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Resumo

O objetivo deste trabalho foi estudar os processos de cristalizacdo em vidro
80TeO2-20WOs preparados em atmosfera ambiente e rica em O». Os vidros obtidos
foram pulverizados em diferentes tamanhos de particulas. Para o estudo de
cristalizacdo, medidas de andlise térmica diferencial (DTA) foram realizadas em
diferentes taxas de aquecimento. Dados complementares de difracdo de raios-X (DRX)
e de espectroscopia Raman foram obtidos com amostras submetidas a diferentes
tratamentos térmicos, variando-se ora a temperatura ora o tempo. Dos dados de DTA
foi possivel determinar as temperaturas de transigdo vitrea e de cristalizagdo, assim
como observar a formacao de trés fases cristalinas, identificadas como a-TeO,, y-TeO»
e do WOs através dos dados de DRX e de Raman. Foi possivel observar uma resposta
térmica diferente entre as amostras preparadas nas atmosfera ambiente e rica em Oa.
Os vidros preparados em atmosfera ambiente apresentam na média uma maior
estabilidade térmica quando comparada com aquela dos preparados em Oz. A energia
de ativacdo associada a cada fase observada foi determinada usando o método de
Kissinger e, pelos modelos JMAK e Matusita, foi possivel concluir que o processo de

cristalizagdo ocorreu preferencialmente na superficie e no volume.



Abstract

The purpose of this work was to investigate the crystallization processes in
80TeO2-20WOs3 glass prepared in ambient and oxygen atmospheres. The obtained
glasses were powdered in different grain sizes. For the crystallization study,
differential thermal analysis measurements were performed at different heating rates.
Additional data from X-ray diffraction and Raman spectroscopy were obtained with
samples submitted to different thermal treatments, either by varying the temperature
either time. From differential thermal analysis data, it was possible to determine the
glass transition and crystallization temperatures, and to observe three crystallization
processes, which were identified from X-ray diffraction and Raman data as belonging
to the a-TeOy, y-TeOz, and WOs phases. It was possible to observe a different thermal
response of the samples prepared in ambient atmosphere and rich in Oz. The glasses
prepared in ambient atmosphere present in average a higher thermal stability when
compared with those prepared in Oz atmosphere. The activation energy associated
with each observed phase, was determined using the Kissinger method, and by using
the JMAK and Matusita models it was concluded that the crystallization process

occurred preferentially on the surface and volume.
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1. Introducao

O estudo das propriedades dos materiais, sem duavida, apresenta uma
relevancia impar para a producdo de equipamentos de boa qualidade, principalmente
para o setor tecnoldgico. A grande demanda de produtos cada vez mais sofisticados e
a rapidez com que a tecnologia se desenvolve faz com que a area que estuda os
materiais avance em suas investigacoes, exigindo resultados rapidos e precisos. Os
vidros, em geral, sdo objetos de interesse desses estudos, porque sdo aplicaveis em
diversos setores da indastria. Atualmente, todo sistema de comunicagao 6ptica utiliza
fibras a base de silica (5iOz). Vidros a base de silica se destacam principalmente pelo
fato da silica ser um material abundante e de custo baixo quando comparado com
outras matérias-primas utilizadas na preparacdo de vidros. Entretanto, vidros teluritos
sdo potenciais substitutos dos vidros a base de silica na fabricacao de dispositivos
fotdnicos, como fibras 6pticas, amplificadores e fibras lasers. Os vidros a base de
Telario apresentam propriedades intrinsecas interessantes, tais como elevado indice
de refragdo, caracteristica importante para garantir, por exemplo em fibras 6pticas, a
reflexao total da luz durante a transmissao de dados; ampla regido de transmissao do
visivel até o infravermelho médio (regidao nado alcancada pelos vidros a base de silica),
baixos valores de energia de fonons, facilidade na preparacdo, resisténcia a corrosao,
estabilidade térmica e alta solubilidade para ions terra-rara [1].

Apesar do potencial aplicativo, como em outros vidros, a presenca de
impurezas como ions hidroxila (OH-) maximizam certos efeitos, que podem limitar
seu uso em certas aplicacdes. Essas impurezas podem contribuir para que ocorram
perdas opticas por exemplo por absorcao, espalhamento e dispersao, transformando
parte da energia em calor. Para aplicacdes em fibras 6pticas, conforme estimativas
tedricas, vidros teluritos devem ter baixo nivel de perdas, com o minimo de 3,5 x 103
dB/km em 3,02 um [2]. Entretanto, valores experimentais tipicos sdao mais elevados,
entre 1000 a 2000 dB/km em 1,55 um [3], o que limita a possibilidade de sua aplicacéo.
Por exemplo, metais de transicdo como Fe, Cr, Ni, Mn, Co, V e Cu, encontrados em
vidros de silica ou quartzo, com concentracdo de aproximadamente 0.1 ppm em peso,

provocam perdas 6pticas com valores de 10 a 20 dB/Km para comprimento de onda
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entre 1 e 2 um [3]. A presenca de OH podem provocam perdas 6pticas ainda maiores
e a redugdo dessem ion é importante para evitar potenciais perdas em dispositivos
fotdnicos [4]. Isso faz com que a produgao de vidro telurito com baixas concentracdes
desse ion seja um grande desafio. As técnicas de producdo do vidro em atmosfera
controlada e a adigdo de substancias como ZnF: [5] sdo técnicas utilizadas para a
eliminacao de OH do vidro.

Ebendorf-Heidepriem e colaboradores [1] estudaram vidros teluritos 73TeO»-
20Zn0O-5Nax0-2La203 preparados em atmosfera ambiente, rica em nitrogénio e
oxigénio visando produzir fibras 6pticas. A analise da quantidade de OH no vidro foi
realizada com infravermelho médio na regido delimitada entre 2 e 6 um, onde esses
ions apresentam forte absor¢do. Os vidros produzidos em atmosfera ambiente
apresentaram perdas maiores (de 20 dB/m), enquanto os vidros preparados em
atmosfera seca apresentaram perdas de 0.8 dB/m. A reducao de perdas opticas foi
atribuida a reducdo de OH na matriz vitrea. Churbanov e colaboradores [3]
pesquisaram vidros TeOz - ZnO e TeO, - WOj3, cuja fusdo ocorreu a 850 °C em cadinhos
de platina e de ouro com fluxo de oxigénio, variando o tempo de permanéncia na
temperatura de fusao (de 1, 2 e 4 h). O melhor resultado observado por Churbanov na
reducao de OH foi obtido na condigao atmosfera de oxigénio e tempo de permanéncia
de 2 h. Para tempos acima de 2 h o mesmo ndo observou nenhuma alteragao
significativa. A reducado no coeficiente de absorcao 6ptica do OH, em 3300 cm?, foi de
0,16 cm! para aproximadamente 0,002 cm-!, ou seja, uma reducdo de 99%. O’'Donnell
e colaboradores [5] investigaram vidros TeO2-ZnO-NaO com adicdo de ZnF»
visando, também, produzir fibras 6pticas com baixa concentragdo de OH. As amostras
foram fundidas em atmosfera seca, inicialmente na temperatura de 750°C durante 45
minutos aumentando a temperatura até 800°C por 15 minutos. Seis composi¢des do
vidro (90 - x) TeO2-xZnF>-10Na20 (x =5, 10, 15, 20, 25 e 30 %) foram analisados e os
melhores resultados foram obtidos com o vidro 65TeO»- 25ZnF>-10Na20O, levando a
reducdo de perdas de 705 dB/m, com 1 hora de fusado, para 10 dB/m, com 2 horas de
fusdo. Como referéncia foi preparada uma amostra vitrea sem adicdo de ZnF», com
tempo de permanéncia de 1 h a 800°C. Esta amostra apresentou 526 dB/m em perdas

Opticas, levando a concluir que a adigdo de fluoreto, assim como o tempo de fusao,
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ajuda a reduzir OH no vidro. Massera e colaboradores [4] prepararam vidros TeO,-
Bi2O03-Zn0O (TBZ) em atmosfera ambiente e rica em O, adicionando 6xidos de metais
alcalinos, 6xido de metais alcalino-terrosos e fluoreto de zinco. Reducdo de perdas
mais significativas foi observada quando o vidro foi produzido com adicdo de ZnF»
preparados em atmosfera rica em O, reduzindo de 213 ppm (atmosfera ambiente - 20
dB/m) para 115 ppm (atmosfera O, - 8 dB/m), que corresponde uma redugao de 60%.

Outro fator de grande importancia a ser observado no estudo de vidros teluritos
é o processo de cristalizacdo. Os vidros, em geral, quando recebem tratamentos
térmicos adequados sdo susceptiveis a mudancas em sua estrutura, podendo aparecer
micro cristais dispersos na matriz. O estudo do processo de cristalizagdo, que envolve
a andlise das propriedades térmicas do vidro, é particularmente importante para a
compreensao da evolucdo das mudangas estruturais que ocorrem na matriz e prever
os efeitos destas transformacdes sobre as propriedades térmicas, o que é fundamental
para a obtencdo de vidros de alta qualidade [6-7]. No processo de cristalizagao, os
vidros teluritos apresentam duas formas cristalinas estaveis, a-TeO (paratelurito) e -
TeO; (telurito), e duas formas polimorfas, 5-TeO: e y-TeO,, sendo estas duas tltimas
identificadas mais recentemente [8].

Neste trabalho, objetivou-se estudar os processos de cristalizagdo no vidro
80TeO2-20WOs preparado em atmosfera rica em O, sendo apresentados os resultados
das propriedades térmicas e dos processos de cristalizacdo do vidro. Os parametros
como temperatura de transicdo vitrea (Ty), temperatura de cristalizacdo (Tx) e as
energias de ativagdo foram determinados através de termogramas obtidos pela técnica
de anélise térmica diferencial (DTA). Estes parametros sao investigados através de
métodos cinéticos que utilizam curvas de analises térmicas para identificar as
temperaturas tipicas para os sistemas vitreos. Os processos de nucleacdo e cristalizagao
foram analisados através da teoria geral de transformacédo de fases de Johnson-Mehl-
Avrami-Kolmogorov (JMAK), que descreve a evolucdo temporal da fracdo
volumétrica cristalizada (x) para processos ndo isotérmicos e permite determinar o
expoente de Avrami (1), que indica o tipo de nucleacdo e a dimensionalidade do
tamanho do cristal. A energia de ativagdo (E.) e os parametros de cristaliza¢do (n e m)

foram determinados pelos métodos de Kissinger e Matusita. As fases de cristalizacao
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sdo identificadas através de dados obtidos pelas técnicas de difracao de raios-x (DRX)

e de espectroscopia Raman.
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2. Considera¢oes Gerais

2.1. Definicao e formacao de Vidro

Vérias sao as defini¢des encontradas para vidro e varias teorias sdo propostas
para explicar sua a formagdo. Desde a descoberta desse material, que data de milénios
antes de Cristo, o “homem” vem aprimorando tanto o modo de utilizagdo quanto a
forma de definir vidro. A maioria dos vidros usados pelo homem ao longo de sua
historia é a base de silica [9]. Entretanto, atualmente sao conhecidos e utilizados vidros
formados por outras substadncias. As primeiras teorias para a formacdo dos vidros
consideram que os primeiros vidros se formaram a partir do resfriamento rapido do
magma oriundo de erupgdes vulcanicas. A matéria-prima formadora do vidro teria
que passar pelos processos de fusao e resfriamento [10]. Atualmente sdo conhecidos e
utilizados outros métodos para a producdo de vidros como, por exemplo, deposicao
de vapor, processos sol-gel e irradiacdo de néutron [11]. Tradicionalmente, a maioria
dos vidros é formada por compostos inorgéanicos, entretanto, atualmente os vidros
metalicos e os vidros organicos sdo bastante conhecidos. Assim, ha de se considerar
que a natureza quimica do material ndo pode ser usada como critério para definir
vidro.

Shelby [9] define vidro como um sélido nao cristalino, portanto, com auséncia
de simetria e periodicidade podendo ser obtido a partir de material inorganico,
organico ou metalico e formado através de diversas técnicas de preparacdo. Outra
caracteristica importante é que todo vidro apresenta uma propriedade conhecida como
transformacao vitrea (Tg) que ocorre a determinada temperatura [9-10]. Em muitas
defini¢cdes modernas de vidro é comum o uso frequente das expressdes s6lido nao
cristalino, s6lido amorfo ou material vitreo, que sdo usualmente utilizadas como
sindnimas. Entretanto, Gupta [11] classifica cada uma dessas expressdoes como um
conceito especifico que ndo podem ser tomadas como sindnimas e que um sélido nao
cristalino pode ser dividido, do ponto de vista termodinamico, em duas classes: vidros
e sOlidos amorfos. Os solidos ndo cristalinos sdo aqueles materiais que apresentam
uma rede tridimensional estendida e aleatéria, isto é, com auséncia de simetria e

periodicidade translacional. No aspecto termodinamico, um sé6lido néo cristalino é um
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vidro quando apresenta o fendémeno de transi¢do vitrea (Tg) e s6lido amorfo é um
s6lido nao cristalino que ndo exibe este fendmeno [11]. Portanto, a Tg é um parametro
fundamental na definicao de vidro. Estas caracteristicas tém como base as definicdoes
propostas por Zachariasen [12] que considera que “o arranjo atdomico em vidros é
caracterizado por uma rede tridimensional estendida apresentando auséncia de
simetria e periodicidade” e que “as forgas interatdmicas sdo comparaveis aquelas do
cristal correspondente”. Zachariasen reitera, ainda, que a presenca ou auséncia de
periodicidade e simetria em uma rede tridimensional seria o fator de diferenciagao
entre um cristal e um vidro.

A figura 1 ilustra a diferenca entre rede cristalina e amorfa, onde se observa
nitidamente a organizacdo periddica e simétrica dos &tomos numa rede cristalina (a),

0 que nao é observado na rede de um sé6lido nao cristalino (b).
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Figura 1: (a) Representacao ilustrativa de um sélido cristalino com arranjo simétrico e periédico e (b) de
uma rede vitrea (s6lido ndo cristalino) [12].

Atualmente a definicdo mais aceita para vidro é: "Vidro é um sélido amorfo
com auséncia completa de ordem a longo alcance e periodicidade, exibindo uma regiao
de transicdo vitrea"[9]. Portanto, qualquer material, formado por qualquer técnica, que

exibe um fen6meno de transicao vitrea é um vidro[9].
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Tradicionalmente os vidros convencionais sdo produzidos através do método
de fusdao/resfriamento (melt/quenching). Este método consiste na fusao da mistura dos
materiais de partida, em geral a altas temperaturas, seguida do resfriamento rapido do
fundido [9]. Quando as matérias-primas de um vidro se encontram fundidas, suas
estruturas sao semelhantes com as estruturas de um liquido. A medida que ocorre o
resfriamento, o arranjo estrutural interno do material fundido pode, dependendo da
taxa de resfriamento utilizada, levé-lo a cristalizacao ou a formacao do vidro [13]. A
variacao do volume especifico é um parametro que facilita a analise sobre o que ocorre
na estrutura durante o processo de resfriamento.

A figura 2 ilustra a influéncia da temperatura na formacdo do vidro. A
cristalizacdo é observada pela descontinuidade no seu volume especifico (AVy)
associado a uma contracdo volumétrica. A medida que a massa fundida (liquido) é
resfriada e atinge a temperatura de fusdo ou solidificagdo T, dois eventos podem
ocorrer:

(1) Se o resfriamento for lento, haverd tempo suficiente para que os atomos
constituintes se organizem dando origem a um arranjo periddico caracteristico de uma
rede cristalina [14];

(2) Se o resfriamento for rdpido, ndo ocorrerd a descontinuidade no volume
especifico e a massa fundida se transforma em liquido super-resfriado, evitando a
cristalizacao e, consequentemente, transformando-se em vidro. Neste caso, os &tomos
praticamente perdem sua mobilidade, devido ao aumento da viscosidade, sendo
forcados a se fixar de forma aleatéria desordenada [13].

Quando um liquido é resfriado abaixo da temperatura Tr o mesmo atinge um
estado de equilibrio metaestavel. Se o potencial termodinamico para a nucleagao for
vencido, serd formada uma fase cristalina e o volume do sistema diminui
descontinuamente. Se ndo ocorrer a nucleacdo, o liquido permanece em equilibrio
metaestavel abaixo de Tf, continuando se contrair a uma taxa mais alta abaixo de Tg,

que corresponde a um coeficiente de contracdo térmica do liquido em equilibrio.
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Naregido abaixo de Tyo resfriamento pode ocorrer em diferentes taxas. Quando

maior é a taxa de resfriamento maior serd a Tg (Fig. 3). Na figura, ¢3 > ¢2 > ¢1.
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Figura 3: Influéncia da taxa de resfriamento na posi¢do do ponto correspondente a temperatura de

transigao vitrea, onde ¢ é a taxa de resfriamento, onde ¢3 > ¢> > ¢1 [10]
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2.2. Vidros teluritos

Sao denominados teluritos os vidros cuja composicdo contém altas
porcentagens de oxido de teltrio (TeOz), que é a forma mais estavel entre os 6xidos
telaricos. A forma TeO é facilmente oxidado e a TeO3 se decompde facilmente quando
submetido a altas temperaturas. No entanto, o TeO2 ndo se vitrifica sob condi¢gdes
normais de resfriamento. Para facilitar o processo de formacao do vidro, usualmente
adiciona-se a matriz um agente modificador de rede, obtendo assim vidro binario ou
ternario. O modificador é importante tanto na transicdo para o estado vitreo quanto na
configuracdo estrutural de curto alcance da rede[9-11]. Estudo dos vidros bindrios e
terndrios a base de teldrio teve inicio na década de 50 por Stanworth [15], cujo interesse
foi motivado pelas suas caracteristicas intrinsecas que poderiam torna-los viaveis para
a obtencao de lasers e outros dispositivos Opticos. Essa motivacdo propiciou a
continuidade na investigacdo de propriedades como a habilidade de formacao vitrea,
densidade, constantes 6pticas e propriedades espectrais de diferentes composicdes a
base de 6xido de telario. Outras caracteristicas interessantes dos vidros teluritos sdo
seu alto indice de refracdo linear e ndo-linear [1], baixa temperatura de fusdo, alta
constante dielétrica e transparéncia numa ampla faixa espectral [3].

Estruturalmente, os vidros teluritos sao formados por uma rede tridimensional
constituida por bipirdmides trigonais (tbp) TeOa [8-10], onde um atomo de teldrio é
circundado por quatro atomos de oxigénio, ficando livre um par de elétrons (Fig. 4).
Durante o processo de vitrificacao, algumas ligacdes Te-O sdo quebradas, originando
piramides trigonais (tp) TeOs [10]. Em vidros binarios contendo 6xidos alcalinos e

metais de transigdo, a estrutura transforma-se de TeO4 para poliedro TeOs+1 e para

(@) (b) ©)

Figura 4: Esquema ilustrativo das coordenacdes das ligagdes TeOau: (a) bi pirdmide trigonal TeOs, (b)
poliedro TeOs+1 e (c) piramide trigonal TeOs [10].
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A figura 5 apresenta uma representacdo esquematica da fase a-TeO,. Um atomo
de telario faz duas ligacbes axiais com os atomos de oxigénios com distancia
interatomica Te-Oa.x de 2,12 A e duas ligacdes equatoriais Te-Oeq com distancias
interatdmicas de 1,87 A, ficando o par de elétrons livres na terceira posicio equatorial
E (E = 5s2) [10]. A fase B-TeOz também pode ser representada pela Figura 5, entretanto,
as distancias das duas ligacOes axiais e equatoriais sao diferentes. Nas ligacOes axiais,
um dos oxigénios encontra-se a uma distancia de 2,07 A e 0 outro a 2,19 A. Nas ligacdes
equatoriais, um dos oxigénio est4 a 1,88 A do atomo de Te e o outro a 1,93 A [10]. A
disposicdo do atomo de telturio e dos oxigénios na estrutura desta fase tem
coordenacao do poliedro TeOs+1 (Figura 4-b). O atomo de teltrio também apresenta
namero de coordenacdo TeOs+1 para a fase cristalina y-TeO», onde o atomo de telario
é circundado por quatro atomos de oxigénios, sendo duas ligacdes axiais com
distancias Te-Oax de 2,02 e 2,20 A e duas ligacdes equatoriais com distancias Te-Oeq de

1,86 e 1,94 A[10].

Te

Oeq

O

ax

Figura 5: Modelo estrutural para as unidades TeOs presentes nas fases cristalinas o e $-TeO2 (a seta
indica a posigdo do par de elétrons livres). Oaxe Oeq representam as posigdes axiais e equatoriais dos
oxigénios, respectivamente [8].

A Figura 6 ilustra uma perspectiva de duas dimensoées das fases cristalinas o-
TeO; (paratelurito) e B-TeOz (telurito), e em trés dimensdes da fase y-TeO: . Na Figura

6-a 0 4tomo teltrio é representado pelas esferas preenchidas em negrito e os 4tomos
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de oxigénio pelas esferas vazias. Nas Figuras 6b e 6c, os atomos de teltrio também
estdo em negrito e os oxigénios sdo representados pelas esferas maiores preenchidas
(do sitio O(1)) e vazias (do sitio O(2)). As ligacdes Te-O(1) e Te-O(2) representam as
ligacOes equatoriais e axiais, respectivamente [8].

Os vidros teluritos quando estdo parcialmente cristalizados sdo denominados
vitrocerdmicas. Atualmente, eles sdo estudados para aplicacdes Opticas por
apresentarem propriedades ndo-lineares, como a geracdo de segundo e terceiro

harmonico devido aos efeitos eletro-6ptico e efeito Kerr, respectivamente[10].

Figura 6: Estrutura dos diferentes polimorfos cristalinos TeO»: projecao bidimensional da rede cristalina
(@) 0-TeO: e (b) B-TeOy; (c) estrutura espacial da rede y-TeO, (os contatos entre as cadeias vizinhas TeO>
sdo representadas pelas linhas tracejadas) [16].

2.3. Cristalizacao

Formalmente, a cristalizacao ou a transformacao de fases liquido-sélido ocorre
pela combinagdo de dois processos: nucleagao e crescimento [17-18]. A nucleacao é a
etapa na qual aparece pequenas regides (aglomerados ou embrides) com arranjo
ordenado de atomos (no caso de metais) ou de moléculas (para outros materiais),
dispersas no liquido fundido. O tamanho destes embrides sofrem flutuacdes continuas
e sdo criados ou destruidos de acordo com flutuacdes térmicas. Eles tornam-se estaveis
apenas quando atingem um certo tamanho critico, a partir do qual sdo formados os
nucleos [14]. Uma vez estabilizados, os ntcleos crescem formando os cristais. Para se

obter um vidro, a partir da fase liquida, é necessario evitar a cristalizagao e, para tanto,
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deve ser aplicada uma taxa de resfriamento rdpida o suficiente para evitar a formacao
dos nucleos.

A cristalizagdo é controlada basicamente por dois fatores, a taxa de nucleagao,
isto é, o nimero de nucleos formados por unidade de volume e de tempo, e a
velocidade de crescimento dos cristais [14]. Se a cristalizagdo ocorre por ntcleos
dispersos por todo o liquido fundido do vidro, esta é denominada cristalizagdo de
volume, que pode ser homogénea ou heterogénea. Se os nucleos se dispersarem
apenas na superficie tem-se a cristalizagao superficial, que sera sempre heterogénea e
ocorre devido a presenca de imperfeicoes estruturais s e impurezas.

Na figura 7 estdo representadas a taxa de nucleacao (I) e a taxa de crescimento
(u). Tr representa a temperatura de fusdo, acima da qual a temperatura do liquido
permanece em fase estdvel. Quando o liquido é rapidamente resfriado abaixo de T,
teoricamente é possivel que ocorra o crescimento de cristais entre Ty e T>. Entretanto,
os nucleos comecam a se formarem entre T7 e T3, que é um evento que antecede o
processo de crescimento dos cristais. Assim, para que o crescimento ocorra é
necessario que exista uma regido critica entre T1 e T2, ou seja, a existéncia de uma regiao
de superposicdo das curvas I e u [13] é condicdo necessaria para que o processo de
crescimento ocorra. Caso a regido entre T1 e T2 for pequena nao haverd cristalizagao
perceptivel. Por outro lado, se a superposicdo é ampla haverd grande probabilidade
de ocorrer a cristalizacdo. Se no intervalo T7-T> a taxa I for pequena e u grande, ocorrera
a cristalizagdo de um pequeno ntimero de cristais no interior da fase amorfa. Se I for
grande e u pequena resultard em um material parcialmente cristalino com graos muito

pequenos [13].
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T, T, TEMPERATURA T; T

Figura 7: Variagdo da taxa de nucleagao (1) e taxa de crescimento (1) em fun¢do da temperatura [13].

A figura 8 mostra um termograma que evidencia a ocorréncia de processos endo
e exotérmicos, onde T; é a temperatura de transicdo vitrea caracterizada como
transicao de segunda ordem representada por uma mudancga na linha base da curva;
Ty e Tc sdo, respectivamente, as temperaturas de inicio da e de cristalizacdo e; T e Ty
sdo as temperaturas de inicio da e de fusdo, respectivamente. Os picos de cristalizacao

e de fusdo sado caracterizados como transicdo de primeira ordem.

T:

EXO

Tx

ENDO

T

TEMPERATURA

Figura 8: Curva tipica de DTA para um sistema vitreo com as temperaturas caracteristicas:
temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx), temperatura de
cristalizacado (Ic), temperatura de inicio de fusdo (Tm) e temperatura de fusdo (TIf).

[Adaptado: http./fwww.conteudojuridico.com.br/pdf/cj030456.pdf].

A diferencga entre as temperaturas de inicio da cristalizagdo e de transicao vitrea
(AT = T, — T,) é geralmente utilizada para estimar a estabilidade dos vidros e, quanto

menor for o valor de AT, maior é a probabilidade do vidro cristalizar [13].
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No processo de nucleagdo existem duas barreiras envolvidas na formagao de

nucleos esféricos:

(i) Barreira de potencial termodindmico, envolvendo a energia livre para
mudancas no sistema quando os nucleos sao formados;

(ii) Barreira de potencial cinético, que aparece da tensdo interfacial entre as fases
cristalinas e liquida [9-14].

Os principais tipos de nucleacao que podem ocorrer durante a cristalizacdo de

volume sio:

I) Nuclea¢ao homogénea

A nucleagdo homogénea ocorre quando os nucleos sdo formados apenas pelos
constituintes da matriz. E um processo arbitrario que ocorre por todo o liquido
fundido, sem preferéncia por sitios para a formagdo dos ntcleos [9].

A teoria classica de nucleacao descreve o fendmeno de transicdo de fase de
primeira ordem, sendo esta a teoria utilizada para descrever o primeiro estagio da
formagdo dos embrides. A diferenca de energia livre entre as duas fases existentes,
cristal e liquido super-resfriado, em condicdes de pressdo e temperatura constante, é

negativa e é dada por:
W =AG =G, — G, 1)

com G; sendo a energia livre de Gibbs da fase liquida e G. da fase sélida.

Como consequéncia da nucleacdo, ocorre a formacao de uma interface entre as
fases e também uma variacdo de energia livre por unidade de volume (4Gy). A
mudanca na energia livre total (/V) na formacao de um embrido esférico de raio r é

dada pela expressao [9-14]:

W= —gm“g’AGv + 4nr?y (2)
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onde y é a energia livre por unidade de area na interface. IV é relacionada a barreira de
potencial termodinamico e AGv a barreira de potencial cinético entre o cristal e o
liquido [9].

O ponto de equilibrio ocorre quando o embrido atinge um raio critico (r*), que

é determinado igualando a zero a derivada de W [9-16] com respeito a r, i.e.

% = 4nr?AG, + 8nry = 0 (3)

r

« — _ 2
r* = G, 4)

Embrides com raios menores que r* tendem a se contrair uma vez que W é
positivo pelo fato da energia interfacial predominar, levando a uma condigdo de
instabilidade. Por outro lado, W atinge valor negativo para raios maiores que r*,
alcancando a condigdo de estabilidade e, consequentemente, favorecendo a formacao
do nducleo.

Substituindo a equacdo (4) na equacao (2) é possivel determinar a energia livre

de ndcleos de raios criticos, que é a barreira termodinamica para a nucleacaol®l.

16my3
= 34GE ()

A taxa de formagao de ntcleos (I) é determinada por:

(6)

R

onde 1, é o numero de atomos adjacentes a interface que estdo numa posicao para se
anexarem ao embrido; v = kT /h, sendo h a constante de Planck; AGp é o potencial de
transporte através da interface nucleo-liquido e W* é a energia necesséria para a
formacao de um ntcleo [9-17]. Convencionalmente, o transporte através da interface é

relacionado em termos de coeficiente de difusdo através da expressdo:
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D = vA’exp (— %) )

onde Aé a distdncia percorrida, da ordem das dimensdes atdmicas. D pode ser

relacionado com a viscosidade (1) através da equagao de Stokes-Einstein, ou seja

kT
_-3nln (8)

Assim, substituindo as equacdes (8) e (9), obtém-se,

= e 1] ©)

que pode ser reescrita da seguinte forma:

W*
I =Aexp [— kT] (10)
onde A = 2 s ym parametro independente do tempo relacionado com o niimero e
3mA3n

tamanhos dos nucleos inicialmente formados. O trabalho W* depende
fundamentalmente da tensao interfacial entre o nticleo e sua vizinhanca e da diferenca

de pressdo entre o interior do nicleo e a fase que o circunda, forga motriz da nucleagao

[91

IT) Nucleagao heterogénea:

A nucleacado heterogénea ocorre sobre superficie existente no material fundido,
podendo ser as do recipiente que contém o fundido ou de particulas de impurezas
presentes no material fundido [10]. Envolve a formacdo de nuacleos de uma nova fase
na superficie de contorno de uma fase ja existente. A presenca de particulas estranhas
proporciona uma superficie que facilita a formacdo de ntcleos [9].

Na pratica, a nucleacdo heterogénea sobre superficies ocorre com muito maior

frequéncia do que a nucleagdo homogénea. Nesse caso, um raio de curvatura maior do
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que o raio critico pode ser obtido com uma energia interfacial menor do que para a
nucleacdo homogénea. Consequentemente, a energia associada a formacdo desta
superficie é também consideravelmente menor [19]. Assim, sdo necessdrios um
namero menor de a&tomos ou moléculas para a formacao de um ntcleo com tamanho
minimo para o crescimento.

A seguir sdo apresentados alguns modelos que sdo usados na analise de

processos de cristalizacao.

2.4. O modelo de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK).

O modelo para crescimento de cristais com tratamento isotérmico, também
definido como teoria de Avrami, foi desenvolvido assumindo que os ntcleos sao
distribuidos de maneira aleatdria pela matriz. Além disso, considera-se que a taxa de
crescimento é dependente da temperatura, quando esta é mantida constante.
Entretanto, ha de se considerar que os ensaios realizados para DSC/DTA possuem
carater ndo-isotérmico. Johnson-Mehl-Avrami desenvolveram este modelo para
interpretar a cinética de cristalizagdo a partir do crescimento de nicleos, ou seja,
formacdo de novas fases.

A dependéncia temporal da fragao cristalizada, x, pode ser relacionada por meio

da equacado:

x(t) =1— k0" (11)

sendo t é o tempo efetivo, n o coeficiente de Avrami (descreve o mecanismo de
cristalizacdo e fornece informacdo qualitativa sobre a natureza dos processos de
nucleacdo e crescimento dos cristais) e k a taxa de reacdo efetiva, que esta relacionada

com a energia de ativacdo (E) e o fator de frequéncia (ko) da seguinte forma:

k = k,e"E/RT) (12)
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onde k, é uma constante, R a constante dos gases (8,31 ]. K-l.mol") e T é a temperatura
em kelvin. E possivel, a uma dada temperatura, determinar os valores de n e k por
meio de um grafico de In[-In(1-x)] versus In t, aplicando-se o logaritmo neperiano de tal

modo a obter:
In[-In(1—x)]= Ink+nlint (13)

As constantes serdo, respectivamente, os coeficientes angular e linear da reta
obtida. Outra grandeza extremamente importante no estudo do mecanismo de
cristalizagdo é energia de ativacdo (E) [9-17], que é determinada facilmente pelo
método de Kissinger apresentado no préximo subcapitulo.

A curva da fragao cristalizada (Fig. 8) em funcdo do tempo possui uma forma
sigmoidal (forma de “S”), que é caracteristica de mudancas de fase em sistemas super-
resfriados. Avrami observou que, mantendo-se a temperatura de um sistema
ligeiramente abaixo do ponto de equilibrio de transformagdo, permanecendo
constantes as condigdes externas, a nova fase comeca a surgir, inicialmente com uma
taxa reduzida, devido ao processo de incubagdo. Nesse processo, pequenas particulas
com a estrutura da nova fase comecam a aparecer na antiga fase, como se pode

observar na regido entre a parte inicial da curva até a regido de ¢ (Fig. 9). Em seguida
a

o nimero maximo de nicleos é atingido e comecam a crescer provocando um aumento

na velocidade de transformagdo, processo que pode ser observado, na regido entre f e
a

t,, com no coeficiente angular da curva.



27

1,0 4 e
Ddej
O
O
0,8 = O
O
O
O
O
8 0,6 1 ) tb
(@) O
z% o
o O
C 0,4 5
O
ta .
O
0,2 O
O
O
E O
i
0,0 - mmcctﬂ:ﬂjjjjj
0 5 10 15 20 25
Tempo (min)

Figura 9. Curva genérica para a fragdo cristalizada em func¢do do tempo.
Fonte: Préprio autor.

A curva da fracdo cristalizada em funcdo do tempo pode ser obtida a partir dos
picos de cristalizagdo obtidos com DSC/DTA, cujos valores da fracdo cristalizada

podem ser determinados pela seguinte equacao:

ftt (%)dt 4o
Xe() = ramn— = o (14)
Jeo (d_tc)dt Ao
onde t e t representam os tempos de inicio e término da cristalizagao e ¢ um tempo
intermedidrio; A e A sdo as areas parcial e total sob a curva de cristalizacao do
termograma DSC/DTA (Fig. 10), compreendidas entre ¢ e t e entre ¢t e f _,

respectivamente. Calculando-se areas parciais e aumentando-se gradativamente até a
area total é possivel obter a fragao cristalizada através do quociente dos valores da area

parcial pelo valor da area total.
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Tempo (s)

Figura 10. I[lustracdo do calculo da fragdo cristalizada a partir do pico de cristalizagdo [10].

2.5. O método de Kissinger

Para crescimento ndo-isotérmicos geralmente utiliza-se o método de Kissinger,
que considera que o aumento da taxa de aquecimento nos ensaios de DSC/DTA
acarreta num aumento na altura do pico de cristalizagdo deslocando-o para
temperaturas mais elevadas [20]. Este método permite determinar a energia de
ativacdo, que é a energia minima necessaria para iniciar o processo de cristalizagao.

Para analise desse método deve-se considerar, inicialmente, que a cristalizagao

é uma transicdo de primeira ordem, ou seja,

dx

(5), =ka-2, (15)

dt

sendo x a fragdo do material transformado e k = A exp (— %) (equagdo de Arrhenius)

a velocidade de reagdo, na qual R é a constante dos gases ideais, T a temperatura
absoluta, E a energia de ativacao e A é o fator de frequéncia, que mede a probabilidade
que uma molécula, com energia E, participara da reacao.

Este modelo possui um padrdao nao-isotérmico, de modo que quando a

temperatura variar com o tempo, a taxa de reagdo sera dada pela expressao:
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dx dx dx\ dT

— == —) — 16

a= )y + (@), @ )
De acordo com o desenvolvimento de Kissinger, a variacdo da taxa de

crescimento com a temperatura para um determinado tempo (t) fixo é zero. Assim o

segundo termo da equacdo (16) é nulo, de modo que a taxa de reagdo pode ser

expressada da seguinte forma:

E = A (1 — x)eE/RD (17)
Essa expressao é vélida para qualquer valor de T quando x e T sao medidos
simultaneamente. Quando a taxa de reacdo é maxima, sua derivada em relacdo ao

tempo se anula, ou seja,

“(5) = £[Aa - x)eCEAD] = 0 1)
E
[ _Ade +ﬁa 0 (19)

Resolvendo a equagdo 19, o méximo valor de dx/dt ocorre a uma temperatura T}

dada por:

Rirg % = A e(“E/RTp) (20)

sendo dT/dt a taxa de aquecimento (¢). Aplicando o logaritmo neperiano na equacao

(20) obtém-se:

In (%’) = =+ (5)—1n @ (21)

ou, de modo simplificado:
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In (%)= L+ cte (22)

RT,

Nas curvas obtidas nas medidas de DTA, Tr é a temperatura do pico de
cristalizacdo. A energia de ativacdo é obtida do coeficiente angular da regressdo linear

da curva In(T,%/¢) versus 1/T}.

2.6. Método de Ozawa

O método de Kissinger pressupde que a taxa de méxima reagdo ocorra na
temperatura do pico da cristalizacao. Entretanto, em trabalhos recentes, pesquisadores
consideram essa informagao como incorreta para DTA/DSC, pois, se a taxa maxima
de reacao ocorre a valores de temperatura inferior a esse pico, ndo se pode atribuir um
ponto especifico de uma curva.

Ozawa [21] foi o primeiro a mostrar que o método de Kissenger ndo era valido,
pelo menos de modo geral, para todas as curvas de DTA/DSC. Estudando materiais

poliméricos, Ozawa apresentou a seguinte equacao simplificada para o calculo de E
Ing = — —+ct 23
ng = RT, cte. (23)

Através desta equacdo espera-se que a curva de In(¢) versus 1/Tp seja linear e
forneca o valor da energia de ativacdo. Portanto, ambos os métodos vém sendo

amplamente aplicados tanto com dados obtidos em DTA quanto em DSC.

2.7. Método de Matusita

Embora muitos autores utilizam os métodos de Kissinger e de Osawa para
analisar a cinética de cristalizagdo de materiais amorfos, eles nao sdo adequados para
tal. Um método alternativo para andlise de cinética de cristalizacdo nao isotérmica com
base em processos de nucleagao e crescimento, foi proposto por Matusita e Sakka [22],

que foi revisto com maior rigor por Matusita et al [23].
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Inicialmente é bom lembrar que a taxa de nucleacdo em vidros atinge seu
maximo em temperatura um pouco maior do que a transigao vitrea e, entdo, diminui
rapidamente com o aumento de temperatura [23-24]. Por outro lado, a taxa de
cristalizagdo alcanga seu maximo a um temperatura muito maior do que a temperatura
na qual a taxa de nucleagdao é maxima [23].

No método, é considerado que para vidros resfriados rapidamente nao
contendo nucleos, o nimero (N) de niacleos formados por unidade de volume durante

o processo de aquecimento desde a temperatura ambiente, Tr, até uma temperatura T
L . . dT .
¢ inversamente proporcional a taxa de aquecimento (¢ = —). Por outro lado, vidros

que tem sido tratados termicamente a uma temperatura na qual a taxa de nucleagdo é
maxima, por um periodo suficientemente longo, um grande ntimero de nucleos ja
existe e que o mesmo ndo depende da taxa de aquecimento.

Com a equagao da taxa de crescimento de cristais U = U,exp(— E/RT), Matusita

obteve a seguinte expressdo para o raio
T E
r= fTR exp [_E dr (24)

onde Tr é a temperatura ambiente. Esta integral foi avaliada por aproximacado usando

a funcao p de Doyle [22-23]

 exp(=y)
p() = [, = =dy. (25)

Esta funcao foi tabulada numericamente e se y for maior que 20, eles demostraram

que esta funcdo pode ser aproximada a
log[p(y)] = —2,315 — 0,4567y. (26)

Substituindo y=E/RT, e a equagdo 25 pode ser escrita como

p (%) = ngT exp (— %) dT. (27)
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Das equagodes 24, 26 e 27 eles obtiveram a seguinte expressao para o raio do cristal:
= c _ E
r=exp [ 1,052 RT]. (28)

Quando as particulas cristalinas crescem tridimensionalmente, a variagao

temporal da fracdo volumétrica (x) é expressa por

& _(1- 24r
i (1 —x)N4nr " (29)
sendo (I-x) um fator de correcdo, o mesmo utilizado para derivacdo da equagao de

JMA [23-24-25]. A substituicao da equacdo 28 no resultado da integracdo da equacao

30 e, para o caso de vidros resfriados, sem ntcleos, obtém-se
- E
—In(1—x) = C,N,p~*exp (—1,052 x 35). (30)
Esta equacdo pode ser estendida para uma expressdao mais geral, ou seja

~In(1 - x) = K¢ "exp (-1,052 x m—) (31)
ou

In(—In(1 - x)) = —ning — 1,052 m— + cte (32)

com n = m + 1 para vidros resfriados rapidamente sem ntcleos e n = m para vidros
contendo um namero suficientemente grande de ndcleos. Para crescimento
tridimensional das particulas cristalinas, o valor de m ¢é igual a 3; para crescimento
superficial m = 2 e; m = 1 corresponde a crescimento unidimensional. Teoricamente o
valor maximo de n é 4 e 0 minimo 1. Assim, por exemplo, quando n = 3, o valor de m
poderé ser 3 ou 2, dependendo da relacdo entre n e m. Uma forma de saber qual é a

relacdo entre eles é observar se o valor de n muda quando a amostra é submetida a um
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processo de aquecimento na temperatura que favorece a nucleacdo. O valor de n é
obtido da curva In(-In(1-x)) x In¢ [23-26]. Se o valor de n ndo muda, na comparacdo
entre amostras resfriada rapidamente e submetida a tratamento térmico (recozimento),
significa que ja existia um grande ntmero de ntcleos no vidro e, neste caso, n = m; se
n diminuir com o tratamento térmico, significa que ndo existia nticleos na amostra
resfriada rapidamente e, neste caso, m < n < m+1 antes do tratamento e n = m apds o
tratamento.

Para obter o valor da energia de ativacdo basta levantar uma curva de Ing x
1000/RT, na temperatura em que a fragao cristalizada alcanca um valor especifico. A
energia de ativacdo é obtida do coeficiente angular da reta obtida, mas desde que a
razdo m/n seja conhecida.

Aqui, foi utilizado o método ndo isotérmico de Kissinger para determinar a
energia de ativagdo e os parametros m e n foram determinados usando o método nao

isotérmico discutido nesta secao.
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3. Materiais e métodos experimentais
3.1 Preparo dos vidros

Os vidros foram preparados misturando diéxido de teltrio (TeOy) e triéxido de
tungsténio (WOs) (ambos da Sigma-Aldrich com pureza >99%), com medidas
estequiométricas previamente calculadas na proporcao de 80 mol% de TeOze 20 mol%
de WO; (80TeO2-20WOQOs). Dois lotes de 10 g da mistura foram preparados usando
balanga analitica de precisdao 104 g. Apds pesagem as massas foram homogeneizadas
em almofariz de dgata, em seguida colocadas em cadinhos de platina e levadas ao
forno para a fusdo. Para isso utilizou-se forno de atmosfera controlada (Forno a vacuo,

modelo CPU - 10P - LCD - MULT - RAMPAS da EDG Equipamentos) (Fig. 11).

Figura 11: Forno a vacuo CPU - 10P - LCD - MULT - RAMPAS
Fonte: proprio autor

Uma das amostras, denominada TW-Amb, foi preparada em atmosfera
ambiente e, a segunda, denominada TW-O, preparada em atmosfera rica em oxigénio.
A primeira amostra foi preparada inicialmente misturando os 6xidos, colocando a
mistura em cadinho de platina e em seguida levando ao forno aquecido com taxa de
10 °C/min até 880 °C, permanecendo nesta temperatura por 1 hora. No preparo da
segunda amostra, inicialmente foi feito vdcuo na cdmera do forno. Para isso, a bomba

de vacuo foi ligada enquanto a temperatura do forno aumentava com taxa de 10
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°C/min até atingir 400 °C, permanecendo neste patamar por 30 minutos com intuito
de eliminar toda agua presente na matéria-prima. Em seguida, foi injetado O2 até
atingir a pressdo de 1 atm e a mistura foi mantida na temperatura de 880 °C durante 1
hora. Ap6s esse periodo a massa fundida foi vertida em um molde de ago previamente
aquecido a 340 °C (pouco abaixo da Tg), permanecendo por 2 horas, a fim de eliminar
as tensdes internas do vidro, seguido de um resfriamento lento até a temperatura
ambiente. Este tltimo procedimento foi feito também para a primeira amostra.

A Figura (12) ilustra fotos das amostras do vidro TW-Amb e TW-O,

respectivamente.

TW-Amb
Figura 12: fotos das amostras do vidro TW preparado em atmosfera ambiente e rica em O»
Fonte: préprio autor

Para o estudo da cinética de cristalizacdo, através da técnica DTA, amostras do
vidro foram pulverizadas e peneiradas de modo a obter os seguintes tamanhos de
particulas: < 38, 38-45, 45-63 e 63-75 pm, sendo as mesmas submetidas a ensaios com
diferentes taxas de aquecimento (2,5; 5; 7,5 e 10 °C/min). Para as andlises DRX e
Raman, somente amostras com tamanhos de particulas <38 e 63-75 pm foram
utilizadas. Para ambos os tamanhos, um primeiro conjunto de amostra foi submetido
ao tratamento a 400 °C por diferentes tempos de permanéncia no forno (5, 10, 25,35 e
65 min). No segundo conjunto, foi mantido o tempo de tratamento em 5 min, para
amostras com particulas <38 variou-se a temperatura (400, 410, 425, 445, 483 e 503 °C)
e para amostras com tamanho 63-75 pm, nas temperaturas 450, 460, 470, 480, 490 e 525
°C.
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3.2. Métodos
3.2.1. Analise Térmica Diferencial

As propriedades térmicas do vidro foram investigadas através da técnica
DTA. Nesta técnica é medida a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia
quando ambas sd3o aquecidas ou resfriadas em condicdes semelhantes [27]. As
amostras sdo submetidas a mesma programacdo de aquecimento e monitorada por
sensores de temperatura [27]. Durante o processo de andlise as temperaturas da
amostra e da referéncia se mantém iguais até que ocorra alguma alteracdo quimica ou
fisica. Se ocorrer uma reagao exotérmica, a temperatura da amostra ficard mais alta do
a temperatura da referéncia por um curto periodo de tempo, caso contrario, a
temperatura da amostra serd temporariamente menor que a temperatura da referéncia
[27]. Essas transformagdes sdo registradas sob a forma de picos e a capacidade
calorifica é registrada como uma mudanca na linha base da curva. A diferenca de
temperatura (AT), a um determinado tempo, é proporcional a variacdo de entalpia, a

capacidade calorifica e a resisténcia térmica total ao fluxo de calor [27].

As medidas foram realizadas em um equipamento da TA Instruments DTA SDT
Q600 (precisao de £ 2%). Em cada medida, foram utilizadas aproximadamente 10 mg
de pd, que foi contida em cadinhos de platina com fluxo de nitrogénio. Como
referéncia foi utilizado 10 mg de p6 de alumina.

As medidas de DTA foram realizadas em amostras com diferentes tamanhos de
particulas, (<38 e 63-75) para TW-Amb, (<38, 38-45, 45-63 e 63-75 um) para TW-Oz e
em diferentes taxas de aquecimento (2,5; 5; 7,5 e 10 °C/min). Estes dados foram
utilizados para determinar os parametros T, Tx e Tp, sendo ainda usados para calcular
a energia de ativagdo (E) pelo método de Kissinger (equacdo 24). Para tanto, foram
feitos ajustes lineares das curvas obtidas nos graficos de In(T,%/¢) versus 1/I. As
temperaturas Tp foram obtidas através de ajustes gaussianos nas curvas dos

termogramas.
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3.2.2. Difracao de raios-X (DRX)

As medidas de DRX foram feitas apenas nas amostras com tamanhos de
particulas <38 pm e 63-75 pm do vidro TW-O,. Para os tratamentos térmicos as
amostras foram colocadas em cadinho de platina e em seguida levadas ao forno marca
W-One. As medidas de difracdo foram realizadas com difratdbmetro de raios-X de
marca Rigaku Rotalflex RU200B de radiagdo CuKa, no intervalo de varredura 20, entre
20 e 60 graus.

A difragdo é um fendmeno que ocorre devido ao espalhamento de uma radiagao
por um conjunto regular de centros de difusdo, cujo espacamento é da ordem de
grandeza do comprimento de onda da radiacdo [28]. Esta técnica consiste na interagao
entre o feixe de raios-X incidente, que sao ondas eletromagnéticas de comprimento de
onda da ordem de 1A (um Angstron) e os elétrons dos dtomos componentes de um
material, relacionado ao espalhamento coerente [29].

Em um material onde os &tomos dispostos em arranjados periédicos
(caracteristica das estruturas cristalinas) o fendmeno da difragdo de raios-X ocorre nas
direcdes de espalhamento satisfazendo a Lei de Bragg nA=2dsent [28], onde A é o
comprimento de onda da radiagdo, 0 corresponde ao angulo medido entre o feixe
incidente e determinados planos do cristal, d é o espacamento entre os planos
cristalinos adjacentes e n a ordem de difracao [29]. A Figura 13 representa a difragdo

em um cristal.

Feixe incidente Feixe refletido
g D
» fg‘ . . | - &
NG 1d
. — . -

Figura 13: Esquema ilustrativo do fendomeno de difragdo de raios-X (Lei de Bragg) [29]
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3.2.3. Espectroscopia Raman

Para complementar os resultados obtidos com DRX, foram feitas andlises
utilizando a técnica de Espectroscopia Raman através da qual é possivel identificar as
fases cristalinas existentes devido aos processos de tratamentos térmicos.

A espectroscopia Raman consiste no espalhamento inelastico de luz pela
matéria irradiada por luz monocromatica [30]. No espalhamento Raman uma
radiacdo, geralmente no visivel ou no ultravioleta, interage com a molécula e é
espalhada com frequéncia ligeiramente modificada [30]. Quando irradiada pela luz
monocromatica de frequéncia vo (chamada de radiacdo Rayleigh), a amostra ndo
apenas espalha a radiagdo com esta frequéncia, como também d4 origem a radiagdo
espalhada com frequéncias diferentes v, * vi (radiacao inelastica ou Raman), sendo v;
uma frequéncia vibracional da espécie em estudo.

Nesta técnica, um feixe de radiacao laser é focalizado no objeto investigado pela
objetiva de um microscépio 6ptico. A interacdo da energia do laser com a matéria
produz uma transicdo vibracional que é traduzida em espectros.

Para andlises Raman foram usadas as mesmas amostras empregadas para o
DRX, sendo utilizado um equipamento Raman Confocal BX51-Voyage™ (785 nm de
excitacao laser), com varredura no intervalo espectral de 200 a 1000 cm-1, Microscépio

Nikon® eclipse 80i.
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4. Resultados
4.1. Propriedades estruturais: Difracao de raios-X

A Figura 14 ilustra os difratogramas obtidos para amostras com particulas <38
pm, com tratamento a 400 °C em diferentes tempos (5, 10, 25, 35 e 65 min) (Fig. 14a) e
com tratamento em diferentes temperaturas (400, 410, 425, 445, 483 e 503 °C) fixando-
se o tempo de tratamento em 5 min (Fig. 14b). A identificacdo dos picos de difragao foi
feita comparando os difratogramas padroes da base de dados CRYSTMET (fase y-
TeOz: 192236; fase a-TeOz: 535002 e fase do WO3: 182494).

Com 5 min de tratamento térmico (Fig. 14a) ndo se verificou nenhuma fase
cristalina, confirmando a caracteristica amorfa do vidro. Com 10 min, observa-se dois
picos caracteristicos da fase cristalina y-TeO2 (fase metaestavel). Acima deste tempo, as
fases y-TeO: e a-TeOz (paratelurito) podem ser observadas. Com o procedimento da
Figura 14b foi possivel observar as fases a-TeOz e y-TeOz a partir da temperatura de
410 °C. A fase y-TeO desapareceu quando o tratamento foi realizado em temperaturas
acima de 445 °C, restando somente a fase estavel a-TeO,. Acima de 425 °C, iniciou-se
a manifestacdo da fase do WOs, com seus trés picos caracteristicos e mais intensos

localizados na regido préximo a 24 graus.

T T T T T
0y-TeO, * o-TeO, ¥ o0y-TeO, * a-TeO, # WO,
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o
“| |« 425°C /5 min

400°C /65 min
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«(| |« 400°C/25min
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1 400°C /10 min v
R . 410°C /5 min
”“ 400°C /5 min mm 400°C / 5 min
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26 (Graus) 20 (Graus)

@) (b)
Figura 14: Difratogramas de raios-X do vidro TW-O, com tamanho de particula < 38 um (a) tratados
termicamente a 400 °C por diferentes tempos e (b) tratado com tempo fixo de 5 minutos e diferentes
temperaturas.
Fonte: préprio autor
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Os difratogramas associados a amostra TW-O, com tamanho de particulas 63-75
pum obtidos em diferentes temperaturas com tempo de tratamento térmico de 5 min
sdo apresentados na Figura 15. As fases o-TeO; e y-TeOz foram observadas somente
nas temperaturas maiores do que 460 °C. Na temperatura de 470 °C é possivel observar
melhor os picos das trés fases. A fase y-TeO: atinge o dpice em intensidade, que
diminui conforme aumenta a temperatura de tratamento, desaparecendo
completamente para temperaturas acima de 490 °C. A fase a-TeO: aparece com pouca

intensidade, tornando-se mais intensa com o aumento da temperatura.

0y-TeO, ' *o-TeO,  #WO
525°C /5 min

*

.| 4%0°Cc/5min .
o# # * *

*

Intesidade (u.a.)

M ‘ 460°C /5 min
450°C /5 min

sltrat

20 30 40 50 60
20 (Graus)
Figura 15: Difratogramas de raios-X dos vidros TW-O, com tamanho de particula entre 63-75 um e

tratados termicamente a diferentes temperaturas por 5 minutos.
Fonte: préprio autor

4.2. Propriedades estruturais: Espectroscopia Raman

Os espectros Raman da amostra sem tratamento mostra uma ampla banda de
absorcao em 675 cm1, caracteristicas dos vidros TeO2-WQO3, associada a vibracoes Te-
O-W antissimétricas e estiramento da ligacdo W-O [31], com um ombro em ~750 cm-!

correspondente as unidades TeOs/TeOs+1 (Tabela 1). A banda localizada em 930 cm-!
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corresponde a vibracdo das ligacdes W=0O nas unidades WOg na fase triclinica [32]. A
medida que se aumenta o tempo de tratamento (Fig. 16a) é observada uma mudanca
estrutural. Com 10 min, bandas de absorcdo caracteristicas da fase y-TeO> sdo
observados em 422 e 680 cm, relacionadas a vibracdes W-O-W das ligagdes entre
pares de seis coordenadas dos atomos de tungsténio (2[O=WOs]): estiramento
assimétrico W-O [31]. Acima deste tempo, aparece uma nova banda da fase y-TeO em
815 cm! e uma outra banda em 643 cm! (estiramento simétrico das pontes Te-O-Te
dos poliedro TeOs na fase a-TeOz). Estes resultados concordam muito bem com

aqueles obtidos da analise dos dados de DRX (Fig. 14a) discutido anteriormente.

T T T
80 @--- o-TeO, TW-O, <38um @---a-TeO,

TWO, <38um

422

Intensidade (Unid. arb.)
Intensidade (Unid. arb.)

Natural

Natural

T T T T T T T T T
250 350 450 550 650 750 850 950 1050

T T T T T T T T T
. 250 350 450 550 650 750 850 950 1050
Raman shift (cm™)

Raman shift (cm™)

(a) (b)
Figura 16: Espectros Raman dos vidros TW-O, com tamanhos de particula < 38 um (a) tratados
termicamente a 400 °C por diferentes tempos e (b) tratados com tempo fixo de 5 minutos em

diferentes temperaturas.
Fonte: préprio autor
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Na Tabela 1 sao ilustrados os valores das frequéncias das bandas de absorcao

relacionadas com as respectivas fases e estruturas.

Tabela 1: Bandas de absorcado obtidas do espectro Raman para o vidro TW-O»

Frequéncias de banda de absorgdo Fases/estruturas
(em-) detectadas
230 a-TeOs
250 o-TeOs
382 o-TeO;
405 o-TeO,
422 y-TeO»
643 o-TeO;
648 o-TeO,
675 TeOy
680 y-TeO»
750 TeOs/TeOz+1
805 Monoclinica WOs
815 y -TeO:
930 Triclinica WO3

Fonte: préprio autor.

Para determinar em quais temperaturas as fases y e a-TeOz aparecem no
processo de cristalizagdo, o tempo de tratamento térmico foi fixado em 5 min e a
temperatura de tratamento foi variada entre 400 e 503 °C (Fig. 14b). Na temperatura
de 410 °C foi possivel observar a presenca somente da fase y-TeO». No difratograma
correspondente a mesma temperatura, foi observado um tnico pico de baixa
intensidade da fase a-TeO, com predominancia de picos pertencentes a fase y-TeO>
(Fig. 16b). A medida que se aumenta a temperatura acima de 410 °C observa-se o
aparecimento de picos da fase a-TeOs. Para temperaturas maiores do que 445 °C surge
um pico em 805 cm! caracteristico da fase monoclinica WOs3 [8-33-]. Ao mesmo tempo,
o pico em 930 cm’, associado a vibracgdo W=O das unidades WOs diminui,
praticamente desaparecendo na temperatura de 503 °C. Picos de difracdo de raios-X

da fase do WO3 também foram observados nas mesmas temperaturas (Fig. 14b).
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Estes resultados concordam com as observagdes feitas por Tadar e
colaboradores [34] que investigaram o processo de cristalizacdo em diferentes
composicdes do vidro TW. As pequenas concordancias observadas podem estar
associadas ao fato de que os investigadores usaram apenas duas temperaturas de
tratamento, 510 e 550 °C, com tempo de 1 h.

Na Figura 17 sdo ilustrados os espectros Raman do vidro TW-O, com tamanho
de particula 63-75 um. As fases y-TeOz e a-TeOz apareceram somente ap6s tratamentos
acima de 450 e 460 °C, respectivamente, temperaturas essas maiores que daquelas
observada para amostra com tamanho de particulas menores do que 38 um (acima de
400 e 410 °C, respectivamente). A mudanca de estrutura da fase do WO3, citada acima,
foi observada para temperaturas acima de 470 °C, temperatura maior do que aquela
observada para amostra com tamanho de particulas menores do que 38 um (acima de

425 oC).

@ @--- o-TeO,
&--y-TeO,
#- WO,

# 525°C

# 490°C

Intensidade (Unid. arb.)

450°C

Natural

ZéO SéO 4;30 5é0 660 7é0 8é0 QéO 10I50
Raman shift (cm™)
Figura 17: Espectros Raman dos vidros TW-O, com tamanhos de particula entre 63-75 pm e tratados
termicamente por 5 minutos a diferentes temperaturas.
Fonte: préprio autor
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4.3. Propriedades térmicas

As medidas de DTA das amostras preparadas em ambas as atmosferas sao
apresentadas nas figuras 18 para todos os tamanhos de particulas para taxa de 10
°C/min.

A figura 18 ilustra as curvas para o vidro TW-O; (a) e TW-Amb (b) com
diferentes tamanhos de particulas, submetido a uma taxa de aquecimento de
10°C/min. A T, é observada na regido onde ocorre uma mudanga da linha base (ver
indicacdo na figura), acima da qual sdo observados picos exotérmicos (P1, P2 e P3)
correspondentes a cristalizacao de trés fases distintas. A temperatura de cristalizacao
(Tx) corresponde a temperatura onde inicia o primeiro pico exotérmico (como indicado
na figura).

Os valores de Ty, Tx e AT obtidos das curvas DTA sdo apresentados na Tabela 2.
Como citado anteriormente, o parametro AT = Ty - Ty é comumente utilizado para
avaliar a estabilidade térmica do vidro [35-36-37], ou seja, mede o quanto o vidro esta
ou nado susceptivel a cristalizagdo. Ambas as temperaturas (T; e Tx) sofreram
deslocamento para maiores valores quando a taxa de aquecimento foi aumentada,
como se esperava, visto que, segundo [38], quanto maior a taxa de resfriamento mais
rdpido as moléculas da massa fundida perderd sua mobilidade e a T; serd,
consequentemente, mais elevada. O mesmo pode ser observado para maiores taxas de

aquecimento do vidro.

Para os vidros TW-O, o valor de AT ndo foi influenciado pela taxa de
aquecimento, mas foi afetado pela variacdo dos tamanhos de particulas (74 °C para
<38 pm e 96 °C para 63-75 pm). Uma amostra do vidro TW-Amb foi preparada e
analisada utilizando dois tamanhos de particulas (<38 e 63-75 pm) para comparar as
temperaturas de mudangas de transicdo com o vidro TW-O,. Para TW-Amb, houve
variacdo de AT tanto para diferentes tamanhos de particulas quanto para diferentes
taxas de aquecimento. A diferenga entre o AT dos vidros TW-Amb e TW-Oz nao ¢é
significativa, entretanto, a média dos valores deste parametro é menor para o TW-Oy,

sugerindo que este vidro é mais facilmente cristalizado que o TW-Amb.
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Tabela 2: Comparacdo entre Ty, Tr e AT (em °C) para o vidro TW-O; e TW-amb para os diferentes
tamanhos de particulas, submetidos a diferentes taxas de aquecimento (9).

Tamanho de particulas (TW-O,)

¢ (°C/min) <38 um 38-45 pm 45-63 pm 63-75 pm

T, T« AT T, T, AT T, T« AT T, T AT

10 347 421 74 347 434 87 347 442 95 347 443 96
7,5 345 419 74 345 433 88 345 440 95 345 441 96

5 343 417 74 343 424 81 343 436 93 343 439 96
2,5 341 415 74 341 420 79 341 430 89 341 437 96

Tamanho de particulas (TW-Amb)

¢ (°C/min) <38 pym 63-75 pm
Ty Tx AT Ty Tx AT
10 347 440 93 347 458 111
7,5 345 434 89 345 447 102
5 343 423 80 343 438 95
2,5 341 417 76 341 434 93

Fonte: proprio autor

—_—

Exotérmico

Sinal DTA (u. a.)
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Figura 18: Curvas de DTA do vidro (a) TW-Oz e (b) TW-Amb para diferentes tamanhos de particula e

taxa de aquecimento ¢ = 10 °C.min-.
Fonte: préprio autor
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Dos termogramas obtidos foi possivel observar a existéncia de trés fases
distintas, como observados nos dados de DRX e Raman. Como os picos exotérmicos
observados ndo estdao bem definidos em todos os termogramas, devido a sobreposicoes
dos mesmos, tornando dificil determinar o ponto méximo de cada um deles, as curvas
foram ajustadas usando funcbes gaussianas na regido de ~400 a ~550 °C para
determinar as temperaturas de pico (Tr), que sdo apresentados na Tabela 3. A Figura
19 mostra um exemplo do ajuste realizado em cada termograma. Nela, as curvas em
verde sdo as gaussianas utilizadas, a vermelha é a soma das trés gaussianas e a preta é

a curva experimental.

3,0m

25+

2,0 =

15=

Sinal DTA (u. a.)

10+

0,5+

0,0+ ~

680 700 720 740 760 780 800
Temperatura (k)

Figura 19: Ajuste gaussiano do termograma do vidro TW-O; com tamanhos de particulas < 38 um e
taxa de 5 °C/min.
Fonte: préprio autor

Estes resultados revelam a evolugdo das temperaturas Tp em ambos os vidros e
a relacdo deste parametro com a definicdo dos picos de cristalizagdo. Para os dois
conjuntos de amostras os processos de cristalizagdo para os trés picos (P1, P2 e P3) sao

diferentes para os quatro tamanhos de particulas.
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Para amostras com tamanhos de particulas <38 e 38-45 um do vidro TW-Oy,
pequenas diferencas sdo observadas nas temperaturas de pico, quando estes sao
comparados entre si conforme sua denominacdo, i.e., P1 é comparado com P1, P2 com
P2 e P3 com P3. Observa-se que a intensidade dos picos é menor para a amostra com
tamanho menor. Para os tamanhos de particulas 45-63 e 63-75 pum, observa-se
sobreposicao dos picos. Uma inversao na intensidade dos picos P1 e P2 ocorre quando
o tamanho de particulas é aumentado de 45-63 pm para 63-75 um, o que é atribuido ao
fato do processo de cristalizagdo ocorrer mais rapidamente em particulas menores. A
sobreposicdo dos picos de cristalizacdo das trés fases sugere que as energias de
ativacao para as respectivas fases devem assumir valores muito préximos.

Amostras do vidro TW-Amb, quando submetidas as mesmas condi¢des de
aquecimento que o vidro TW-O,, apresentam o mesmo valor de T;. O mesmo nado
ocorre com os picos de cristalizacdo P1, P2 e P3, que apresentam, pelo menos para os
tamanhos de particulas 45-63 e 63-75 pm, comportamento diferentes (Fig. 18b). Neste
caso, observa-se que P2 estd bem definido para todos os tamanhos de particulas,
diferentemente do que ocorre com P1 e P3. Em ambos os conjuntos de vidros é
possivel observar um alargamento na base dos picos para maiores tamanhos das
particulas. Esse fato sugere que particulas de menores tamanhos recebem maiores
quantidades de energia em menor intervalo de tempo e os picos sdo definidos mais
facilmente, além de possuirem maior intensidade. Consequentemente, particulas
maiores oferecem maior resisténcia a transferéncia de calor durante as medidas DTA
[39].

Da Tabela 3 é possivel também observar um aumento da temperatura dos picos
de cristalizacdo na medida em que aumenta o tamanho de particulas. Este fato é
esperado uma vez que particulas maiores requerem maior quantidade de energia para

cristalizar.
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Tabela 3: Temperaturas de pico de cristalizacdo (Tp) do vidro TW em funcao de diferentes tamanhos de
particulas, com taxas de 10°C.min!

Tp (°C)
Picos <38 um 38-45 um 45-63 um 63-75 um
(07} Amb (07} Amb (0)) Amb 02 Amb
P1 434 457 454 467 458 483 463 496
P2 460 483 479 489 480 492 480 503
P3 481 493 500 499 503 504 501 513

Fonte: préprio autor

Na Figura 20 sao apresentadas as curvas DTA para amostras com particulas
<38, 38-45, 45-63 e 63-75 uym do vidro TW-O2 obtidas em diferentes taxas de
aquecimento (2,5; 5; 7,5 e 10 °C/min). O aumento na taxa de aquecimento (de 2,5 para
10,0) provocou deslocamento na T; (de 341 para 347°C, respectivamente,
independentemente do tamanho de particulas) e na Tx (de 415 para 421°C para
particulas <38 pm e de 437 para 443°C para particulas entre 63 e 75 pm). Este
comportamento também foi observado em vidros 20Li2O-80TeO: estudados por
Yukimitu et al [39]. Para taxas de aquecimento maiores do que 5 °C/min, o pico P1
comega a se definir, apesar da sobreposicdo com P2. A assimetria observada nas curvas
de cristalizagdo correspondente as taxas 2,5 e 5 °C/min (Fig. 20 c e 20 d,
respectivamente) é uma indicacdo da cristalizacdo de mais de uma fase na matriz
vitrea. Para particulas menores do que 38 pum foi possivel observar trés picos

associados a trés fases distintas e bem definidas.
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Figura 20: Curvas de DTA do vidro TW-O; com tamanho de particula de (a) <38 um, (b) 38-45 um, (c)
45-63 pm e (d) 63-75 pm para as seguintes taxas de aquecimento: ¢1 = 2,5 °C.min", ¢> =5 °C.min"?, ¢3 =
7,5 °C.mint e ¢4 =10 °C.min-L.

Fonte: préprio autor



Os valores das temperaturas associadas aos trés picos de cristalizacdo, obtidos do

ajuste gaussiano das curvas da Fig. 20, sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Temperaturas de pico de cristalizagdo (Tp) em funcdo de diferentes taxas de aquecimento

(¢) e tamanhos de particulas do vidro TW-O..

Tamanhos de

Temperaturas (°C)

particula . ¢ )
(um) (*C/min) P1 P2 P3
10 452 +0,020 482 +0,010 501 + 0,300
755 447 +0,018 476 + 0,008 497 +0,170
<38
5 442 +0,014 470 + 0,005 490 + 0,137
25 434 +0,027 460 + 0,004 481+0,124
10 454 + 0,050 479 +0,005 500 + 0,600
75 460 +0,135 479 +0,029 502 + 0,083
38-45
5 452 +0,079 472 +0,016 481 +0,516
25 43 +0,067 463 +0,015 473 +0,384
10 458 + 0,037 480 + 0,032 503 + 0,051
755 474 40,158 482 + 0,040 500 + 0,224
45-63
5 457 +2,690 475 + 0,054 493 +0,247
25 433 +9,700 459 + 0,060 478 +0,071
10 484 +0,150 504 + 0,058 517 + 3,469
755 478 +0,059 498 + 0,043 503 +1,533
63-75
5 466 + 0,044 475 +0,075 490 +0,023
25 433 +0,599 464 +0,212 478 +0,182

Fonte: préprio autor
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A Figura 21 ilustra as temperaturas de cristalizacdo em funcdo da taxa de
aquecimento relacionadas aos trés picos para tamanhos de particulas <38 e 63-75 um
do vidro TW-O. E possivel observar que as temperaturas de pico aumentam a medida

que se aumenta a taxa de aquecimento.
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Figura 21: Temperatura de pico de cristalizacdao (Tr) em funcdo da taxa de aquecimento para os
tamanhos de particulas < 38 (a) e 63-75 um (b).
Fonte: proprio autor

Com os valores de Ty e ¢ foi possivel determinar a energia de ativagdo para a
nucleacao, pelo método de Kissinger (equacao 21, p. 29), tomando o coeficiente angular
da curva In(T,%/¢) versus 1/T, (Fig. 22). As energias de ativacdo das fases relacionadas
aos picos P1, P2 e P3 estao representadas por E1, Ez e E3, respectivamente, cujos valores
sdo apresentados na Tabela 5. Dos dados DRX, apresentados anteriormente, foi
possivel concluir que essas energias de ativagao estdo associados a formagao das fases

y-TeOz, a-TeO2 e do WO;3, respectivamente.
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Figura 22. Grafico de ln(sz /$) versus 1000/ Tp para o vidros TW-O; em fungdo do tamanho de particula,

considerando os trés picos de cristalizacdo, para particulas menores que 38 pm.

Fonte: préprio autor

Os valores apresentados na Tabela 5 mostram que as energias de ativagado sao
muito proximos, o que dificulta a identificagdo dos picos, como observado nos
termogramas. Entretanto, essas diferencas, mesmo que pequenas, permitem sugerir
que ocorrem transformacdes de fases distintas na estrutura do sistema vitreo, fato

observado também em outros vidros estudados pelo grupo Vidros e Ceramicas [ver

por exemplo a ref. 39].
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Tabela 5 -Energia de ativagdo (E) e os pardmetros m e n associados aos picos de cristalizagdo do vidro

TW-0,.
Tamanhos de Pico 1 Pico 2 Pico 3
graos E; E, E;
(hm) K/mo)  (®/mol)  (KI/mol) "

<38 293+8 23 23 302+4 37 35 33710 14 16
38-45 29%5+£10 25 26 288%3 35 36 3164 37 o4
45-63 321+11 96 25 328%18 1, 1 464215 1 g
63-75 202+5 45 3 2453 35 3 234%11 34 3

Fonte: préprio autor
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Para determinar os pardmetros de cristalizagdo (n e m), pelo método de Matusita
[23] é necessario primeiramente determinar a fracdo cristalizada (x). A fracdo
cristalizada par qualquer temperatura ou do tempo é dada por x = Ag/A, onde A é a
area total compreendida entre a temperatura inicial e final da cristalizagdo e Ao é a area
parcial compreendida entre a temperatura inicial e uma temperatura qualquer, que
deve estar entre Tp e Tr. A partir dos picos de cristalizagao, obtidos da deconvolucao
dos termogramas, obteve-se a fragdo cristalizada, associada a cada pico de
cristalizagdo, em funcdo da temperatura para as diferentes taxas de aquecimento. Os
valores de n foram obtidos a partir da curva In(-In(1-x) x In¢, para uma determinada
temperatura, e m da curva In¢x 1000/RT, para uma fragao cristalizada igual a 0,3, valor
também utilizado por Matusita [21], cujos valores estao informados na Tabela 5.

Para amostras com tamanhos <38 e 45-63 pm, observa-se que, como n = m para
todos os trés picos, o tratamento realizado para eliminar as tensdes mecanicas do vidro
favoreceram a formacao de nucleos das trés fases. Para tamanhos entre 38 e 45 um, o
tratamento térmico favoreceu a formacao de ntcleos das duas primeiras fases e nao foi
o suficiente para nuclear a fase associada ao terceiro pico. Por outro lado, para
tamanhos entre 63 e 75 um, a temperatura de tratamento térmico ndo favoreceu a

nucleagdo de nenhuma das trés fases, uma vez que n = m+1.

A cristalizacdo da primeira fase (pico 1) se deu na superficie (m = 2) para
particulas menores e, para as maiores, predominou o crescimento volumétrico (m = 3).
Para o pico 2, independentemente do tamanho de particulas, o crescimento
predominante foi o volumétrico, excecao para as amostras com tamanhos entre 45 e 63
pum. Para particulas de dimensdes neste intervalo de tamanho, a temperatura do

tratamento térmico favoreceu o crescimento unidimensional.
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5. Conclusoes

Os resultados obtidos neste trabalho possibilitaram, de modo geral, associar o
comportamento térmico do vidro 80TeO2-20WOs3, preparados em duas diferentes

atmosferas, com mudancas estruturais observadas nos dados de DRX e Raman.

Os vidros preparados em atmosfera rica em O possuem uma estabilidade
térmica menor do que aqueles preparados em atmosfera ambiente. Assim, para
aplicacoes deste vidro em fibras 6pticas é vantajoso que o mesmo seja preparado em
atmosfera ambiente. Outro fato observado é que a estabilidade térmica do vidro
preparado em atmosfera rica em oxigénio ndo depende da taxa de

aquecimento/resfriamento.

Dos dados de DTA, foram observados a formacado de trés fases cristalinas, as
quais foram identificados, pelos dados de DRX e de Raman, como pertencentes as fases
7-TeOz, a-TeO2 e do WO:s. Foi possivel observar, com o aumento da temperatura, o
desaparecimento da fase metaestavel y-TeO.. Além disso, dos dados de DRX e Raman,

foi possivel observar uma mudanga estrutural do WOs3, de triclinica para monoclinica.

As energias de ativagdo associadas a cada fase foram determinadas pelo método
JMAK e, dos valores dos parametros n e m de cristalizacao, foi possivel observar que

o crescimento superficial e volumétrico predominaram.
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