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Resumo

Os vidros teluretos tém despertado grande interesse entre os pesquisadores por
possuirem propriedades de interesse tecnoldgico como alta transmissdo no infravermelho,
altos indices de refracao linear ¢ nao-linear, estabilidade térmica, resisténcia a corrosao, altos
coeficientes de expansdo térmica e alto valor de sua constante elétrica em comparag@o com o
valor para os vidros silicatos. Neste trabalho, as propriedades estruturais e térmicas da matriz
20L1,0-80TeO, foram investigadas. A matriz foi preparada pela técnica do “melt quenching”
e estudada com o objetivo de entender a cinética de nucleacdo e cristalizagdo. A amostra foi
granulada na forma de particulas em diferentes tamanhos e em seguida submetidas a
tratamentos térmicos entre a temperatura de transi¢do vitrea (Ty) e temperatura de inicio da
cristalizacdo (Tyx). Por meio da técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e
espectroscopia no infravermelho (FT-IR) a nucleagcdo e a cristalizagdo foram monitoradas
verificando que a temperatura de inicio da cristalizacdo (Tx) ocorre por volta de 338°C com
precisdo de *0,1°C. Por outro lado, a temperatura de transi¢do vitrea (T,) manteve-se por
volta de 264°C com precisdo de +0,1°C para as amostras com diferentes tamanhos de
particulas. O estudo em func¢do do tamanho de particula permitiu estabelecer que nesta matriz
vitrea favorece a cristaliza¢do da fase TeO; (rutilo), como resultado, as assimetrias observadas

nos picos de cristalizacdo deve-se a formacao de diferentes fases cristalinas.
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Abstract

The tellurite glasses have awake great interest in the researchers for have properties of
technological interest as high transmission in the infrared, high linear and nonlinear refractive
indices, thermal stability, resistance to the corrosion, high coefficients of thermal expansion
and high value of its electric constant in comparison with the value for glasses silicates. In
this work, the structural and thermal properties of the matrix 20Li0,-80TeO, had been
investigated. The matrix was prepared by the technique of melt quenching and studied with
the objective to understand kinetic of nucleation and the crystallization. The sample was
granulated in the particle form in different sizes and after that submitted the thermal
treatments between the glass transition temperature (Ty) and temperature of crystallization
onset (Tx). Through the technique of differential scanning calorimetry (DSC) and
spectroscopy in the infrared (FT-IR) the nucleation and the crystallization had been monitored
verifying that the temperature of crystallization onset (Tx) occurs for return of 338°C with
precision of £0,1°C. On the other hand, the glass transition temperature (T,) was remained for
return of 264°C with precision of £0,1°C for the samples with different sizes of particles. The
study in function of the size of particle it allowed to establish that in this glass matrix it favors
the crystallization of the TeO, phase (rutilo), as resulted, the asymmetric observed in the

crystallization peaks must it the formation of different crystalline phases.
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1. INTRODUCAO

O vidro, do latim vitrum, refere-se a um material dos mais antigos conhecidos da
humanidade. Os vidros nem sempre foram fabricados pelo homem, existem vidros naturais
formados quando alguns tipos de rochas s3o fundidas a elevadas temperaturas e, em seguida,
solidificadas rapidamente. Essas situagdes podem ocorrer nas erupgdes vulcanicas, esses
vidros naturais recebem o nome de obsidian e tektites, permitiram aos humanos na Idade da
Pedra confeccionar ferramentas de corte para o uso doméstico e para sua defesa.' Plinio, o
grande naturalista romano, nascido no ano 23 de nossa era, em sua enciclopédia Naturalis
Historia atribui aos fenicios a obten¢do dos vidros. Segundo o relato, ao desembarcarem nas
costas da Siria ha cerca de 7000 anos a.C., os fenicios improvisaram fogdes usando blocos de
salitre sobre a areia. Observaram que, passando algum tempo de fogo vivo escorria uma
substancia liquida e brilhante que se solidificava rapidamente. Admite-se que os fenicios
dedicaram muito tempo a reproducdo daquele fendmeno, chegando a obtengdo de materiais
utilizdveis. Porém, pecas de vidro foram descobertas no antigo Egito que datam 3000 a.C.
Nao obstante, hé indicios de que a descoberta e manufatura do vidro provém da Mesopotamia
a aproximadamente 4500 a.C. Esses vidros eram basicamente constituidos de Na,CaO-SiO,
(sodalina) composi¢ao que ainda hoje ¢ usada nos vidros industriais.

Nos ultimos tempos o vidro tem despertado grande interesse nos pesquisadores,
particularmente vidros oOticos, sendo muitas vezes empregado como material fotonico ndo
linear.”> Com a evolugio das comunicagdes por meio de dispositivos 6ticos, os esforcos tém-se
concentrado no estudo de novos materiais, a partir de vidros modificados, procurando-se
otimizar as propriedades ji estabelecidas.’ Alguns vidros apresentam o fenémeno de
chaveamento elétrico switching (¢ um fendomeno apresentado pelo material quando esté

sujeito a um intenso campo elétrico de tal forma que ao atingir determinado valor a



condutividade elétrica aumenta abruptamente por varias ordens de grandeza e o material entao
passa de um estado de alta resisténcia para um estado de conducdo), que permite sua
utilizagdo em dispositivos elétricos, outros, porém sao utilizados como materiais sujeitos a
tensoes, utilizados em dispositivos de seguranga para a prevengao de acidentes, que permitam
a fragmentacao controlada do vidro.

A aplicabilidade do vidro ¢ mais diversificada possivel. No inicio foi usado como
objetos de corte e armamento, pontas de flechas, passando por objetos ornamentais, utilitarios
domésticos, lentes e finalmente chegando a tecnologia como matéria prima das modernas
fibras oticas.” Existem vidros classicos a base de silicatos e boratos, sendo que algumas
matrizes vitreas a base de fosfatos e teluretos despertaram grande interesse entre os
pesquisadores, estas matrizes apresentam algumas vantagens sobre as matrizes classicas de
silicatos e boratos. Os vidros teluretos possuem propriedades de interesse tecnoldgico como
alta transmissdo no infravermelho, altos indices de refragdo linear ¢ nao-linear, estabilidade
térmica, resisténcia a corrosdo, altos coeficientes de expansdo térmica e alto valor de sua
constante elétrica em comparacgdo com o valor para os vidros silicatos.™ ® Vidros teluretos sdo
tecnologicamente materiais importantes pois apresentam baixa temperatura de transi¢ao
vitrea, baixa temperatura de fusdo, facil fabricagdo de fibras ou guias de ondas, alta
transparéncia, alta durabilidade quimica e térmica, e relativamente dureza e rigidez.” * Nesta
dissertacdo, investigaremos propriedades estruturais e térmicas da matriz 20Li,0O-80TeO;
denominada TL, com o objetivo de entender a nucleagdo e a cinética de cristalizagdo. As
propriedades térmicas estudadas incluirdio a temperatura de transi¢do vitrea (Ty) e a
temperatura de inicio da cristalizagdo (Tx ou T,), para o estudo da cinética de cristalizacdo das
matrizes, sera utilizado um tratamento térmico entre as propriedades térmicas temperatura

transi¢do vitrea (Ty) e a temperatura de inicio da cristalizagdo (Tx ou T.), € acompanhar a



cinética de nucleagdo e cristalizagdo por meio da técnica de calorimetria diferencial de

varredura (DSC), espectroscopia no infravermelho (FT-IR).

2. ASPECTOS FENOMENOLOGICOS

Sobre consideragdes da estrutura vitrea um pesquisador de nome Goldschimidt
acreditava que para formacao de vidros 6xidos deveriam existir uma relagcdo dos raios i6nicos,
algum tempo depois outro pesquisador por argumentos empiricos provou que o critério de
Goldschimidt era inadequado, sugerindo algumas regras para a formagdo de vidros oxidos.
Um procedimento classico para se obter vidro, consiste do resfriamento rapido de um liquido
sem que haja o fendmeno da cristalizagdo. Como a temperatura diminui, 0 aumento continuo
da viscosidade resulta num progressivo resfriamento do liquido até a solidificacdo final. Para
que este estudo seja compreendido, ¢ conveniente introduzirmos as seguintes varidveis

oA ] ~ 9
termodinamicas: volume especifico versus fun¢do de temperatura.

2.1. A natureza do vidro e o estado vitreo

Inicialmente, as defini¢des de vidro basearam-se no conceito de viscosidade de
solidos, tendo em vista que, até entdo, os vidros eram preparados unicamente por fusdo —
resfriamento. Segundo o critério de viscosidade, um so6lido ¢ um material rigido, que nao
escoa quando submetido a forcas moderadas.' Quantitativamente, um sélido pode ser definido
como um material com viscosidade maior do que 10" P (poises), sabemos que 1 poise é igual

a 10" N/m?.s ou 1 dPa.s. Na realidade existem duas definicdes:



1. Uma operacional: Um so6lido obtido pelo resfriamento de um liquido sem
cristalizagao.
2. A estrutural: Vidro ¢ um s6lido ndo-cristalino.

r

Nao esquegamos que nem todo soélido ndo-cristalino é necessariamente um vidro,
como & o caso do gel (metais ou polimeros).” '°

Nas defini¢des modernas de vidro identificamos o uso freqiiente das expressdes solido
nao-cristalino, so6lido amorfo, material vitreo (ou simplesmente vidro), tais expressdes sao
usualmente utilizadas como sinénimas. Mas em 1996, Gupta'' publicou um artigo no qual
mostra que cada uma dessas expressdoes implica num conceito especifico e, portanto, nio
podem ser tomadas como sinénimas. De acordo com Gupta, um s6lido ndo-cristalino pode ser
dividido, do ponto de vista termodindmico, em duas classes distintas: vidros e sélidos
amorfos. So6lidos ndo-cristalinos seriam todos aqueles materiais que apresentassem uma rede
tridimensional estendida e aleatéria, isto é, com auséncia de simetria e periodicidade
translacional. Considerando-se o aspecto termodinamico, um so6lido ndo-cristalino seria um
vidro quando este apresentasse o fendmeno de transicdo vitrea. Consequentemente, solidos
amorfos seriam so6lidos nao-cristalinos que ndo exibissem a transi¢do vitrea. Nao hd uma
definicdo que seja unanimidade entre os cientistas, vejamos algumas definicdes de vidros
encontradas em livros textos' publicadas na década de 90:

1. Elliott (1990) “Vidros sdo materiais amorfos que ndo possuem ordem translacional a
longo alcance (periodicidade), caracteristica de um cristal. Os termos amorfo e s6lido
ndo-cristalino sdo sindnimos nesta definicdo. Um vidro ¢ um s6lido amorfo que exibe
uma transicao vitrea”.

2. Zarzycki (1991) “Um vidro ¢ um soélido ndo-cristalino exibindo o fenémeno de

transigao vitrea”.



3. Doremus (1994) “Vidro ¢ um s6lido amorfo. Um material ¢ amorfo quando ndo tem
ordem a longa distancia, isto é, quando ndo ha uma regularidade no arranjo dos
constituintes moleculares, em uma escala maior do que algumas vezes o tamanho
desses grupos. Nao ¢ feita disting@o entre as palavras vitreo e amorfo”.

4. Varshneya (1994) “Vidro ¢ um sélido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um
solido nao-cristalino ou simplesmente um sélido amorfo, considerando a caracteristica
de amorfo como uma descri¢do da desordem atdmica, evidenciada pela técnica de
difragdo de raios-X".

5. Shelby (1997) “Vidro é um s6lido amorfo com auséncia completa de ordem a longo
alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transi¢do vitrea. Qualquer material,
inorganico, organico ou metal, formando por qualquer técnica, que exibe um

fendmeno de transicao vitrea é um vidro”.

2.2. Regras de vitrificacao

Na busca de condicdes de vitrificacdo para Oxidos simples com férmula

estequiométrica ApO,, Goldschimidt® (1926) pensou que o critério poderia ser a relagdo dos

Al r . A . : :
raios i0nicos —+ de cation e oxigénio. Para o 6xido formador de vidro, este raio deve ser
T
o

entre 0,2 e 0,4. Seguindo consideracdes classicas do cristal quimico para estrutura idnica, o

. rA I3 . . , ~ e .
raio — esta diretamente relacionado com o nimero de coordenagdo do cation central. O raio

To
proposto acima implica coordenagao tetraédrica.
Um exame completo de diferentes casos mostrou que o critério de Goldschmidt era

inadequado: o 6xido BeO por exemplo, satisfaz o critério, mas ndo pode ser vitrificado.



Zachariasen'? reconsiderou o problema e, por argumentos empiricos, estabeleceu algumas
regras que tiveram impacto substancial sobre a investigagao vitrea.

Esta analise baseou-se nas seguintes consideracdes:

1. A forca de ligagdo interatdmica no vidro e cristais devem ser similares, dando
propriedades mecanicas similares de dois tipos de sélidos.

2. Assim como o cristal, o vidro consiste da extensdo da rede em trés dimensdes,
mas o carater difuso do espectro de difragdo de raios-X ilustra que a rede ndo ¢
simétrica e peridodica como no cristal (isto €, ndo ha ordem de longo alcance).

Uma andlise detalhada de estruturas formadas por diferentes coordenagdes levou
Zachariasen a estabelecer as seguintes regras para a formagao de vidros:

1. Os atomos metalicos devem ter um ntimero de oxidagao reduzido.

2. Nenhum dos oxigénios pode ser compartilhado por mais de dois cations.

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

4. Pelo menos trés vértices de cada poliedro deve ser compartilhado com outros

poliedros.

As regras 2, 3, 4 sdo satisfeitas para 6xidos do tipo A,O3; quando os oxigénios formam
triangulos em torno do atomo A, para os 6xidos AO, e A,Os quando os oxigénios formam
um tetraedro e para os 6xidos AOs e A,O7, onde os oxigénios estdo dispostos em uma forma
octaédrica. Depois de Zachariasen foram introduzidos os termos formadores de estrutura,
para designar os 6xidos que participam da estrutura vitrea, ¢ deformadores ou modificadores
de estrutura para os 6xidos que ndo participam diretamente da estrutura basica. Os cations
que, por si, s6 ndo formam vidros com facilidade, mas que, misturados aos formadores
tipicos, podem substitui-los na rede, deu-se o nome de intermediarios. Conforme
relacionados na Tabela 1, temos os classicos Oxidos formadores e modificadores de

4
estrutura.®”’



Tabela 1: Oxidos formadores e modificadores.*

FORMADORES )
DE VIDRO MODIFICADORES INTERMEDIARIOS
SlOz Lizo A12 03
G602 Na20 PbO
B:0; K0 Zn0O
P,0s CaO CdoO
AS0; BaO TiO,
ASQO5
V105

Para melhor visualizar a agdo do modificador reportamo-nos a atuacdo do Li,O sobre

0 P,Os durante a formagao do vidro Li,O-P,0s, conforme a Figura 1.
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Figura 1: Quebra da ligacdo P-O-P devido ao modificador Li,O, (a) cadeia sem sofrer agdo do modificador e (b)
formagdo do par de oxigénios néo ligante P-O".*



A a¢do do modificador na cadeia do sistema Li,O-P,0Os observado na Figura 1 causa
uma ruptura nas ligagdes P-O-P, oxigénio ligante, entre os tetraedros, formando com isso
duas ligagdes nao ligantes P-O". As duas cargas negativas sdo compensadas pela presenga do
par de céations Li", que restabelece a neutralidade eletrostatica requerida pelo conjunto.
Zachariasen sugeriu que os cations modificadores ocupem as vacancias que se formam na
estrutura vitrea e que os mesmos se distribuem aleatoriamente.” Zachariasen admitiu que o
problema de formacdo de vidros 6xidos mais complexos fossem obtidos pela adicdo de
varios outros oOxidos, metal alcalino, alcalino terroso etc. Para formar vidros oOxidos
complexos € necessario que:

1. A amostra contenha uma porcentagem suficiente de cations ao redor do tetraedro

ou dos triangulos de oxigénio.

2. O tetraedro ou tridngulo tem somente vértices em comum.

3. Alguns atomos de oxigénio sdo somente ligados por dois destes cations e nao

formam novas ligagdes com outros cations.’

Ao adicionar um modificador, geralmente um 6xido alcalino ou alcalino terroso na
rede do TeO,, algumas ligagdes Te—qOa—Te das bipiramides trigonais sdo estiradas e
rompidas, dando origem a pirdmides trigonais TeOs (tp)."

O modificador ¢ incorporado a partir da regido quimicamente mais ativa da rede
rompendo as ligagdes das bipiramides trigonais, fazendo com que o 6xido de teltrio passe de

TeO, para TeOs:, e depois para TeOs na forma de piramide trigonal,'* conforme a Figura 2.



Figura 2: Estruturas do 6xido de telurio em vidros. (a) TeOy, bipiramide trigonal , (b) TeOs,1, (c) TeOs, piramide
trigonal."

A agdo dos cations modificadores pode mudar a coordenagdo dos atomos de Te e
alterar a estrutura dos vidros, bem como suas propriedades fisicas e opticas.'® Tais alteracdes
podem contribuir diretamente no aumento dos indices de refragdo ndo-linear dos vidros,'
além de favorecer o surgimento de propriedades como a condutividade idénica'® e a geragio de

1 . A e
segundo'’ e de terceiro harménico.

2.3. A temperatura de transicio vitrea

Considerando um material no estado liquido e decrescendo gradativamente a
temperatura até alcancar o ponto de fusdao (ou solidificagdo) Ty, dois fendmenos podem
ocorrer: o liquido cristaliza devido a uma descontinuidade no volume especifico AVy
(geralmente isto se deve a uma contragdo), ou a cristalizagao ¢ evitada e o liquido passa para o

estado de liquido super-resfriado, neste caso, ndo ocorre a descontinuidade da Ty (temperatura
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de fusdo), ou seja, o liquido super-resfriado permanece com a mesma taxa de contracdo no

, . ... 14 .
volume do liquido inicial,” como observamos na Figura 3.

AV

Volume Especifico

CRISTAL _.--~"

T

o ; Temperatura

Figura 3: Defini¢do da temperatura de transigio vitrea (L: liquido, LS: liquido super-resfriado).”

A medida que a temperatura decresce ha um aumento continuo da viscosidade ¢ a uma
determinada temperatura T, (0 que corresponde a uma viscosidade de = 10 1 dPa.s) ocorre
uma mudanga de fase. O liquido super-resfriado passa ao estado vitreo e em virtude disso a T,
¢ definida como temperatura de transi¢ao vitrea.

Em pressao constante, a posi¢do do ponto de transi¢do vitrea (Ty) ndo é bem definida

como a temperatura de fusdo (Ty), mas varia ligeiramente com a taxa de resfriamento ( 4) em

que o liquido € resfriado. Um répido resfriamento desloca a T, para altas temperaturas
enquanto um resfriamento mais lento desloca T, para baixas temperaturas’ como visto na
Figura 4, por esta razdo ¢ preferivel substituir o conceito de T, por intervalo de transi¢do ou
por intervalo de transformacdo [T,], onde o limite superior e inferior é definido
respectivamente por uma alta e baixa taxa de resfriamento usada para determinar a T,,

portanto o estado estrutural do vidro depende da historia térmica.
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Volume Especifico

T T. Temperatura

Figura 4: Influéncia da taxa de resfriamento na posi¢do do ponto de transicdo, (T,). B: taxa de resfriamento onde
B1 > B, > Bs. Por¢do hachurada: intervalo de transigdo [T,]. 4

3. FUNDAMENTOS DOS MECANISMOS DE CRISTALIZACAO

Os mecanismos de cristalizagdo envolvem as etapas de nucleagdo e crescimento de
cristais, mas a grande maioria das pesquisas sobre cristalizagdo de matrizes vitreas concentra-
se na cinética de cristalizagdo, por este motivo a importincia em estudar nucleacdo. A
cristalizagdo de matrizes vitreas pode ser descrita quantitativamente pelo modelo de
Kolmogorov (1937), Johnson e Mehl (1939) e Avrami (1939-1941). A expressao de JIMAK
estabelece que a cristalinidade desenvolvida por um material aquecido em regime isotérmico,
por um tempo t, pode ser correlacionado com o tipo e a cinética de nucleagdo e crescimento
cristalino. Assim, quando as suposi¢des da teoria JMAK sdo satisfeitas, isto ¢ amostra

infinitamente grande, nucleacdo espacialmente randomica e taxas de nucleagao e crescimento

independentes do tempo.?
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3.1. A nucleacio em vidros

Quando existe condi¢cdo favordvel, ocorre o surgimento de pequenos aglomerados que
constituem o ponto de partida para o desenvolvimento de regides ordenadas. Esses
aglomerados, ou embrides, apresentam flutuagdes constantes no tamanho e sdo criados ou
destruidos de acordo com flutuagdes estruturais produzidas por agitacdo térmica. Existe,
portanto, certo tamanho critico do embrido a partir do qual serd desenvolvida uma nova fase
cristalina denominada nucleo.?

O processo que leva a formacdo de nlcleos chama-se nucleacdo. A nucleagdo que
ocorre de uma forma totalmente aleatoria por meio de um sistema denomina-se homogénea.
Para que isto ocorra ¢ necessdrio que todo elemento de volume da fase inicial seja
estruturalmente, quimicamente e energeticamente idéntica. Outro processo de nucleagdo que
se da por meio de imperfeigdes, impurezas etc (essas impurezas ou imperfeicdes estruturais
sdo conhecidos como nucleadores, que se transformam em posi¢des para que o crescimento
possa prosseguir, em principio, os nucleadores proporcionam a superficie necessaria, de
forma que o menor resfriamento se faz preciso),”’ ocorre preferencialmente por meio das
interfaces dd-se o nome de nucleagdo heterogénea. Esta ¢ dificil de ser evitada, e por este
motivo ¢ questionavel se, e somente se, ocorre a nucleagdo homogénea em um dado sistema.

Para melhor compreendermos os fenomenos que ocorrem na vitrificacdo
introduziremos a Figura 5 onde esta representada a taxa de nucleacdo (I), que ¢ o numero de
nucleos produzidos em uma unidade de volume por unidade de tempo, e a taxa de

crescimento (U), que significa a taxa na qual essas particulas crescem.
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U I
-
/
Tf T1 Temperatura Tz T3

Figura 5: Variagdo da taxa de nucleago (I) e taxa de crescimento (U) em fungio da temperatura.’

Para a formacdo de um vidro a partir da fase liquida € necessério resfriar rapidamente
o liquido sem que haja a cristalizagdo. Onde Ty representa a temperatura de fusdo, acima da
qual o liquido permanece em uma fase estavel. Quando o liquido ¢ rapidamente resfriado
abaixo da Ty, o crescimento de cristais ¢ teoricamente possivel entre T¢ e T,. Contudo, a
formacao inicial de nucleos ocorre entre T; e T;. Essa formac¢ao inicial ¢ uma condigao
necessaria antes que o crescimento seja possivel. Existe uma regido critica entre T, e T, que
possibilita a cristalizacdo. Dessa forma, a cristalizacdo dependera da maneira na qual as
curvas [ e U se superponham e também dos valores absolutos de I ¢ U na regido superposta
(area hachurada). Se a regido entre o intervalo T;-T, for pequena, nenhuma cristalizacao
perceptivel ocorrerd e o sistema passara para o estado vitreo. Se I e U sdo grandes e hd uma
superposi¢do razoavel entre as curvas, havera grande possibilidade de uma completa
cristalizacao.

Se no intervalo T;-T, a taxa I for pequena e U for grande, ocorrera a formacao de um
pequeno numero de cristais no interior da fase amorfa. Finalmente, se I for grande e U for

pequeno o resultado serd um material parcialmente cristalino com grios muito pequenos.” As
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curvas para [ e U podem ser determinadas experimentalmente com certa facilidade e precisdao
usando analise térmica diferencial. Para este trabalho com o vidro 20Li,O-80TeO, foi
utilizado o método inverso, ao invés de partir de um liquido e resfriar rapidamente tendo a
taxa de crescimento (U) e a taxa de nucleacdo (I), partiu-se do vidro 20Li,0-80TeO; e por

meio de tratamentos térmicos a taxa de nucleagao (I) e a taxa de crescimento (U).

3.2. Nucleacdo homogénea e heterogénea

Na temperatura onde ha mobilidade atdmica apreciavel, no caso dos vidros acontecem
a partir da temperatura de transicdo vitrea (T,), onde ocorre o rearranjo continuo dos atomos
via agitacdo térmica. Se a fase ¢ termodinamicamente instavel, este dominio de rearranjo tem
uma existéncia tempordria e eles sdo destruidos e substituidos por outros. Quando a fase ¢
metaestavel, tal flutuagdo sera de origem potencial da fase estavel e pode tornar-se
permanente. Esta flutuacdo pode tornar-se diferente no tamanho, forma, estrutura ou
composi¢ao.

No simples modelo classico, proposto por Volmer e Weber,”* Becker e Doring,” o
embrido tem estrutura uniforme, composicdo e propriedades idénticas para fases futuras e
diferem somente na forma e tamanho. Se a energia interfacial ¢ independente da orientagao
cristalografica e a energia ¢ devido a deformacgdo negligencidvel, os embrides terdo forma
esférica. A transformacdo do liquido super-resfriado para o cristal ¢ acompanhada pela

mudanca da energia livre negativa Ag, por unidade de volume.

Para embrido esférico de raio r, esta correspondéncia para liberagdo da quantidade de

. 4 . . i o
energia ¢ igual a 3 nr’Ag,. Porém, a formagdo dos embrides é acompanhada pela criagdo da

interface que tenha energia Ags por unidade de superficie. Para embrides de raio r, a energia



15

utilizada para criar a interface ¢ igual a 4nr’Ag;. A energia total Ag; exigida para formacio de

’ 9 . r ~ .
nucleos” no raio r ¢ dado pela equagao abaixo:

4
Ag, = 5727/3Agv +4miAg, (Equagdo 1)

A
ATy > AT, > ATy

Figura 6: Variago da energia livre Ag, para a formagdo de nucleos como a fungio de raio r do nucleo.” As
curvas tracejadas correspondem os diferentes valores do super-resfriamento AT, .

A Figura 6 representa a forma da variacdo de Ag, com r. Para nucleos pequenos, o

. 2 . , .

termo superficie (em r°) predomina, € o aumento Ag, para nicleos maiores, o termo volume

predominante é negativo (em r’). Entre as duas situagdes, existe a méxima correspondéncia

4 re * . * r
para tamanhos de ntcleos criticos r : qualquer tamanho superior a r ¢ acompanhado pela
diminuicdo de energia total (Ag,), e aleumas flutuacoes tém transposto este estado (Ag;) tendo
b

uma forte possibilidade de crescimento. Portanto, r indica o tamanho do embrido e este
. , ® . .~

podendo caminhar para tornar-se um nucleo, onde r ¢ definido pela condicao:

A
ong, =0 (Equacgao 2)
or

que da:
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. A
P =28 (Equagao 3)

Ag,

* , y. * . .
Correspondendo para o tamanho r serd o valor critico W (barreira de energia para

nucleagdo) de Ag; igual a:

_l6x Ag,’
3 Ag)”

W*

(Equacao 4)

A Figura 6 ilustra a forma da fungdo Ag, para graus diferentes de super-resfriamento
(ATy). No equilibrio, para AT, = 0, a curva ndo possui maxima, r e W' sdo infinitos. Com
aumento AT}, o raio critico diminui ¢ a nucleacao torna-se possivel.9

A nucleagdo da fase de transformagdo toma lugar heterogeneamente sobre a parede do
recipiente, particulas impuras, ou imperfei¢des estruturais (nucleadores). A acdo geral de
como a nucleac¢do do substrato ¢ reduzida a barreira de nucleagdo, representada pela energia
superficial. Quando o nucleo forma sobre o substrato, na adi¢do para a criagdo da interface
nucleo-matriz, alguma energia alta da superficie do substrato-matriz ¢ reportada pela energia
baixa da superficie do substrato-matriz, assim resultando em uma pequena contribuicdo da

energia superficial total.

3.3. A cristalizacdo em vidros

O fato de o vidro formar-se a partir de um liquido super-resfriado, o qual implica em
ser o vidro somente metaestavel e poder, portanto, cristalizar-se sob condi¢des favoraveis.
Quatro fatores afetam a devitrificacdo: (1) tempo, (2) temperatura, (3) nucleacdo e (4)
estrutura interna.”’ O tempo necessario a devitrificagdo é simplesmente uma medida da
velocidade (nucleos por tempo) com a qual ela ocorre. Quanto maior o tempo, mais extensivo

¢ o arranjo dos atomos numa estrutura cristalina. O fato de que os vidros primitivos,
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histéricos, tenham sido encontrados intactos, indica que, sob determinadas condi¢des, o
tempo ¢ imensamente grande. Entretanto, devemos esperar que a cristalizagdo venha
eventualmente a ocorrer, pois, a temperatura ambiente, a energia livre do vidro ¢ superior a
energia livre das fases cristalinas correspondentes. As temperaturas elevadas produzem
rapidas velocidades de cristalizagdao, como podemos observar em muitos vidros que, durante

0 uso, sdo reaquecidos. Podemos esperar as seguintes relacdes para a energia de ativagao:

-E

Velocidade = AeX" (Equagao 5)

ou
1 E
Loge[@j:y__ (Equacio 6)

Nesta equagdo, t ¢ o tempo necessario para se atingir um dado estagio da reagdo: E ¢
a energia de ativagdo para o caso particular; K ¢ a constante de Boltzmann, T a temperatura

absoluta ¢ A'=logA4 ¢é uma constante.’* As temperaturas eclevadas favorecem rapida

devitrificacdo porque ha grande probabilidade de que qualquer ligacdo particular da rede
possa ganhar a energia suficiente para sua ruptura, permitindo a formag¢ao de uma estrutura
com ordem em grandes distancias, de menor energia. Porém, uma velocidade méaxima ¢
alcangada de tal forma que, para temperaturas ainda mais elevadas, essa velocidade diminui,
pois a cristalizagdo ndo depende tdo somente da probabilidade de ruptura de ligacdo e
ordenamento a grandes distincias, mas também da formac¢do de uma nova superficie entre as
fases vitrea e cristalina. Entretanto, a esta altura, deve-se notar que a formacdo de tal
superficie requer uma energia adicional, que deve provir da energia livre liberada pela
cristalizacao.

Nas proximidades da temperatura real de cristalizacdo, o valor de AF (isto é&,

F

vidro

—F ...) € tdo pequeno que ha uma “forca motriz” muito fraca para promover nucleagao
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e novas superficies. Isso significa que o tempo de transformacdo, exatamente abaixo da

. . ~ . . 21
temperatura real de cristalizagdo, precisa ser muito longo.

3.4. Consideracgoes da cinética de cristalizacao

Dos véarios métodos analiticos para andlises de estudos isotérmicos e nao-isotérmicos
de cristalizagdo em matrizes vitreas destacam-se a teoria classica de nucleagdo (CNT), método
de Kissinger e a teoria de Johnson — Mehl — Avrami — Kolmogorov (JMAK).*

A energia de ativacdo de crescimento de cristais e a cinética de nucleagdo e
cristalizagdo podem ser encontradas por meio da teoria cinética de Johnson — Mehl — Avrami
(JMA), em geral, expressa como fun¢do da fragdo convertida x num tempo t, durante a

transformacao de fase em condigdes isotérmicas:

x(t)=1-e" (Equagdo 7)
onde, n ¢ o parametro de Avrami que esta relacionado com a dimensdo de crescimento de
cristal m (1, 2 e 3 para unidimensional, bidimensional e tridimensional para o crescimento do
cristal, respectivamente), k& ¢ a funcdo de temperatura, definido como a taxa de reagdo

efetiva, ¢ atribuida para a dependéncia da temperatura de Arrhenius:
k—k, exp| —2 (Equagio 8)
o €Xp T quag

onde, k, ¢ constante, £ ¢ a energia de ativagdo para o processo de cristalizagdo, k ¢ a

constante de Boltzmann, e T ¢ a temperatura em Kelvin.”> A equagio JMA foi desenvolvida
quando nucleos sdo distribuidos aleatoriamente e a taxa de crescimento ¢ dependente da
temperatura sobre as condigdes isotérmicas. Contudo, k£ ndo exibi dependéncia na

temperatura de Arrhenius sobre condigdes nao-isotérmicas. Uma das aproximacgdes cinéticas
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comuns utilizadas para analisar dados de DTA ¢ o método de Kissinger, que ¢ escrita da

seguinte maneira:
Inf — |=——+cte (Equagdo 9)

onde, ¢ ¢ a taxa de aquecimento, 7, ¢ a temperatura de pico e E, ¢ a energia de ativagdo do

crescimento do cristal.”* As relagdes lineares de dependéncia de Arrhenius sdo feitas com o

2
grafico de —=— versus 7T p_l.

A energia de ativagdo € obtida por meio do coeficiente angular da reta que acontece no
mecanismo de cristalizagdo. Portanto, enquanto ocorre simultancamente a cristalizacao
superficial e a cristalizacdo volumétrica, o mecanismo de cristalizacdo esta diretamente
relacionado com a alta taxa de aquecimento ¢ o dominio da cristalizacdo volumétrica em
baixa taxa de aquecimento. Em geral, a temperatura de pico varia para baixas temperaturas
com aumento na taxa de aquecimento e a forma do pico torna-se largo com aumento do

. . . ~ . 25
tamanho dos micro-cristais. Esta relacdo pode ser expressa da seguinte forma:

E
InN—-In¢g= RYi + cte (Equagao 10)

P

nk
ol =—=< +cte Equacao 11
RT (Equag )

na qual, » ¢ o numero de nucleos e O7 ¢ o inicio da altura de pico, a equagdo (10) e (11)
ilustra que trés fatores devem ser aplicados para andlise da cinética de dados de DTA. Onde a

equacdo modificada de Kissinger considera o crescimento dimensional m do cristal como:

T2

E
T | = Mo 4 cte (Equagdo 12)
@ kT,

Em trabalhos recentes tem confirmados que a aplicagdo da equagdo de Kissinger ¢

limitada tanto para os casos nos quais predomina a cristalizagdo superficial (m=n=1) ou o
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numero de nucleos ndo varia durante a cristalizagao superficial (m = n). Também foi dito que
a energia de ativa¢io estimada pela equacio de Kissinger,” ndo estara correta se ocorrer
simultaneamente a nucleagdo e a cristalizacdo durante a aplicacdo de uma técnica de analise
térmica, ou seja, o numero de nucleos varia durante a andlise térmica. Da teoria cinética
formal, a equacio de Kissinger™ e a equacio modificada de Kissinger, chegou-se a seguinte
relacdo:

_(E,+mE;) m
n n

E, E (Equagdo 13)

A equagdo (13) indica que a energia de ativacdo E, obtida pela equagdo de Kissinger
¢ a energia de ativacdo total £, e a energia de ativagdo E, ¢ a energia de ativagdo E, de

crescimento de cristais, quando a energia de ativagdo de nucleagdo, E,, ¢ negligenciada.

Entretanto, os resultados da energia de ativacdo na cristalizacao, obtidos pela aplicacdo da

equacgao de Kissinger, s6 podem ser razoavelmente considerados corretos, quando condi¢des

. - . 2 .
limites sdo aplicadas (E, =0 e m = n). Lee e colaboradores > sugerem que ao analisar dados

obtidos a partir de andlises térmicas, algumas consideracdes devem ser obedecidas para se
obter mais precisamente o valor da energia de ativagdo de um sistema:

1. A dimensionalidade do tamanho do cristal m varia de 1 para 3 com o aumento do
crescimento  dimensional. Cristalizagdo superficial: n=m =1, cristalizagdo
volumétrica: m =3 .

2. Quando um numero de nucleos ¢ fixado durante as medidas de analise térmica em
diferentes taxas de aquecimento, n =m.

3. Quando o ntimero de ntcleos ¢ inversamente proporcional a taxa de aquecimento,

n=m+1.
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4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO DOS VIDROS

Algumas técnicas de analise térmica tém sido utilizadas na obtencdo de informagdes
sobre mecanismos de nucleagdo de matrizes vitreas. Dentre essas técnicas de caracterizagao,
destacam-se a analise térmica diferencial (DTA) e a calorimetria diferencial de varredura
(DSC), por apresentarem vantagens consideraveis tais como: facilidade de aplicagdo,
sensibilidade e a necessidade de trabalhar com pouca quantidade de amostra na realizacdo das
medidas.”® Uma das motivacdes de se utilizar tais técnicas é de se estimar a energia de
ativacao do crescimento de cristais, durante as transi¢des de fases.

Uma técnica baseada em vibragdes de atomos ¢ de moléculas denomina-se
espectroscopia infravermelho (FT-IR). O espectro infravermelho ¢ obtido por passagem de
radiagdo através da amostra e determinando qual fracdo da radiag¢do incidente ¢ absorvida em

uma energia particular.

4.1. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para suprir a caréncia de informa¢des do DTA (andlise térmica diferencial), foi
desenvolvido um procedimento alternativo conhecido como calorimetria diferencial de
varredura (DSC). As curvas obtidas por meio desta técnica sdo similares as do DTA, mas
representam realmente a quantidade de energia elétrica fornecida para o sistema, € nao
apenas 0T (variacdo da temperatura), dessa forma as areas sob os picos serdo proporcionais
as variagdes de entalpia que ocorrem em cada transformacgao.

A amostra ¢ colocada no equipamento e aquecida a uma velocidade de aquecimento

constante. A temperatura da amostra ¢ monitorada por meio de um sensor de platina e
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comparada com a temperatura da referéncia inerte’®, a qual esta submetida ao mesmo
programa linear de aquecimento. A referéncia pode ser alumina em po, ou simplesmente uma
capsula vazia. A medida que a temperatura do local onde estdo as capsulas ¢ elevada, a uma
velocidade de aquecimento constante, a temperatura da amostra (T,) e da referéncia (T;) irdo
se manter igualadas até que ocorra alguma alteracdo fisica ou quimica na amostra. Se a
variagdo for exotérmica, a amostra ira liberar calor ¢ T, serd maior que T, por um curto
periodo de tempo. No caso da variagao ser endotérmica, T, serd temporariamente menor que
T..

A Figura 7 ilustra o diagrama dos compartilhamentos da amostra (A) e referéncia (R)
com fontes de aquecimento individuais, em que a temperatura ¢ a energia sdo monitoradas e
geradas por filamentos de platina idénticos, que atuam como termOmetros resistivos e

aquecedores.

Sensores de platina

A 1l R
t 1

Fontes de aquecimento individuais

Figura 7: Diagrama esquematico do compartimento da amostra na analise DSC.*®

Esta técnica mantém constante o calor fornecido. Porém, ao invés de medir a diferenca de

temperatura durante a transformagdo que ocorre na amostra, um sistema de controle aumenta



23

imediatamente a energia fornecida para a amostra ou para a referéncia, dependendo do
processo envolvido ser endotérmico ou exotérmico. Isto tem como finalidade manter a
amostra ¢ a referéncia com a mesma temperatura. Outra defini¢do para DSC, encontrada na
literatura ¢ a de que nesta técnica a temperatura da amostra acompanha a temperatura da
referéncia por meio do ganho ou perda de calor controlado pelo equipamento. Dentre
inimeras aplicagdes de DSC destacam-se:

e Versateis dispositivo de resfriamento;

e Capacidade calorifica;

e Medidas quantitativas (calor especifico (C,), calor de fusdo (AHy), calor de

cristalizagdo (AH,), calor de reagdo (AH,));

e Condutividade térmica;

e Controle de qualidade;

e Determinagao de pureza;

e Diagramas de fase;

e Determinag¢do das temperaturas de transi¢do (transi¢do vitrea (T,), temperatura de

inicio da cristalizagdo (T, ou Ty), temperatura de fusdo (Trou Ty));

e Qrau de cristalinidade;

e Intervalo de fusao.

O registro da curva de DSC ¢ expresso em termos de fluxo de calor (miliwatts, mW)
versus temperatura (°C) ou tempo (minutos). Em DTA, o fluxo de calor, dQ/dt, ¢ derivado da
medida da diferenca de temperatura entre um material de referéncia e a amostra. Uma outra
diferenca entre 0 DTA e o DSC ¢ quanto a faixa de temperatura de operacao que, de um modo
geral, varia de -170 a 1600 °C para o DTA e de -170 a 700°C para o DSC.

A Figura 8 ilustra uma tipica curva de DSC obtida de um vidro, como exemplo de

aplicacdo da técnica no estudo de materiais. Essa figura esboga trés tipos distintos de
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transicdes: uma transicdo de segunda ordem (T, temperatura de transi¢do vitrea) que
corresponde a uma mudanga na linha de base, um pico exotérmico causado pela cristalizagao
(T; ou Ty, temperatura de inicio da cristalizagdo) e um pico endotérmico devido a fusdo do

material (T ou Ty, temperatura de fusdo).
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Figura 8: Curva de DSC do vidro 20Li,0-80TeO, (TL), tamanho de particula 45-38pum (reportado a uma taxa de
aquecimento de 10°Cmin™). Nesta figura sdo indicados a temperatura de transi¢io vitrea (Ty), a temperatura de
inicio da cristalizacdo (T ou T;), o pico de cristalizagdo (T,) e a temperatura de fusdo (T¢ou Ty,).

Para a determinacgdo de T, extrapola-se um segmento de reta para o patamar superior
da curva e outro segmento tangente ao ponto de inflexdo da curva (veja na Figura 8 para essa
discussdao). A interseccao dos dois segmentos de reta determina a temperatura de transi¢ao
vitrea (T,). A temperatura de inicio da cristalizagdo (Tx ou T.) ¢ determinada de forma
analoga, porém para o pico exotérmico correspondente a transicdo. A temperatura de fusdo
(T¢) também pode ser determinada de forma andloga a temperatura de inicio da cristalizagao,

porém desta vez para um pico endotérmico.
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4.2. Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho ¢ uma importante técnica para se obter
informagdes sobre a estrutura molecular, niveis de energia e ligagdes quimicas. A técnica de
infravermelho esta baseada em vibragdes moleculares, e estuda a interacdo da radiagao
eletromagnética com a matéria. No caso de moléculas, a regido espectral, onde estas
transicdes sdo observadas, depende do tipo de niveis envolvidos: eletronicos, vibracionais ou
rotacionais. Normalmente, as transi¢des eletronicas estdo situadas na regido do ultravioleta ou
visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e as rotacionais na regido de microondas
(em casos particulares também no infravermelho longinquo). As analises das diferentes
regides espectrais exigem espectrometros com elementos dispersivos e detectores
apropriados.”” O espectro infravermelho refere-se ao intervalo de onda variando de 10° m a
7,8.107 m. Este pode ser dividido em trés regides: infravermelho distante (400 — 20 cm™),
infravermelho médio (4000 — 400 cm™) e infravermelho proximo (14285 — 4000 cm™).”

A interagdo de radiacdo eletromagnética com o movimento vibracional das estruturas
moleculares origina o espectro vibracional no infravermelho. A maneira usual de se observar
os espectros vibracionais no infravermelho ¢ por absor¢do, mas ¢ possivel observar espectros
de emissdo.”” Um espectro de infravermelho ¢ obtido pela passagem de radiagdo por uma
amostra ¢ determinando qual a porcentagem de radiagdo ¢ absorvida pela amostra.®® A
absor¢do no infravermelho ocorre quando a freqiiéncia da radiagdo multiplicada pela
constante de Planck tem o mesmo valor da diferenca de energia entre dois estados
vibracionais. Entretanto, ndo basta que a freqiiéncia da luz coincida com a freqiiéncia da
vibragdo para que o foton seja absorvido. Para haver absor¢do além dessa coincidéncia de
freqliéncias (ou energia), ¢ necessario que haja variacdo do momento de dipolo elétrico

durante essa vibragao.
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Classicamente, a absorcao (ou emissdo) de radiagdo por um sistema ¢ devido a
variagdo peridodica de seu momento de dipolo elétrico, sendo a freqiiéncia absorvida (ou
emitida) idéntica a da oscilagdo do dipolo.”® Assim, desde que o momento de dipolo, ou uma
de suas trés componentes, possa oscilar com a mesma freqiiéncia de uma radiagdo incidente, a
molécula absorvera esta radiacdo. O momento de dipolo ¢ determinado pela configuracao
nuclear ¢ quando a molécula vibra o momento de dipolo pode sofrer variagdo. Tomemos
como exemplo uma molécula de CO,, onde duas vibragdes stretching sdo possiveis, uma

simétrica e outra assimétrica, como ilustra a Figura 9:

O—C—0O O C O

— — —  —
(Simetrica) (Assimétrica)

Figura 9: Exemplos de modos de vibra¢des simétrica e assimétrica na molécula de CO,. As setas representam o
sentido do deslocamento e ndo o vetor momento de dipolo elétrico.”’

O momento de dipolo ¢ um vetor, assim, quando as duas ligagdes C=0O estao
alongadas simetricamente a resultante do momento de dipolo da molécula ¢ nulo,
conseqiientemente, 0 modo de vibragdo simétrico ndo € ativo no infravermelho. Por outro lado
quando a vibragdo ¢ assimétrica, ou seja, nas duas ligagdes C=0O os oxigé€nios movimentam-se
no mesmo sentido em relagdo ao carbono, a molécula passa a ter um momento de dipolo
resultante ndo nulo, dessa forma a vibragao assimétrica ¢ ativa no infravermelho. No estudo
de vibragdes moleculares sabe-se que o movimento total de uma molécula resulta da
combinagdo do movimento de translacdo, rotacdo e vibragdo. Em qualquer molécula, com N
atomos, existem 3N graus de liberdade. Dessa forma: movimento de vibragdo = 3N —

(movimento de translagao + rotagﬁo).27



27

4.3. Difratometria de raios-X

Em 1895, o fisico alemdo Wilhelm Konrad Roentgen descobriu raios cuja natureza
ndo era conhecida, fato que o levou a batiza-los Raios-X. Por volta de 1912, Max Von Laue
concebeu a possibilidade de realizar difragdo de raios X, utilizando uma estrutura cristalina
como rede de difragdo tridimensional. As primeiras experiéncias foram realizadas por dois
alunos de Laue, Walter Friedrich e Paul Knipping. Logo depois Sir William Henry Bragg e
seu filho Sir William Lawrence Bragg determinaram experimentalmente a constante de rede
do reticulado cristalino de alguns cristais utilizando a difracdo de Raios-X.*" A difracdo de
raios-X (DRX) representa o fendmeno de interagdo entre o feixe de raios-X incidente e os
elétrons dos 4tomos componentes de um material, relacionado ao espalhamento coerente. Os
raios X sdo ondas eletromagnéticas de comprimento de onda da ordem de 14 (um Angstron).
A técnica consiste na incidéncia da radiagdo em uma amostra ¢ na deteccdo dos fotons
difratados, que constituem o feixe difratado. Em um material onde os atomos estejam
arranjados periodicamente no espago, caracteristica das estruturas cristalinas, o fendmeno da
difracdo de raios-X ocorre nas direcdes de espalhamento que satisfazem a Lei de Bragg
(Equagio 14).*' A teoria da difragdo é detalhada por Cullity’' (1967). Admitindo que um feixe
monocromatico de determinado comprimento de onda (A) incide sobre um cristal a um angulo
0, chamado de angulo de Bragg, tem-se:

nA=2.d.sen (Equagao 14)
onde, 0 corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente ¢ determinados planos do
cristal, “d” ¢ a distancia entre os planos de atomos e “n” a ordem de difracdo. A Figura 10

representa a lei de Bragg.



Figura 10: Esquema ilustrativo do fenémeno de difracao de raios-X (Lei de Bragg).

28
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5. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Nesta se¢do, os procedimentos experimentais envolvidos na preparacdo e

caracterizacao dos vidros estudados neste trabalho serao descritos em detalhes.

5.1.  Preparacao dos vidros 20Li,O-80TeO;

Os vidros estudados no presente trabalho foram preparados a partir de carbonatos e
oxidos. Os reagentes analiticos padrao P.A. utilizados foram o carbonato de litio, Li,COs
(Alfa Aesar, 99%), e o dioxido de telurio, TeO, (Alfa Aesar, 99%). Os vidros foram
preparados pela convencional técnica melt quenching.

Os reagentes foram inicialmente misturados estequiometricamente em um almofariz,
usando uma massa total de 20 gramas, na composi¢cao nominal de 20Li,0-80TeO, e levados a
um forno elétrico para fusdo. Apos a completa homogeneizagao dos pos, a mistura foi
colocada em um cadinho de platina e a seguir no interior do forno elétrico. Para a fusao dos
vidros, a mistura foi inicialmente aquecida a uma taxa de 5°C/min até atingir a temperatura de
400°C, permanecendo nesta temperatura por 1 hora. Este procedimento inicial ¢ realizado para
calcinar eventuais residuos organicos e evitar perda descontrolada de massa durante a
liberagdo de gas carbonico (CO;). Vencido o patamar de 1 hora a 400°C, a temperatura foi
elevada até¢ 800°C, a mesma taxa de aquecimento, € permanecendo nesta temperatura por 30
minutos até¢ a completa fusdo dos reagentes. Ao final deste tempo, o liquido foi retirado do
forno elétrico e o cadinho vertido em um molde de ago inoxidavel Figura 11 (melt
quenching). Os vidros estudados neste trabalho foram preparados em forno elétrico

Nabertherm (Modelo: HT07/17).
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Figura 11: Molde de ago inoxidavel para obtengdo de vidro por meio da técnica de resfriamento rapido (melt
quenching).

Tabela 2: Resumo das condig¢des de preparacdao dos diferentes conjuntos de vidros teluretos estudados neste
trabalho.

Codigo das Composicao nominal Condicoes de preparaciao Massa de reagentes
amostras posi¢ ¢ preparag Li,CO;5 TeO,
TL1 20Li,0-80Tc0, |0 iratamento 1ermico 4pos a
usdo, para aliviar as tensoes.
Sem frat ‘o tormi - 2211 ¢g 19,106 g
TL2 20L,0-80Te0, | 0 THAMEE G ETmeo JPos
usdo, para aliviar as tensoes.

Para o estudo aqui realizado, duas matrizes vitreas foram preparadas. O primeiro vidro sofreu
um tratamento térmico (recozimento) em um forno elétrico convencional (EDG Modelo:
EDGCON 3P) a 264°C por 2 horas apds o quenching. Este tratamento foi realizado para
aliviar a tensdes no vidro, que sdo introduzidas durante o rapido resfriamento. Ao longo deste
trabalho, este vidro seréd referenciado como TL1. O segundo vidro foi preparado segundo as
mesmas condi¢des do primeiro, porém ndo sofreu tratamento térmico (recozimento) apds o
quenching. Este vidro serd referenciado no trabalho como amostra TL2. A Tabela 2 faz um
resumo das condi¢gdes de preparacdo dos vidros estudados neste trabalho, bem como define os

codigos para as amostras a serem usados ao longo do texto.
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5.2. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para o estudo realizado pela técnica DSC, um volume das amostras TL1 e TL2 foi
macerado em um almofariz de agata e em seguida separados nos seguintes tamanhos de
particulas: 75-63um, 63-45um, 45-38um e < 38um. Os estudos aqui apresentados foram
realizados em um equipamento TA Instruments — DSC 2920, cuja precisao na temperatura &
+0,1°C. Em todas as medidas de DSC utilizou-se 20mg de vidro das amostras TL1 e TL2,
hermeticamente arranjadas em um cadinho de aluminio sob fluxo de N seco (50 cm’.min™).
Os ensaios DSC foram realizados a diferentes taxas de aquecimento, a saber 2,5°C/min,
5°C/min, 7,5°C/min e 10°C/min.

Os tratamentos térmicos aplicados nos estudos pela técnica DSC foram realizados
entre 239°C e 294°C, durante 20 minutos cada tratamento, no interior do préprio forno do
equipamento DSC. Em todos os estudos, foram empregadas amostras com tamanho de

particula no intervalo de 75-63um.

5.3. Espectroscopia no infravermelho

Os estudos por espectroscopia no infravermelho foram realizados utilizando-se um
equipamento Nicolet Nexus 670 FT-IR sobre amostras TL1 e TL2 com tamanho de particulas
menores do que 38um. Os tratamentos térmicos sobre as amostras utilizadas neste estudo
foram realizadas no interior de um forno elétrico EDG — Modelo EDGCON 3P em diferentes
temperaturas durante 5 minutos (cada tratamento térmico). As temperaturas para o0s
tratamentos térmicos foram selecionadas entre a temperatura de transi¢do vitrea (T,) € a

temperatura de inicio da cristalizacao (Ty).
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Os estudos por espectroscopia no infravermelho foram realizados em amostras TL1 e
TL2 dispersas em pastilhas de KBr (brometo de potassio), prensadas em uma prensa uniaxial
a uma pressao de 10MPa. Para o empastilhamento foi utilizada a propor¢ao de 150mg de KBr

para cada 0,6mg de vidro telureto (TL1 e TL2).
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Serao detalhados nesta se¢do os resultados obtidos neste trabalho subdivididos em:
influéncia do tratamento térmico e efeito do tamanho de particula na nucleagao e cristalizagao
de vidros teluretos (TL1 e TL2). A principal justificativa para os procedimentos aqui
empregados estd no fato da investigacdo dos processos de nucleacao e cristalizagdo serem
implementados por técnicas combinadas tais como: calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e espectroscopia no infravermelho (FT-IR).

Ensaios preliminares pela técnica DSC foram realizados com o objetivo de encontrar
0s parametros iniciais como temperatura de transi¢do vitrea (T,) e temperatura de inicio da
cristalizacao (Tx). Analisados estes parametros, procedeu-se uma separagao dos vidros TL1 e
TL2 por tamanho de particula, com o intuito de verificar as propriedades térmicas em fun¢do
do tamanho de particula nestes vidros. Os diferentes resultados obtidos sdo apresentados a

seguir.

6.1. Estudos por difragao de raios-X

Os vidros estudados neste trabalho foram inicialmente caracterizados pela técnica de
difracdo de raios-X com o objetivo de verificar o estado vitreo e também eventuais fases
cristalinas formadas na matriz durante os tratamentos térmicos induzidos. A Figura 12
apresenta diferentes difratogramas de raios-X para diferentes amostras do vidro TLI1,
previamente tratados termicamente nas temperaturas de 274°C, 304°C, 314°C e 319°C durante
5 minutos em forno elétrico convencional. Esta figura apresenta ainda o difratograma de

raios-X do vidro no estado natural (como preparado).
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Os difratogramas apresentados na Figura 12 para o vidro TL1 caracterizam-se por nao
apresentarem picos caracteristicos de fases cristalinas, evidenciando o estado amorfo nestas
amostras, verificado tanto no vidro natural (Figura 12-A) quanto nas amostras tratadas
termicamente entre 274°C e 314°C durante 5 minutos. Esta figura, além de comprovar o
estado amorfo para o vidro natural, comprova ainda que esta amostra, sob as condi¢des de

tratamento térmicos usadas, ndo apresenta fases cristalinas dispersas na matriz vitrea.
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Figura 12: Difratogramas de raios-X para os vidros 20Li,0-80TeO, (TL1), apresentados em funcdo de diferentes
tratamentos térmicos durante 5 minutos. Na figura: (A) vidro natural (como preparado), (B) 274°C/5min , (C)
304°C/5min, (D) 314°C/5min e (E) 319°C/Smin.

A Figura 13 ilustra os difratogramas de raios-X obtidos para o vidro TL2, em funcao

de diferentes tratamentos térmicos. Observa-se que o difratograma para o vidro natural (como
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preparado) (Figura 13-A) apresenta caracteristicas de um material amorfo. Os difratogramas
para os vidros tratados termicamente a 274°C/5min e 304°C/5min (Figura 13-B e Figura 13-C,
respectivamente), também apresentam caracteristicas de um material amorfo. Por outro lado,
o difratograma para o vidro tratado termicamente a 314°C/5min (Figura 13-D) apresenta
caracteristicas de uma vitroceramica, uma matriz amorfa com a fase cristalina TeO, (rutilo)

dispersa pelo seu volume.
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Figura 13: Difratograma de raios-X da matriz 20Li,0-80TeO, (TL2), tratados termicamente por 5 minutos em
diferentes temperaturas: (A) vidro natural, (B) 274°C, (C) 304°C ¢ (D) 314°C.
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6.2. Propriedades térmicas: influéncia do tratamento térmico

A Figura 14 e Figura 15 ilustram uma tipica curva de DSC obtidas para as amostras
TL1 e TL2, respectivamente. Nestas figura dois tipos distintos de transicdes pode ser
observado: uma transicdo de segunda ordem, que corresponde a uma mudanca na linha de
base, caracterizando a temperatura de transi¢do vitrea (T,), € uma transi¢do de primeira ordem

com um pico exotérmico de cristalizacao.
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Figura 14: Curva de DSC do vidro 20Li,0-80TeO, com recozimento (TL1), com tamanho de particula 75-63pum
(reportado com taxa de aquecimento de 10°Cmin™). Nesta figura sdo indicadas a temperatura de transicio vitrea
(Ty), a temperatura de inicio da cristalizagdo (T ou T.) e a temperatura de pico (T,).

A Figura 14 e Figura 15 apresentam em detalhes as temperaturas de interesse
exploradas neste estudo. A temperatura T, ¢ determinada em cada grafico a partir da
extrapolacdo de um segmento de reta para o patamar superior da curva e outro segmento
tangente ao ponto de inflexdo da curva (veja na Figura 14 e Figura 15, para essa discussdo). A

intersec¢do dos dois segmentos de reta determina a temperatura de transi¢do vitrea (Tg). A
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temperatura de inicio da cristalizagdao (Tx ou T,) ¢ determinada de forma analoga, porém para

0 pico exotérmico correspondente a transi¢ao.

20

~10
=
E
S
®
© 0
]
©
o
X
: =
10k o ¥
'20 L | L | ) | . Temverawlra<“c> I
250 275 300 325 350 375

Temperatura (OC)

Figura 15: Curva de DSC do vidro 20Li,0-80TeO, sem recozimento (TL2), com tamanho de particula 75-63pum
(reportado com taxa de aquecimento de 10°Cmin™"). Nesta figura sdo indicadas a temperatura de transicio vitrea
(T,), a temperatura de inicio da cristaliza¢do (T ou T;) e a temperatura de pico (T,).

Comparando a Figura 14 e a Figura 15, observa-se claramente a influéncia do
tratamento térmico realizado para aliviar as tensdes sobre a forma dos picos de cristalizagdo
destes vidros. Ao contrario do observado para a amostra TL1 (veja a Figura 14), que exibe
pico de cristalizagdo distinto com maximo em torno de 356°C, verifica-se para a amostra TL2
um pico exotérmico formado por um pico central em torno de 344°C e dois ombros em torno
de 335°C e 355°C, sugerindo nitidamente a presenga de pelo menos trés picos de cristalizagdo
para essa (veja a Figura 15).

A razdes que explicam as diferencas observadas na Figura 14 e Figura 15 ainda ndo

estdio completamente esclarecidas. Entretanto, observa-se claramente a influéncia do
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tratamento térmico apds o quenching destes vidros para aliviar a tensdes. Este tratamento
térmico, além de aliviar as tensdes presentes nos vidros altera de alguma forma estrutura
interna da matriz vitrea que conduz a uma cinética de cristalizagdo diferente nos vidros
estudados. Observa-se ainda que para a amostra TL1 a temperatura de inicio da cristalizagao
(Tx) localiza-se em torno de 348°C enquanto para a amostra TL2 a temperatura Ty desloca-se
para 328°C. Completando, a partir da Figura 14 e Figura 15, constata-se que temperatura de
transi¢do vitrea para ambos os vidros permanece inalterada, por volta de 264°C, para os vidros
TL1 e TL2. Estes fatos reforcam a hipdtese que o tratamento térmico dado a amostra TL1

altera profundamente a cinética de cristalizag@o no vidro estudado.

6.3. Propriedades térmicas: efeito do tamanho de particula

A Figura 16, apresenta termogramas DSC para o vidro TL1, obtidos para uma taxa de
aquecimento de 10°C/min, para diferentes tamanhos de particulas (75-63um, 63-45um, 45-
38um e menores do que 38um). Como pode ser observado nesta figura, quando o tamanho
médio das particulas diminui, o pico de cristalizacio mantém a sua forma e desloca
ligeiramente o seu maximo de 357°C para 349°C, para particulas com tamanho entre 75-63um
e 45-38um, respectivamente. Entretanto, para o vidro com tamanho de particulas menores do
que 38um, o mesmo pico de cristalizagdo desloca-se para 344°C, aumenta a largura e esboga
um ombro em torno de 346°C, sugerindo que este pico de cristalizagdo seja uma composigao
de, no minimo, dois outros picos de cristalizagdo. Tal modificagdo na forma do pico de
cristalizagdo pode estar relacionada a cristalizacdo de fases distintas durante a transformagao

ou mecanismos distintos de cristaliza¢do. Alternativamente, a mudanca observada no pico de
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cristalizacdo pode ainda estar relacionada com uma distribuicdo nao homogénea no tamanho

das particulas menores do que 38um.
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Figura 16: Curva de DSC para matriz 20Li,0-80TeO, com recozimento (TL1), em funcdo do tamanho de
particula a uma taxa de aquecimento de 10°C/minuto.

A Figura 17 apresenta os resultados de um estudo similar pela técnica DSC para o
vidro TL2 em fun¢do do tamanho de particula. As curvas apresentadas nesta figura foram
coletadas para uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Como observado nesta figura, ao
contrario do que foi observado para o vidro TL1, a forma dos picos de cristalizagdo sofre forte
influéncia em fun¢do do tamanho das particulas; em todos os tamanhos de particulas fica

evidente a presenca de assimetrias entre as curvas sugerindo a presenca de mais de pico na
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cristalizagio. A medida que o tamanho de particula se aproxima para valores proximos a
38um, essas assimetrias no pico exotérmico de DSC se tornam bem evidentes com a
separa¢do do ombro observado dois picos distintos de cristalizagdo em torno de 349°C ¢
353°C. Como no caso anterior, este fendmeno pode estar relacionado tanto com a presenga de

fases distintas de transformac¢ao ou a mecanismos distintos de cristalizacao.
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Figura 17: Curva de DSC para matriz 20Li,0-80TeO, sem recozimento (TL2), em fun¢do do tamanho de
particula a uma taxa de aquecimento de 10°C/minuto.

Usando as curvas DSC da Figura 16 e Figura 17 extraiu-se os valores para a
temperatura de transi¢do vitrea (T,), temperatura de inicio da cristalizagdo (Tyx) e a
estabilidade térmica (AT = Ty — T,), em fungdo do tamanho de particulas, cujos parametros

sao apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Resumo dos parametros DSC para os vidros TL1 e TL2 em fun¢do do tamanho de particula.
Estes pardmetros foram registrados para uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Tamanho TL1 TL2
de particula Tg (°C) Ty (OC) AT (oC) Tg (OC) T, (oC) AT (oc)
75-63um 264 348 84 264 328 64
63-45um 264 345 81 266 333 67
45-38um 263 341 78 266 337 71
<38um 263 336 73 265 333 68

Verifica-se na Tabela 3 que a temperatura de transi¢do vitrea para as duas matrizes nao
apresentaram mudangas significativas, apresentando T, em torno de 264°C. Por outro lado, a
temperatura de inicio da cristalizacdo apresentou algumas alteracdes em termos do tamanho
de particulas e da historia térmica do vidro. Observa-se que Ty varia de 336°C a 348°C para o
vidro TL1 enquanto para o vidro TL2 varia de 328°C a 337°C. O deslocamento Ty para altas
temperaturas para o vidro TL1, se comparado com o vidro TL2, reflete diretamente na
estabilidade térmica do vidro. Essencialmente o vidro TL1 tem maior estabilidade térmica se
comparado ao vidro TL2, para todos os tamanhos de particula. Entretanto, se comparado com
vidros classicos como o dissilicato de litio* (Li,0-2Si0,), que apresenta AT ~ 140°C, os
vidros aqui estudados tém estabilidade muito mais baixa.

Visando estudar em detalhes o comportamento da cristalizacdo dos vidros TL1 e TL2
e obter informacdes como a energia de ativagdo, varios ensaios de DSC foram realizados para
estes vidros considerando diferentes tamanhos de particulas e diferentes taxas de
aquecimento. A Figura 18 apresenta um conjunto de curvas de DSC para o vidro TL1 para

particulas com o tamanho de 75-63um, 63-45um, 45-38um e menor que 38um, arquivadas

para as taxas de aquecimento ¢ de 2,5°C/min, 5,0°C/min, 7,5°C/min e 10°C/min.
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Figura 18: Curva de DSC para matriz 20Li,0-80TeO, com recozimento (TL1), em fungdo do tamanho de
particula, reportadas em diferentes taxas de aquecimento (A) 10°C/minuto, (B) 7,5°C/minuto, (C) 5°C/minuto,
(D) 2,5°C/minuto.

Considerando a Figura 18, vé-se que baixas taxas de aquecimento na varredura DSC
leva a um pico de cristalizagdo mais largo enquanto a altura do pico diminui
proporcionalmente. Observa-se a partir das curvas DSC para os vidros com tamanhos de
particulas de 75-63um, 63-45um e 45-38um, um decréscimo aproximadamente linear na
altura do pico quando a taxa de aquecimento diminui de 10°C/min para 2,5°C/min enquanto a
largura do pico aumenta com o mesmo decréscimo na taxa de aquecimento. Nestas trés

amostras do vidro TL1, observou-se claramente um unico pico de cristalizagdo, fato que
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sugere a presenca de um unico mecanismo de cristalizacdo ou a cristalizagdo de uma Unica
fase cristalina nestas amostras. Entretanto, para a amostra TL1 com tamanhos de particulas
menores do que 38um observa-se que ao reduzir a taxa de aquecimento de 10°C/min para
2,5°C/min o ombro observado inicialmente define-se nitidamente em dois picos de
cristalizacdo nas curvas DSC, como suposto anteriormente. Dessa forma, no minimo duas
fases cristalinas distintas ou dois mecanismos de cristalizagcdo estdo presentes no vidro TL1
com tamanhos de particulas menores do que 38um. Portanto, assim suposto, no minimo duas
energias de ativagdo com valores distintos estdo associadas aos dois picos de cristalizagao
observados na Figura 18, como sera determinado adiante.

A Figura 19 apresenta um estudo analogo ao apresentado na Figura 18, porém para o
vidro TL2. O resultado apresentado nesta figura evidencia claramente a separagdo em dois
picos de cristalizagao em fungao do decréscimo da taxa de aquecimento no arranjo DSC. Para
todos os tamanhos de particulas observou-se claramente a separacao dos picos de cristalizagdo
nas curvas DSC, sendo um pico com altura maior a mais baixa temperatura ¢ outro pico com

altura menor a mais alta temperatura.
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Figura 19: Curva de DSC para matriz 20Li,0-80TeO, sem recozimento (TL2), em fun¢do do tamanho de
particula, reportadas em diferentes taxas de aquecimento (A) 10°C/minuto, (B) 7,5°C/minuto, (C) 5°C/minuto,
(D) 2,5°C/minuto.

A presenga de dois picos de cristalizagdo bem definidos na Figura 18, para particulas
menores que 38um, e também na Figura 19 para qualquer tamanho de particula ¢ um forte
indicio de presenca de fases distintas de transformacdo na matriz vitrea ou a presenca de
mecanismos distintos de cristalizacdo, como foi reportado na literatura em um trabalho
recente realizado com o vidro TL1, hipdétese que pode ser estendida também ao vidro TL2 por
se tratarem de composi¢des estequiométricas idénticas.

Geralmente a cristalizagdo ocorre por dois mecanismos: cristalizagdo superficial e
cristalizacdo volumétrica. A cristalizacdo superficial ¢ dificil de ser evitada e ¢ questionado,

. . ~ e . . ~_ 9
se e somente se, a cristalizacdo volumétrica ocorre em um processo de cristalizagdo.” Dessa
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forma, a suposi¢ao da cristalizacdo de fases distintas nas matrizes dos vidros aqui estudados
ganha forga e ¢ a mais provavel.

Outras informag¢des podem ainda ser obtidas a partir da analise dos picos de
cristalizagdo. Verificando o comportamento dos picos de cristalizagdo (T,) na Figura 19,
considerando um dado tamanho de particula, observa-se que a medida em que a taxa de
aquecimento aumenta ocorre um deslocamento na temperatura de pico para temperaturas mais
elevadas. Este fendmeno pode estar relacionado com o efeito da transferéncia de calor que
esta correlacionado com o tamanho de particula de vidro. Considerando uma dada taxa de
aquecimento, particulas maiores oferecem grande resisténcia a transferéncia de calor, durante
uma varredura de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), se comparado com particulas
menores. Por esta razdo, observa-se o deslocamento no pico de cristalizagdo em fungdo do
tamanho de particula.

Considerando os resultados apresentados na Figura 18 e também na Figura 19,
construiu-se a Tabela 4 com valores da temperatura de pico de cristaliza¢do (T,) em relagdo a
diferentes tamanhos de particulas e taxas de aquecimento (¢), para ambas as matrizes vitreas
20L1,0-80TeO, (TL1 e TL2). Particulas menores que 38um, por apresentarem dois picos de
cristalizagdo, receberam os numeros (1) e (2) que estdo associados aos picos a mais baixa e

mais alta temperatura, respectivamente.

Tabela 4: Resumo da temperatura de pico de cristaliza¢do (T,) em funcdo de diferentes tamanhos de particulas e
taxas de aquecimento.

Temperatura de pico (°C) Temperatura de pico (°C)
Tamanho (TL1) (TL2)

departicula | =25 | ¢=5 | ¢=7,5 | ¢=10 | ¢=2,5 | ¢=5 | ¢=7.5 | ¢=10
(°C/min) | (°C/min) | (°C/min) | (°C/min) | (°C/min) | (°C/min) | (°C/min) | (°C/min)
75-63pum 332 339 343 347 342 350 355 359
63-45pum 334 341 346 348 340 349 354 357
45-38um 333 340 344 349 338 347 352 356
<38um (1) 328 335 339 344 335 342 346 349
<38um (2) 345 351 355 356 344 349 351 353
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Considerando os valores apresentados na Tabela 4 e a Equagdao 9, descrita
anteriormente, as energias de ativagdo E de ambos os vidros foram calculadas a partir de
ajustes lineares dos graficos de ln(Tp2/¢) versus 1000/T, na Figura 20, para o vidro TL1, e na
Figura 21, para o vidro TL2, em fun¢do dos diferentes tamanhos de particulas. Em cada caso,
a energia de ativacdo foi calculada considerando o coeficiente angular da reta dos dados

experimentais, utilizando a equacio de Kissinger** (Equagio 9).

12,2
- B 75-63um
12,0 ® 63-45um
L A 45-38um
11,8 ¢ <38um(Pico1)
| & < 38um (Pico 2)
11,6 | — Ajuste Linear
£ 114}
< 112}
= i
11,0 F
E X
10,8 -
10,6 |
1041 Pico2 Pico 1
10’2 \ | \ | \ | \ | \ | \ | \ |

157 158 159 160 161 162 163 164 165
1000/Tp(K’1)

Figura 20: Grafico de ln(Tp2/¢) em fung¢do 1000/T, na matriz 20Li,0-80TeO, com recozimento (TL1) em fungao
do tamanho de particula.
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Figura 21: Grafico de ln(Tp2/¢) em fungdo 1000/T, na matriz 20Li,0-80TeO, sem recozimento (TL2) em fungdo
do tamanho de particula.

Tabela 5: Resumo das energias de ativagdo da matriz TL1 e TL2 em fun¢do do tamanho de particula.

Tamanho Energia de ativacdo (KJ.mol") | Energia de ativacio (KJ.mol™")
de particula (TL1) (TL2)

75-63um 254+ 1 282 + 1

63-45um 248 + 1 290+ 2

45-38um 237+0,3 266+ 3

<38um (1) 301 +£0,2 262 +3

<38um (2) 488 + 1 376 + 2

A Tabela 5 faz um resumo dos valores das energias de ativacao encontradas com base
nos resultados acima. Na Tabela 5, para o vidro 20Li,0-80TeO, (TL1) observou-se que a
energia de ativacio diminui de 254 KJ.mol™" para 237 KJ.mol™" no intervalo de tamanho de
particula de 75-63um para 45-38um, enquanto para particulas menores que 38um foi possivel

calcular duas energias de ativagio distintas em 301 KJ.mol" ¢ 488 KJ.mol™". Para o vidro
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20L1,0-80TeO, (TL2) observou-se que a energia de ativagdo apresenta valores maiores do
que para o vidro TLI, variando de 282 KJ.mol" a 290 KJ.mol" para tamanhos de particulas
de 75-63um e 63-45um. Para particulas do vidro TL2 com tamanho de 45-38um a energia de
ativagio decresce para 266 KJ.mol'. Este efeito pode estar relacionado com a baixa
estabilidade térmica do vidro, como observado anteriormente. Finalmente, para o vidro TL2,
considerando particulas menores que 38um, foi possivel obter duas energias de ativagdo
distintas em 262 KJ.mol" e 376 KJ.mol”, fato que também pode estar relacionado com a

presenca de fases distintas durante a cristalizagao.

6.4. Estudo da nucleacio e cristalizacao

Visando avaliar o efeito da nuclea¢do induzida sobre os vidros teluretos, usando a
técnica DSC, amostras dos vidros TL1 e TL2, com tamanho de particula 75-63um, foram
tratadas termicamente por 20 minutos no préprio forno DSC em diferentes temperaturas
escolhidas entre T, e Ty. Dessa forma, parametros como a temperatura do pico de
cristalizacdo (Tp), a meia largura do pico de cristalizagdo (W) e a altura do pico de
cristalizacdo (H), referente as curvas DSC obtidas para cada amostra, foram coletados e

dispostos na Tabela 6. A taxa de aquecimento adotada nestes ensaios DSC foi 10°C/minuto.
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Tabela 6: Pardmetros para os vidros TL1 e TL2, tratadas em diferentes temperaturas de nucleacdo. T, ¢
temperatura do pico de cristalizagdo, W € meia largura e H a altura do pico de cristalizagao.

Temperatura VIDRO: TL1 VIDRO: TL2
nucl‘lzgﬁo T, W Altura H T, W Altura H
O (0 (0) (mW) O | O | (W
239 355,3 5,83 24,56 3472 11,73 13,84
244 355,5 5,24 29,50 347,9 12,13 12,78
249 355,7 6,02 29,55 347,7 13,87 14,06
254 355,8 6,04 24,28 347,8 12,66 13,70
259 355,7 5,40 29,45 347,6 12,39 13,58
264 356,0 5,64 25,29 3475 11,87 13,56
274 355,9 5,97 24,78 347,6 14,13 12,67
284 355,4 6,02 28,46 347.5 12,43 13,98
294 355,0 5,49 25,17 347,2 11,63 13,17

Para uma visualizacdo grafica dos dados apresentados na Tabela 6, os pardmetros

dispostos nesta tabela foram também apresentados nos graficos a seguir em funcdo da

temperatura.

A Figura 22 ilustra o comportamento da temperatura do pico de cristalizagdo versus

temperatura de tratamento térmico para os vidros TL1 e TL2. Observa-se que as variagdes

ocorridas nas diferentes amostras foram pequenas porém um comportamento distinto pode ser

constatado. Para a amostra TL1 observa-se claramente que T, assume um méaximo valor em

torno de 265°C, enquanto para a amostra TL2 a temperatura de pico esboga um decaimento

ligeiramente linear com o aumento da temperatura de nucleacao.
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Figura 22: Temperatura do pico de cristalizagdo para os vidros TL1 e TL2 versus temperatura de nucleagdo. A
linha ¢ apenas uma guia para os olhos.

A Figura 23 ilustra o comportamento da meia largura (W) em funcdo da temperatura

de nucleacdo nos vidros TL1 e TL2, construida a partir dos dados apresentados na Tabela 6.

Ao contrario do observado na Figura 22, o comportamento da meia largura em funcao da

temperatura de nucleacdo ndo ficou claramente definido porque os valores obtidos

apresentaram variagdes tais que ndo permitem estabelecer outro comportamento sendo um

esbogo linear, como indicado na Figura 23. Portanto, para amostra TL1 a meia largura

manteve-se constante em torno de 5,5°C enquanto para a amostra TL2 o valor da meia largura

manteve-se aproximadamente constante em torno de 13,0°C.
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Figura 23: Grafico da meia largura (W) do vidro TL1 e TL2 versus temperatura de nucleacdo. A linha € apenas
uma guia para os olhos.

A Figura 24 ilustra o comportamento da altura do pico de cristalizagdo (H) em funcao
das temperatura de nucleagdo para os vidros TL1 e TL2. Para ambas as amostras observa-se
um decréscimo aproximadamente linear em fun¢do do aumento da temperatura de nucleagdo.
As variagdes observadas em H para as diferentes temperaturas de nucleagdo estdo dentro do
erro experimental de tal forma que o comportamento linear esbocado em cada caso pode ser

assumido.
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Figura 24: Grafico da altura do pico de cristalizagdo (H) do vidro TL1 e TL2 versus temperatura de tratamento
térmico, a linha ¢ apenas uma guia para os olhos.

A discussdo sobre os resultados apresentados acima deve levar em conta que em um
processo nao isotérmico, utilizado aqui a técnica DSC, estdo presentes a nucleagdo e o
crescimento de cristais. Em um vidro, o numero total de nucleos por unidade de volume (N) ¢
dado pela soma de uma contribuicdo de nucleacdo superficial Ng, uma contribuicdo de
nucleacdo volumétrica Ny € o niumero de ntcleos formado no volume N4 durante a corrida

DSC, tal que N=N,+N,+N,”>” Portanto, para estudos envolvendo processos nio

isotérmicos ndo deve ser desconsiderada a contribui¢do de N durante a interpretagdo dos
resultados.
Recentemente, Ray e Day®” sugeriram uma maneira rapida e eficiente, usando Anélise
Térmica Diferencial (DTA), para a determinagdo da méxima taxa de nucleacdo em vidros, que
. . , . , . . 34
posteriormente foi também estendido para a maxima taxa de crescimento.”” Trata-se de um
procedimento mais rapido e eficiente do que o caso usual para o estudo da nucleacdo em

vidros. O método convencional para estudar a nucleagdo ¢ baseado em etapas que envolvam
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tratamentos térmicos prolongados seguidos de tratamentos térmicos especificos para
crescimento para posterior contagem dos nucleos,” usando etapas de corte, polimento e
observa¢ao por microscopia eletronica de varredura. Os vidros estudados neste trabalho foram
submetidos a procedimentos de tratamentos térmicos com posteriores ensaios DSC, como a
proposta de Ray e Day.

A esséncia do método proposto por Ray e Day consiste em associar a altura do pico de
cristalizagdo (H) com a concentragdo de nucleos na matriz vitrea de tal forma que a altura do
pico de cristaliza¢do seja proporcional a concentracdo de nucleos no vidro. Dessa forma, a
medida da altura do pico de cristalizagdo ¢ uma medida direta da concentra¢dao de nucleos no
vidro. Portanto, medindo-se a altura do pico de cristalizagdo DSC para diferentes
temperaturas de nucleacdo obtém uma representacdo da chamada curva de nucleagdo do
vidro, representada por um grafico H versus temperatura de nucleagao.

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

O estudo realizado no presente trabalho, além de procurar definir a curva de nucleacao
para os vidros 20Li,0-80TeO,, teve o proposito de investigar outras propriedades também
associadas aos picos de cristalizagdo em uma curva DSC, como a temperatura do pico (Tp) e a
meia largura do pico de cristalizagdo (W), também em fungdo da temperatura de nucleagio.
Da mesma forma que a altura do pico de cristalizacdo H, os pardmetros T, ¢ W sdo sensiveis e
respondem a temperatura de nucleagdo. O aumento na concentragdo de nucleos em um vidro

causa um decréscimo em T, e W de tal forma que um grafico de T, e W versus temperatura de
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nucleacdo também pode ser usado para determinar a maxima temperatura de nucleacio.”
Assim sendo, espera-se observar um minimo em T, e W versus temperatura de nucleagdo em
torno da méaxima temperatura de nucleagao.

Na Figura 22 tem-se T, versus temperatura de nucleagdo para os vidros TL1 e TL2.
Para a amostra TL1 observa-se um ponto de minimo local em torno de 259°C e para a amostra
TL2 um minimo local em torno de 264°C. Na Figura 23 tem-se W versus temperatura de
nucleagdo para os vidros TL1 e TL2. Uma direta para ambas as amostras, a partir deste
grafico, e conclusiva ndo ¢é possivel, considerando as variagdes observadas. Entretanto, para a
amostra TL2, nesta figura, os resultados experimentais sugerem que o minimo observado em
torno de 264°C provavelmente seja atribuido a méaxima temperatura de nucleagdo, por
apresentar um minimo que concorda com o minimo observado para mesma amostra na Figura
22. A Figura 24 apresenta uma tentativa de esbogar a curva de nucleago para os vidros TL1 e
TL2. A possivel explicagdo da ndo observacao de um maximo nessas curvas, caracteristico da
maxima temperatura de nucleagdo, estd no fato do baixo tempo de nucleacdo (20 minutos)
usado nos ensaios. Estudos posteriores devem revelar também a influéncia do tempo de

nucleagdo e esclarecer os resultados aqui obtidos.

6.5. Estudo detalhado da cristalizacao

Esta secao ¢ dedicada ao estudo detalhado da cristalizagdao no vidro TL2, em func¢ao
do tamanho de particula e da temperatura de nucleacdo, considerando a existéncia de trés
picos de cristalizacdo, tomando a Figura 19 como referéncia. Para a anélise da cristalizacdo do
vidro TL2, cada pico de cristalizagdo na Figura 19 foi separado em trés outros picos,
considerando ajustes computacionais por minimos quadrados utilizando-se 3 funcdes de

Lorentz. Tal procedimento foi realizado com o objetivo de evidenciar os diferentes processos
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de cristalizacdo que o vidro sugere apresentar. Para os ajustes computacionais foi introduzida
uma linha base como guia, delimitando um intervalo para o ajuste (truncamento) entre 300°C

e 360°C. A Figura 25 ilustra o uso das fungdes de Lorentz utilizadas nos ajustes dos picos de

cristalizagao.
18
- Ajuste do pico de DSC
16 |- Amostra TL2
14 O Dados experimentais
i Ajuste teorico
g 12 L.~~~ -~ Funcdes lorentzianas T
\E/ 10 Truncado
2 em 360°C
© 8
[
©
% 6
L4 _Tp3
il O O
2
O---l--|---|--|--T--|--|—-|---|’ | ) ) | )
300 310 320 330 340 350 360 37 380

Temperatura (°C)

Figura 25: Ajustes computacionais do pico de cristaliza¢do do vidro TL2 utilizando trés fungdes de Lorentz.

Usando o procedimento ilustrado na Figura 25, os dados apresentados na Figura 19
foram tratados e os resultados obtidos para as temperaturas associadas aos diferentes picos de
cristalizagdo (Tp1, Tp2 e Tp3) foram resumidos na Tabela 7, em fungdo do tamanho de

particulas e das diferentes taxas de aquecimento (¢) na varredura DSC.
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Tabela 7: Resumo das temperaturas para os picos de cristalizagdo (T, Tp, € Ty3) do vidro TL2, em fungdo do
tamanho de particulas e da taxa de aquecimento DSC.

Tamanho ¢ =2,5°C/min ¢ = 5,0°C/min ¢ =7,5°C/min ¢ = 10°C/min
de Tpl Tp2 Tp3 Tpl Tp2 Tp3 Tpl Tp2 Tp3 Tpl sz Tp3
particula |(°C) |(°C) |(°O) | O[O OO 1O ICOCO (O | (O
75-63um | 325 | 332 | 344 | 331 | 339 | 349 | 334 | 343 | 351 | 338 | 347 | 354
63-45um | 328 | 334 | 343 | 335 | 341 | 349 | 339 | 346 | 353 | 342 | 348 | 352
45-38um | 328 | 333 | 343 | 335 | 340 | 349 | 340 | 344 | 353 | 344 | 349 | 361
<38um 323 | 328 | 345 | 330 | 335 | 351 | 334 | 339 | 355 | 341 | 344 | 356

Com os parametros resumidos na Tabela 7, as energias de ativag@o associadas aos trés

picos de cristalizacdo no vidro TL2 foram determinadas a partir da Equa¢do 9. A Figura 26

ilustra o grafico de ln(Tplz/d)) versus 1000/T,;, considerando o pico a mais baixa temperatura

(pico 1), onde os pontos representam os resultados experimentais extraidos da Tabela 7 ¢ as

retas sdo os ajustes lineares realizados para diferentes tamanhos de particulas. A Figura 27 e a

Figura 28 ilustram graficos similares para os picos 2 e 3, respectivamente a temperatura

intermedidria e a mais alta temperatura. Como descrito anteriormente, a energia de ativagao

pode ser calculada por meio do coeficiente angular das retas encontradas por regressao linear

nos graficos das Figuras 26, 27 e 28. usando a Equagdo 9, esses valores determinados para

diferentes tamanhos de particulas estdo resumidos na Tabela 8:
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Figura 27: Grafico de ln(Tp22/¢) em fun¢do 1000/T, na matriz TL2 em fun¢do do tamanho de particula.
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Finalmente, as energias de ativacdo E;, E, e Es;, associadas aos trés picos de

cristalizagdo, foram dispostas na Tabela 8. Com base nesta tabela, a energia associada ao

primeiro pico de cristalizagdo (E;) decresce de 321 KJ.mol" para 228 KJ.mol" a medida que

diminui o tamanho de particula. Para o segundo pico observa-se um pequeno aumento na

energia para a amostra com tamanho de particula 75-63um, apresentando o valor méximo de

290 KJ.mol™. Por outro lado, observa-se para o terceiro pico um valor minimo de E; = 238

KJ.mol ™' para amostras com tamanho de particula de 45-38um. Todavia, de um modo geral os

valores de energia para os trés picos de cristalizacdo decrescem para particulas menores. Este

fato pode ser explicado considerando que para particulas menores a transferéncia de calor ¢

mais efetiva e como conseqiiéncia, a energia necessaria para a cristalizagdo ¢ menor.
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Tabela 8: Valores das energias de ativagdo associadas aos trés picos de cristalizacdo, em fun¢do de diferentes

tamanhos de particulas.

Ti‘f:i?j:ﬁ:e E; (KJ.mol ™) E» (KJ.mol™) E; (KJ.mol™)
75-63um 321 +3 282 % 1 447 + 4
63-45um 294+ 0,2 290 + 2 398+ 10
45-38um 257 = 1 266+ 3 238+ 6
<38um 228+ 4 262+ 3 376 + 4

A partir dos valores das energias de ativagdo (E;, E; e E; na Tabela 8), calculou-se o

. . . x1.36
parametro de Avrami n usando a seguinte expressao:

2
n:E*RTp
w E

5 (Equagao 15)
onde W representa a meia largura do pico de cristalizagdo, R ¢ a constantes dos gases, T,
representa a temperatura de pico e £ a energia de ativagdo. O valor de n ¢ uma referéncia que
sugere 0 mecanismo de cristalizagdo. Valores de n proximos de 2 indica cristalizagdo
superficial e valores proximos de 3 implica em cristalizacdo volumétrica. Em outras palavras,
um pico de cristalizagdo estreito (W pequeno, n grande) implica cristalizacdo volumétrica
enquanto um pico largo (W grande, n pequeno) significa cristalizacio superﬁcial.32

Considerando a Equagdo 15 e dos dados da Tabela 7 e da Tabela 8, os parametros de Avrami

associados foram calculados e dispostos finalmente na Tabela 9.

Tabela 9: Calculo do parametro de Avrami n, para os diferentes picos de cristalizagdo em fungdo do tamanho de
particula. Para o calculo de n foram considerados os dados de DSC coletados a uma taxa de 10°C/minuto.

Tamanho de
particula n 2 "3
75-63um 1,6 2,7 4,8
63-45um 2,7 4,1 5,5
45-38um 4,1 2,9 42
< 38um 4,0 5,7 3,6
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Observa-se na Tabela 9 que n; cresce de 1,6 até ~ 4,0 quando o tamanho de particula
diminui. Exceto para n3;, que apresenta valores acima de 3,0 para todos os tamanhos de
particula, um comportamento similar também ¢ observado para n, que cresce de 2,7 até 5,7
quando o tamanho de particula diminui. Entretanto, os resultados sugerem que para particulas
grandes a cristalizagdo predominante ¢ superficial enquanto para particulas pequenas a
cristalizagdo predominante ¢ volumétrica. A razdo para essa observagdo também pode ser
atribuida ao fato que para particulas menores a transferéncia de calor se processa mais
efetivamente e dessa forma, como ha uma competi¢do entre a cristalizacdo superficial e

volumétrica, a cristalizagdo volumétrica prevalece sobre a cristalizacdo superficial.

6.6. Cristalizacdo em funcio do tamanho de particula

Para o estudo detalhado da cristalizagao, os vidros 20Li,0-80TeO, (TL1 e TL2), com
tamanho de particula de 75-63um, foram tratados termicamente por 20 minutos em diferentes
temperaturas entre T, e Ty, € a seguir uma corrida DSC foi realizada para cada amostra. Os
picos de cristalizacdo nas curvas DSC foram ajustadas por fun¢des lorentzianas, para os
diferentes ensaios, com o objetivo de separar parametros como a temperatura de pico (Tp), a
altura (H) e meia largura (W) de cada pico de cristalizagdo. A Figura 29 apresenta um resumo
para os varios picos de cristalizagdo nas curvas DSC, para diferentes temperaturas de
nucleagdo, como indicado nas legendas de cada grafico. Observou-se que em todos os casos
as temperaturas T, ¢ Tx mantiveram-se por volta de 264°C e 328°C, respectivamente. A Figura
30 segue as mesmas linhas que a Figura 29, contudo na Figura 30 foi ajustada somente com
uma funcdo lorentziana pois ndo houve presenca de assimetrias para tamanho de particula
maior (Figura 18) observou-se que em quase todos os casos as temperaturas T, e Ty

mantiveram-se constantes em 264°C e 339°C, somente na temperatura de nucleacdo 319°C
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foram usadas trés ajustes computacionais, pois nesta temperatura ocorreu assimetrias, isto
pode estar relacionado a um alto tempo de tratamento térmico. Se TL1 e TL2 forem
comparados verifica-se que o tratamento térmico deslocou a temperatura do pico de

cristalizagdo para alta temperatura de 328°C (TL2) para 339°C (TL1).
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Figura 29: Picos de cristalizagdo DSC para o vidro TL2, incluindo os ajustes computacionais usando fung¢des
lorentzianas, para diferentes temperaturas de nucleagdo. As curvas apresentadas foram coletadas a uma taxa de
aquecimento de 10°C/minuto.
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Figura 30: Picos de cristalizagdo DSC para o vidro TL1, incluindo o ajuste computacional usando fungio
lorentziana, para diferentes temperaturas de nuclea¢do. As curvas apresentadas foram coletadas a uma taxa de
aquecimento de 10°C/minuto.

A Figura 31, ilustra em detalhes como os parametros T,, H ¢ W foram obtidos a partir

de cada fun¢do de Lorentz no ajuste computacional.



63

18
" Ajuste do pico de DSC
16 - Amostra TL2
14 | O Dados experimentais —
Ajuste tedrico
S 12 | - - - - Funcdes lorentzianas
\E/ L
< 10
o L
§ 8+ Truncado H,
° em 360°C
2 °r
L 4 .
r 1 O[T
2 @ [ T _ H3
0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 3 1 " 1 "
300 310 320 330 340 350 360 370 380

Temperatura (OC)

Figura 31: Figura ilustrativa do ajuste computacional do pico de cristalizagdo do vidro TL2 utilizando trés
fungdes de Lorentz truncada em 360°C, onde H, ¢é a altura do pico de cristalizagdo, T, ¢ a temperatura do pico
de cristalizagdo e W), ¢ a meia largura, sendo niguala 1,2 e 3.

A partir dos ajustes computacionais dos picos de cristalizacdo nas curvas DSC
apresentadas na Figura 31, os pardmetros T,, H e W foram obtidos. A Figura 32 e apresenta a
dependéncia da temperatura dos trés picos de cristalizagdo T, em funcdo da temperatura de

nucleacao do vidro TL2.
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Figura 32: Graficos do vidro TL2 temperatura do pico de cristalizagdo (T,i, Ty € Tp3) versus temperatura de
nucleacdo. A linha é apenas uma guia para os olhos.

Observa-se na Figura 32 que a temperatura de pico T, mantém-se aproximadamente
constante em torno de 347,6°C até a temperatura de nucleagido de 284°C, quando esboga um
deslocamento para 347,0°C. Por outro lado, Tp3 € Tp1 apresentam um minimo caracteristico
em torno da temperatura de nucleagdo de 270°C.

A Figura 33 apresenta a dependéncia das meias larguras W;, W, e W3 em funcdo da
temperatura de nucleacdo enquanto a Figura 34 apresenta a dependéncia das alturas H;, H, e

H; em funcdo da temperatura de nucleagdo do vidro TL2.
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Figura 33: Graficos de meia largura (W;, W, e W;) do vidro TL2 versus temperatura de nucleag¢do. A linha ¢é
apenas uma guia para os olhos.

Na Figura 33 observa-se que a meia largura W3 ndo apresenta um padrao definido em
fun¢do da temperatura de nucleagdo. Porém, observa-se claramente um maximo para W, e um

minimo para W; em torno da temperatura de nucleagdo de 274°C.
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Figura 34: Graficos da altura do pico de cristalizagdo (H;, H, ¢ H3) do vidro TL2 versus temperatura de
nucleacdo. A linha é apenas uma guia para os olhos.

Na Figura 34 observa-se claramente um minimo local em torno de 270°C para H; ¢
274°C para H, e Hs, em contraste com o comportamento esperado. Os pardmetros T, H e W
aqui apresentados ndo devem ser avaliados isoladamente. Enquanto se espera um aumento
progressivo na altura do pico de cristalizacdo (H) na curva DSC com o aumento da
temperatura de nucleac¢do, passando por um maximo quando a nucleagdo for maxima, a
temperatura do pico (T,) desloca-se para baixas temperaturas, passando por um minimo
quando a nucleacdo for méxima. Analogamente, a meia largura (W) também exibe um

32 . ~
Na Figura 34 ndo se observa

minimo quando a nucleacdo no vidro for mdaxima.
explicitamente o mdximo esperado para a altura do pico (H) em fun¢do da temperatura de

nucleagdo, porém na Figura 32 e na Figura 33 observa-se um minimo em torno de 270°C para
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T, e W, para o primeiro pico de cristalizag¢do. Para atribuir com certeza esta temperatura como
a maxima temperatura de nucleacdo no vidro, necessariamente um maximo deveria ser
observado para H, referente ao mesmo pico de cristalizacdo. O fato de ndo ser observado
explicitamente tal comportamento pode ser atribuido a dois fatores: ) o baixo tempo utilizado
para a nucleacdo dos vidros (20 minutos) e ii) a interconexdo entre os parametros dos
diferentes picos de cristalizagdo durante os ajustes computacionais.

Para vidros com elevada estabilidade térmica (AT = Ty — T,), como os silicatos, o
tempo de nucleacdo ndo desempenha um papel decisivo nos estudos por processos nao
isotérmicos. Porém, em vidros com baixa estabilidade térmica este fato ndo pode ser
desprezado. Se a estabilidade térmica ¢ baixa ha uma flutuacdo grande no nimero de nucleos
para uma dada temperatura de nucleacdo. Portanto, em tais casos, ha a necessidade de, para
cada temperatura de nucleacdo, saturar o nimero de nticleos na matriz vitrea como uma forma

de normalizar o numero de nucleos.

6.7. Espectroscopia no infravermelho dos vidros teluretos

A estrutura dos vidros teluretos (TL1 e TL2) foi analisada ainda por espectroscopia no
infravermelho na regido do infravermelho médio no intervalo de 1000-400cm™. A Figura 35
apresenta os espectros no infravermelho para o vidro TL1 em fungdo de tratamentos térmicos
realizados a 274°C, 304°C, 314°C e 319°C por 5 minutos, em forno elétrico convencional.
Esta figura ilustra ainda o espectro infravermelho para o vidro natural (como preparado). A
Figura 36, por sua vez, apresenta os espectros no infravermelho para o vidro TL2 em fung¢do

de diferentes temperaturas de tratamento térmico.
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Figura 35: Espectros no infravermelho da matriz 20Li,0-80TeO, com recozimento (TL1), tratados termicamente
por 5 minutos em diferentes temperaturas: (A) vidro natural, (B) 274°C, (C) 304°C, (D) 314°C, (E) 319°C.

Com base na literatura especializada, as bandas de absor¢do do infravermelho
localizadas em 730 cm™, para vidros teluretos, estio associadas ao strefching assimétrico nas
ligagdes O-Te-O ou Te-O, enquanto as bandas localizadas em torno de 610 cm™ referem-se a
vibragdes do grupo TeOs.”” Por outro lado, as bandas localizadas em torno de 440-470 cm™ e
680-750 cm™ referem-se a vibragdes do grupo TeO,,*® e ainda bandas proximas de 660 cm™ e

780 cm”' referem-se ao stretching simétrico no grupo TeO,, no tetraedro TeO,.*
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Figura 36: Espectro no infravermelho da matriz 20Li,0-80TeO, sem recozimento (TL2), tratados termicamente
por 5 minutos em diferentes temperaturas: (A) vidro natural, (B) 274°C, (C) 304°C, (D) 314°C, (E) 319°C.

Na Figura 35 e na Figura 36, as bandas de absor¢ao no infravermelho foram indexadas
considerando as referéncias 37, 38 e 39. As principais bandas de absor¢ao para o vidro TL1
(Figura 35) estdo em torno de 680 cm™, 610 cm™ e 460 cm™. Exceto pela banda localizada em
torno de 460 cm’, as demais permanecem inalteradas com o aumento da temperatura de
tratamento térmico. A presenca destas bandas nos espectros da amostra TL1 indica que a
estrutura do vidro continua em um estado amorfo mesmo quando o vidro ¢ submetido a um

tratamento térmico a temperatura de 319°C.
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Para o vidro TL2 (Figura 36) as mesmas bandas observadas no vidro TL1 também
estio presentes. Porém, observa-se o surgimento de uma banda em torno de 760 cm’,
referente ao stretching simétrico no grupo TeO,, com o aumento da temperatura de tratamento
térmico. A presenca desta banda no espectro infravermelho do vidro TL2 é uma caracteristica
da presenca da fase cristalina do rutilo (TeO,).*

Os resultados obtidos por espectroscopia no infravermelho, para os vidros TL1 e TL2,
concordam com os resultados obtidos anteriormente por difracdo de raios-X. Em resumo,
enquanto na amostra TL1 as alteragcdes estruturais ndo conduzem a uma ordem de longo
alcance, mantendo a caracteristica amorfa neste vidro, na amostra TL2 o efeito de um

tratamento térmico a 314°C leva a cristalizagdo da fase TeO, dispersa na matriz vitrea,

resultando em uma vitro-ceramica.

7. CONCLUSOES

Neste trabalho, vidros teluretos 20Li,0O-80TeO, foram preparados pelo método de
resfriamento rapido (melt quenching) e estudados segundo suas propriedades estruturais e
térmicas. Os estudos estruturais, utilizando-se a técnica de difragdo de raios-X e
espectroscopia no infravermelho, revelaram que os vidros previamente tratados termicamente
(TLT), para aliviar as tensdes, apOs preparagdo, mostraram-se mais resistentes a cristalizagao,
mantendo-se um estado amorfo mesmo quando tratado termicamente a temperaturas bem
proximas, a Ty deste vidro, enquanto os vidros que ndo receberam este tratamento térmico
(TL2) favorecem a cristalizacdo da fase TeO, na matriz vitrea, dando origem a uma vitro-
ceramica.

A razdo das conclusdes apresentadas no paragrafo anterior foi elucidada considerando

estudos das propriedades térmicas destes vidros a partir da técnica de Calorimetria Diferencial
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de Varredura (DSC). Com esta técnica foi possivel verificar que, enquanto a temperatura de
transicdo vitrea mantém-se essencialmente a mesma para ambas as amostras estudadas, o
vidro TL1 exibe uma temperatura de inicio da cristalizagdo (Ty) aproximadamente 20°C
acima daquela exibida para o vidro TL2. Estes resultados sugerem que o tratamento térmico
dado ao vidro TL1 para aliviar as tensdes destroi grande parte dos nicleos instaveis formados
durante o processo de quenching, deslocando com isso a temperatura de inicio da cristalizagao
para temperaturas mais elevadas.

Os estudos realizados nos vidros TL2 em fung¢do do tamanho de particulas e da
temperatura de nucleacdo permitiram avaliar separadamente os picos de cristalizagdo DSC
para estes vidros e estimar, a partir de minimos locais observados nas temperaturas dos picos
de cristalizagdo e das correspondentes meias-larguras, em fun¢do da temperatura de
nucleagdo, que ¢ a nucleagdo ¢ maxima neste vidro em torno de 270°C, embora tal fato ndo
tenha sido claramente evidenciado no parametro altura do pico de cristalizagao.

As propriedades dos vidros teluretos aqui investigadas estimulam o estudo detalhado
como uma continuidade deste trabalho, considerando que algumas delas nido foram
satisfatoriamente compreendidas, especialmente os mecanismos que envolvem a nucleacio e

cristalizacdo nestes vidros.
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