aquecimento para uma amostra contendo 1 % molar de éxidos.

Na figura 35 é apresentado a variagao de mFE com a taxa de aquecimento ¢ para as
amostras contendo 1, 2 e 3 % molar de 6xidos. Para a amostra com 1 % molar de éxidos
mE tende a oscilar em torno do valor médio de (mFE) = 826 + 48 k.Jmol ™! para taxas de
aquecimento no intervalo de 5 - 25 °C.min.~! e de (mFE) = 601 & 13 k.Jmol ™! para taxas

de aquecimento entre 30 - 45 °C.min. ™.

A ocorréncia de dois valores de mFE limitados
por intervalos distintos de taxas de aquecimento é concordante com os resultados obtidos
para a energia de ativagao segundo a equacao de Kissinger. O valor menor de mFE com o

1

aumenta da taxa de aquecimento a partir de 30 °C.min.”" ¢ relacionado ao maior efeito

da cristalizagao superficial durante o aquecimento.

Para as amostras com 2 e 3 % molar de éxidos mE tende a diminuir de maneira

uniforme com o aumento da taxa de aquecimento ¢.
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Figura 35: Variacao de mFE em funcao da taxa de aquecimento ¢ para amostras com
diferentes concentragoes de 6xidos. A linha cheia é somente um guia para os olhos.

A variacao de mE com a taxa de aquecimento ¢ é um parametro que deve ser tomado
como requisito parcial para a avaliacao do coeficiente m. A diminuicao de mE com o au-
mento da taxa de aquecimento ¢ é ocasionada principalmente por dois fatores importante,
o primeiro é devido a influéncia da cristalizagao superficial que tende a ser maior para ele-
vadas taxas de aquecimento. O segundo é variacao do nimero nicleos durante a medida
de DSC. Quando a cristalizacao ocorre sobre um numero fixo de nicleos os mecanis-
mos envolvidos no processo global da cristalizacao tende a ser mais simples nao exibindo
mudancas abruptas nos parametros caracteristico da cristalizagao, com por exemplo o co-

eficiente n. Para o caso especifico em que a quantidade de nticleos em uma amostra vitrea
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seja inversamente proporcional a taxa de aquecimento ¢, a energia de ativacao para a
cristalizagao tende a ser menor em experimentos com grandes velocidades de aquecimento

devido ao menor ntmero de nicleos na amostra.

A amostra com 1% molar de éxidos, embora apresente valores menores de £ com o
aumento e ¢, como obtido pela equagao de Kissinger (2.12) e também valores menores de
mE a parti de 30 °C.min.~!, os valores dos coeficientes n sdo praticamente constantes com
a temperatura. Assim a diminuicao de F para valores grandes de taxas de aquecimento é

devido ao efeito da cristalizacao superficial [8, 48, 78].

Em vista dos resultados acima apresentados as seguintes conclusoes sao obtidas: (a)
para a amostra com 1% molar de 6xidos a tendéncia mE em variar em torno dos va-
lores médios de (mFE) = 826 + 48 k.Jmol™! para taxas de aquecimento entre de 5 - 25
°C.min."! e de (mFE) = 601 + 13 k.Jmol™" no intervalo de 30 - 45 °C.min.™!, associado
aos valores praticamente constantes de n no intervalo de temperatura entre 360 - 383 °C,
tabela 4, e ainda aos resultados sobre o processo de nucleacao descritos na secao 4.3, em
que o aquecimento desta amostra em diversas temperaturas de nucleacao nao ocasiona
o surgimento apreciavel de novos ntcleos, o processo de cristalizacao segundo a teoria
de Matusita para tal amostra sera satisfatoriamente descrito considerando m = n que
corresponde ao processo de cristalizacao em diferentes taxas de aquecimento ocorrendo
sobre um numero fixo de nicleos; (b) Para as amostras com 2 e 3 % molar de éxidos mE
diminui de maneira praticamente uniforme nao exibindo mudangas abruptas como ocorre
para a amostras com 1 % molar de 6xidos, e os valores do coeficiente n que apresentam
uma grande variacao com a temperatura, tabela 4, assim o nimero de nicleos que surge
durante a cristalizacao destas amostras varia com a taxa de aquecimento e m serd descrito

como sendo m =n — 1.

Uma vez realizadas as andlises anteriores e determinado a sistematizagao para a avali-
acao dos possiveis valores de m o seguinte procedimento sera a estimativa da energia de
ativacao F segundo o método de Matusita. Para tanto foi utilizado a equacao de Kissinger
modificada (2.29), também obtida por Matusita et al. [8, 48]. A partir da equagao (2.29)
o valor médio de mF, para um dado intervalo de valores de taxa de aquecimento, pode ser
obtido da inclinacao angular de In (gb” / T pz) em funcao de 1/7),. O valor de n serd tomado
como a média de diversos valores em diferentes temperaturas, tabela 4, desconsiderando
valores pequenos de n em altas temperaturas relacionados a ocorréncia de sitios satura-
dos de nucleos. Para a amostra com 1% molar de 6xidos 7 = 3,0 & 0,3 no intervalo de

temperatura entre 360 - 383 °C e para as amostras com 2 e 3 % molar de 6xidos 7 = 541
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Tabela 8: Compara entre os valores de energia de ativagao calculados segundo a equacao de
Kissinger (2.12), para a amostra 1 % molar de 6xidos, e segundo a equacao de de Kissinger
modificada (2.29), para as amostras com 2 e 3 % molar de 6xidos, e os respectivos valores
de m e n.

oxidos (% mol) n m E; (kJmol™!) FE, (k.Jmol™) Equagio
1 33 157 L4 31 +35  (2.12)
2 5 4 197 £ 60 341434 (2.29)
3 5 4 189+ 73 354+ 33 (2.29)

entre 370 e 400 °C. Na figura 36 sao apresentados os gréaficos para a obtencao da energia
de ativagao segundo a equagao de Kissinger modificada (2.29), cujos valores de energia
sao listados na tabela 8 juntamente como valor de energia obtido para a amostra com 1

% molar de éxidos considerando m = n.
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£ \ = "«
(@) N, (b) N
25,0 .. 25,0 N
150 152 154 156 150 152 154 1,56
1000/T (K™) 1000/T (K™)

Figura 36: Graficos de In (gb"/sz), com n = 5, em fungdo de 1000/7),, para o calculo
da energia de ativacao global F para a cristalizacao segundo a equacao de Kissinger
modificada (2.29) (a) e (b), respectivamente para amostras contendo 2 e 3 % molar de
6xidos. A energia E foi calculada considerando m =n — 1.

Os valores de F segundo a equacao de Kissinger modificada tendem a aumentar com
a concentracao de éxidos. Embora a amostra com 1 % molar de 6xidos o mecanismo
de cristalizacao seja distinto em comparagao com as amostras com 2 e 3 % molar de
oxidos, o paradoxo da energia de ativacao ainda pode ser utilizado para inferir a maior
estabilidade contra a devitrificacdo da amostra com 2 % molar 6xidos cujo valor de E é
menor quando comparado com o valor da energia de ativacao da amostra com 3 % molar
de éxido. Segundo estudos na literatura [71] os valores de E obtidos segundo a equagao de

Kissinger modificada (2.29) em média sao 25 % maiores do que os correspondentes valores
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obtidos segundo o método de Kissinger, equagao (2.12), o que também foi verificado neste

trabalho para os vidros oxifluoretos do sistema ZBPO.

De acordo com os resultados anteriormente apresentados o processo de cristalizagao
dos vidros oxifluoretos do sistema ZBPO pode ser obtido. Os valores calculados do coefi-
ciente n sao maiores que 1 indicam a predominancia do cristalizacao volumétrica em todas
as amostras estudas. Os valores de energia de ativacao global aparente para o mecanismo
de cristalizacao segundo os métodos de Kissinger, Ozawa e Matusita sao concordantes, e
cujos valores podem ser tomados para inferir a estabilidade vitrea contra a devitrificacao o
que coincide com as conclusoes descritas no capitulo 3. A dependéncia segundo Arrhenius
sobre a temperatura para a taxa constante de reacao foi considerada para avaliar a energia
de ativacao para a cristalizagao como descrito na fundamentagao teérica do capitulo 2, e
de acordo com a consisténcia dos resultados apresentados neste capitulo e nos capitulos

precedentes, tal hipoteses pode ser considerada.

A partir dos valores calculados dos coeficiente m e n o processo de cristalizacao para
a amostra com 1 % molar de 6xidos indica que o nimero de nicleos durante as medidas
de DSC sao praticamente constantes, com n = 3 reportado a nucleacao volumétrica e
crescimento tridimensional dos cristais. Para as amostras com 2 e 3 % molar de 6xidos o
nimero de nicleos varia com o aumento da taxa de aquecimento ¢, com n =5 e m = 4,
valores também relacionados a nucleacao volumétrica e crescimento tridimensional do

cristais.

Além da descricao dos processos de cristalizacao dos vidros oxifluoretos do sistema
ZBPO, o presente estudo enfatiza a necessidade da comparacao dos mecanismos indicados

segundo os modelos tedricos de Kissinger, Ozawa e Matusita, com os resultados empiricos.

5.4 Conclusoes

O estudo da cinética de cristalizagao dos vidros oxifluoretos foi realizado pelo em-
prego da técnica de calorimetria exploratéria diferencial nao isotérmica. O mecanismo
de cristalizacao pode ser conhecido e a avaliacao do expoente n de Avrami resultando
em valores maiores que 1 revelando a tendeéncia de todas as amostras em cristalizarem
preferencialmente no volume. Para a amostra com 1 % molar de 6xidos o expoente de
Avrami obtido foi n = 3 e segundo a teoria de Matusita, a partir da correlagdo entre os
resultados, o coeficiente m = n = 3 é o mais adequado para a descricao do processo de

cristalizagao com o crescimento tridimensional dos cristais em que o nimero de ntcleos é
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fixo durante as medidas de DSC para esta amostra. Para as amostras com 2 e 3 % molar
de é6xidos a quantidade de nicleos durante o aquecimento tende a nao ser constante e
o crescimento dos cristais também é tridimensional caracterizados por n = 5 e m = 4.
Para grandes valores de temperatura no estagio final da cristalizacao todas as amostras
tendem a exibir sitios de saturacao de nicleos cujos efeitos sao intensificados com o au-
mento da taxa de aquecimento. A energia de ativacao aparente para o processo global
da cristalizacao foi bem avaliada segundo os métodos de Kissinger, Ozawa e Matusita
cujos valores sao concordantes e dependentes da taxa de aquecimento: para a amostra
com 1 % molar de éxidos £ = 157 £ 54 k.Jmol~! para 25 °C.min.”! < ¢ < 45 °C.min.™*
e E = 311 & 35 k.Jmol™! para 5 °C.min.”! < ¢ < 25 °C.min.”!; para a amostra com
2 % molar de éxidos E = 197 & 60 k.Jmol™! para 25 °C.min."! < ¢ < 45 °C.min.™ !
e £ = 341 & 34 k.Jmol™! para 5 °C.min.”! < ¢ < 25 °C.min.”}; para a amostras com
3 % molar de 6xidos E = 189 4 73 k.Jmol™! com 25 °C.min.”! < ¢ < 45 °C.min."! e
E =354 £ 33 k.Jmol™! com 5 °C.min.”! < ¢ < 30 °C.min.~!. O paradoxo da energia de
ativacao para a inferéncia da estabilidade vitrea pode ser considerado para vidros oxiflu-
oretos e concorda com os resultados obtidos na segao 4.4 sobre a maior estabilidade da
amostra com 2 % molar de 6xidos. A comparacao entre os diferentes modelos tedéricos de
Kissinger, Ozawa e Matusita com os resultados empiricos é necessario ao entendimento
dos possiveis mecanismos existentes e podem promover informagoes detalhadas sobre o

processo de cristalizacao.



6 Conclusoes Gerais

Estabeleceu-se o diagrama de dominio vitreo do sistema x(0,96 ZrOs + 0,04 PryO3)
- [100 - (x +y)] ZrFy - y BaFy, com x = 0 - 4, em % mol. As amostras vitrificaram
no intervalo de (56 - 73) ZrFy - (28 - 43) BaFy - (0-4) (ZrO5 - PryO3) em % mol. A
melhor composicao de acordo com ambos os critérios de habilidade de formacao vitrea
e maior estabilidade térmica foi: 2 (0,96 ZrOy + 0,04 PryOs) - 63 ZrFy - 35 BaF,, em
% mol. A estabilidade térmica aumenta com a concentracao de 6xidos até 2,5 % de
6xidos, diminuindo ligeiramente para 3 % de éxidos. Sob aquecimento, amostras com até
3 % de 6xidos cristaliza nas fases a-BaZroFig e 3-BaZryFig. Amostras contendo menor
quantidade de 6xidos tendem a cristalizar predominantemente a fase BaZr,Fg e as com
maior quantidade tendem a cristalizar predominantemente a fase BaZrFg, no entanto, na
regiao de maior estabilidade térmica e habilidade de formacao vitrea ambas as fases sao
cristalizadas simultaneamente e & mesma temperatura. Amostras com 4 % de 6xidos nao
vitrificaram facilmente, sob aquecimento somente a fase 3-BaZrFg cristalizou. Amostras

vitreas com concentracoes de 6xidos superiores a 4 % de 6xidos nao puderam ser obtidas.

O mecanismo de nucleagao para amostras vitreas contendo x(0,96 ZrOs . 0,04 PryO3)
. (0,65 - x).ZrFy . 0,35 .BaFy com x = 0,01; 0,02 e 0,03, pode ser determinado a partir de
medidas de DSC. O intervalo de temperatura em que o processo de nucleagao pode ocorrer
para as amostras com 2 % molar de 6xidos, é 300 ° - 332 °C, e de 300 ° - 335 °C para as
amostras com 3 %, a temperatura para a maxima nucleacao é em torno de 315 = 1 °C e de
325 + 1°C respectivamente. Para as amostras com 1 % molar de 6xidos o reaquecimento
nao causa um aparecimento significativo de niicleos aproximadamente até a temperatura
de nucleacao de 325 °C e a partir deste valor apresenta a tendéncia de cristalizar durante o
tratamento isotérmico. Este resultado indica a tendéncia natural desta amostra em possuir
uma grande quantidade de nicleos proveniente ja na sua obtencao durante o derrame do
vertido no processo de fusdo/resfriamento. A partir da temperatura de nucleacao de 332
°C e 335°C, respectivamente para as amostras com 2 e 3 % molar de 6xidos o processo

de crescimento dos cristais inicia-se. A inspecao de todos os parametros relacionados ao
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pico exotérmico de cristalizagao, como a entalpia para a cristalizacao e a quantidade taxa
de cristalizagao, em funcao da temperatura de nucleacao, ¢ uma metodologia necessaria

para uma correta inferéncia do intervalo de temperatura em que ocorre a nucleacao.

O estudo da cinética de cristalizagao dos vidros oxifluoretos foi realizado pelo em-
prego da técnica de calorimetria exploratéria diferencial nao isotérmica. O mecanismo
de cristalizacao pode ser conhecido e a avaliacao do expoente n de Avrami resultando
em valores maiores que um revelando a tendéncia de todas as amostras em cristalizarem
preferencialmente no volume. Para a amostra com 1 % molar de 6xidos o expoente de
Avrami obtido foi n = 3 e segundo a teoria de Matusita, a partir das correlacoes entre os
resultados, o coeficiente m = n = 3 é o mais adequado para a descrigao do processo de
cristalizagao com o crescimento tridimensional dos cristais em que o nimero de ntcleos é
fixo durante as medidas de DSC para esta amostra. Para as amostras com 2 e 3 % molar
de 6xidos a quantidade de ntucleos durante o aquecimento tende a nao ser constante e
o crescimento dos cristais também ¢é tridimensional caracterizados por n = 5 e m = 4.
Para grandes valores de temperatura no estagio final da cristalizacao todas as amostras
tendem a exibir sitios de saturacao de nicleos cujos efeitos sao intensificados com o au-
mento da taxa de aquecimento. A energia de ativacao aparente para o processo global
da cristalizagao foi bem avaliada segundo os métodos de Kissinger, Ozawa e Matusita
cujos valores sao concordantes e dependentes da taxa de aquecimento: para a amostra
com 1 % molar de éxidos £ = 157 £ 54 k.Jmol™! para 25 °C.min."! < ¢ < 45 °C.min. ™!
e £ = 311 &+ 35 k.Jmol™! para 5 °C.min.”! < ¢ < 25 °C.min.”!; para a amostra com
2 % molar de 6xidos £ = 197 4 60 k.Jmol™! para 25 °C.min.”! < ¢ < 45 °C.min."! e
E = 341 4+ 34 k.Jmol™! para 5 °C.min.”! < ¢ < 25 °C.min.~!; para as amostras com
3 % molar de éxidos F = 189 + 73 k.Jmol™! com 25 °C.min.”! < ¢ < 45 °C.min."! e
E =354 £+ 33 k.Jmol™! com 5 °C.min.7! < ¢ < 30 °C.min.~!. O paradoxo da energia de
ativacao para a inferéncia da estabilidade vitrea pode ser considerado para vidros oxiflu-
oretos e concorda com os resultados obtidos na segao 4.4 sobre a maior estabilidade da
amostra com 2 % molar de éxidos. A comparacao entre os diferentes modelos tedricos de
Kissinger, Ozawa e Matusita com os resultados empiricos é necessario ao entendimento
dos possiveis mecanismos existentes e podem promover informacgoes detalhadas sobre o

processo de cristalizacao.
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6.1 Sugestoes para trabalhos futuros

e Reproduzir o estudo de cristalizagao para uma composicao em duas condigoes dis-

tintas: nucleadas previamente e nao nucleadas;
e Investigar se a proporc¢ao de fases cristalinas depende da taxa de aquecimento;

e Julgar qual o melhor método para estudar a cristalizacao de vidros oxifluoretos.

6.2 Producao bibliografica

6.2.1 Artigo em periédico

e MARQUESI, A. R.; DELBEN, J. R. J.; DELBEN, A. A. S. T. Glass forming
ability and thermal stability of oxyfluoride glasses. Journal of Thermal Analysis
and Calorimetry, 2009. Artigo aceito para publicagao.

e Publicagoes em revista internacional sobre nucleagao e cristalizacao estao sendo

preparadas.

6.2.2 Resumos em anais de eventos

e MARQUESI, A. R.; Delben, J. R. J.; DELBEN, A. A. S. T. Kinetics of
crystallization in oxide-fluoride glass. In: IV INTERNATIONAL SYMPOSIUM
ON NON-CRYSTALLINE SOLIDS AND VIIT BRASILIAN SYMPOSIUM ON
GLASS AND RELATED MATERIALS, 2007, Aracaju-SE. Abstracts, 2007. v.
1. p. 247-247.

e MARQUESI, A. R.; Delben, J. R. J.; DELBEN, A. A. S. T. Vidros oxifluoretos -
Nova Composicao. In: 17° CBECiMat CONGRESSO BRASILEIRO DE
ENGENHARIA E CIENCIAS EXATAS E CIENCIAS DOS MATERIAIS, 2006,
Foz do Iguacu-PR. Resumos e Trabalhos - Materiais Ceramicos, 2006.



APENDICE A - Fracao volumétrica de

cristalizacao

Na secao 4.3 foi definido a grandeza fragao volumétrica cristalizada z, em funcao do
tempo, para amostras com 0,02(0,92 ZrO, . 0,04 Pr,O3) . 0,63.ZrF, . 0,35 BaF,, tratada
isotermicamente em vérias temperaturas entre Ty e T, por 30 min., segundo o grafico
da figura 25. Neste grafico a representacao adotada foi em forma de linha em vez da
utilizagao de pontos, apenas para facilitar a comparacgao entre as diferentes curvas. Para
maior esclarecimento, é exposto neste apéndice tal grandeza com a representacao gréfica

na forma de pontos em um plano zy, figura 37.

No grafico da figura 37 constam a quantidade z somente para trés valores distintos
de temperatura de tratamento isotérmico, apenas por questoes de estética, para que a
figura nao ficasse ilegivel. Como pode verifica-se nesta figura, a obtengao do perfil x
contra a temperatura de nucleacao fora realizada tomando-se uma grande quantidade de
pontos, nao havendo, para nem uma das amostras tratadas isotermicamente em diferentes
temperaturas, extrapolacoes a partir de poucos pontos para a obtencao deste. O erro

experimental na determinacao da quantidade z é de 6 %.

Na figura 38, é esclarecido graficamente a afirmacao dada na secao 4.3. Neste grafico é
visivel a disposicao das curvas de fragao de cristalizagao em ordem decrescente do valor da
taxa de cristalizacao, da direita para a esquerda do grafico, com o aumento da temperatura

de tratamento isotérmico.
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Figura 37: Fracao de cristalizacao z, de 5 mg de amostras vitrea contendo 2% molar de
oxidos do sistema ZBPO, tratada em diversas temperaturas, obtida do pico exotérmico
de DSC. Os valores de temperaturas que constam nas legendas do grafico sao os valores
nominais da temperatura de nucleagao, sendo que os valores medidos sao menores do que
3 °C abaixo do valor nominal. O erro experimental na determinagao de x de 6 %.
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Figura 38: Fracao de cristalizagdo z, de 5 mg de amostras vitrea contendo 2% molar
de éxidos do sistema ZBPO, tratada isotermicamente por 30 min.: (0 °C) amostra nao
tratada, 315 °C e 320 °C. Os valores de temperaturas que constam nas legendas do grafico
sao os valores nominais da temperatura de nucleacao, sendo que os valores medidos sao
menores do que 3 °C abaixo do valor nominal. O erro experimental na determinacao de

z de 6 %.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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