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RESUMO

Neste trabalho, os processos de nucleacéao e cristalizagdo em vidros 50B,03-
35Pb0O-15PbF, foram estudados em fungdo do tamanho de particula e da
temperatura de nucleagéo. A partir dos resultados de difracdo de raios-X (DRX) foi
possivel verificar a cristalizagdo da fase B-PbF, e a presenga de uma fase nao
identificada. Espectroscopia no infravermelho mostra paralelamente uma mudanga
significativa nos modos vibracionais entre 400 cm™ e 1500 cm™” em fungdo do
aumento da temperatura de nucleacdo. Os valores observados para a temperatura
de transicdo vitrea (Tg) mantiveram-se em torno de 264°C para os diferentes
tamanhos de particulas enquanto que os valores para a temperatura de cristalizagao
(Tx) decrescem de 394°C para 379°C com decréscimo do tamanho de particulas. Tal
resposta causou um decréscimo na energia de ativagao de 166 kJ.mol’ para 115
kJ.mol" em funcdo da reducdo das particulas. A presenca de trés picos
endotérmicos evidenciada pela técnica DSC sugere a formacédo de trés fases
cristalinas distintas no vidro. Os resultados dos estudos da nucleacdo no vidro
revelaram uma nucleacdo maxima em torno de 296°C e uma instabilidade estrutural,
provavelmente causada pela volatilizag&do significativa de B,O3 durante a fusdo. Tais
resultados sugerem a cristalizagdo de pelo menos trés fases cristalinas distintas e
uma hierarquia na cristalizagdo neste vidro, na qual primeiro se cristaliza a fase

minoritaria B-PbF,.



ABSTRACT

In this work, the nucleation and crystallization processes in 50B,03-35PbO-
15PbF, glasses were studied as function of the average particle size and of the
nucleation temperature. From x-ray diffraction (XRD) results was possible to
determine the B-PbF, crystallization phase and verify the presence of another not
identified. Infrared Spectroscopy showed a parallel to a significant change in the
vibrational modes between 400 cm™ and 1500 cm™” when the increase of the
nucleation temperature was increased. The average for the glass transition
temperature (Tg) values were constant around 264°C for different particle size while
the crystallization temperature (Tx) shift from 394°C to 379°C when the glass particle
sizes decreases. As a consequence, the activation energy decreases from 166
kJ.mol™" to 115 kJ.mol™" for small particle size. The presence of three endothermic
peaks evidenced by the technique DSC suggests the formation of three different
crystalline phases in the glass. The results of the studies of the nucleation in the
glass revealed a maximum nucleation around 296°C and a structural instability,
probably caused by the significant volatilization of B,O3s during the melting. These
results and the presence of three endothermic peaks have suggested the
crystallization of at least three distinct crystalline phases, in which first crystallizes the

minority B-PbF; phase.
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1. INTRODUCAO

O vidro € um dos materiais mais comuns produzido pelo homem e
acompanha a evolugdo humana desde a antiguidade. No inicio, como a ciéncia
ainda ndo havia se desenvolvido, era utilizado apenas como objetos
decorativos, mas com o avango das pesquisas para aplicagdes tecnoldgicas,
sobretudo nas ultimas décadas, foi possivel o desenvolvimento de vidros com
propriedades especiais, tais como vidros 6pticos, metalicos, vitro-ceramicas,
entre outros.

Os primeiros vidros produzidos pelo homem n&o eram tao transparentes
€ nao possuiam as aplicagdes quanto aos vidros modernos. Na idade antiga o
homem usava um tipo de vidro natural, chamado obsidianas, formado a partir
de erupgdes vulcanicas nas pontas de langas para cagar. Outra formagao de
vidro natural sédo os tektitas, cuja formagao pode ter ocorrido quando meteoros
atingiram a superficie terrestre caindo no deserto.

A descoberta dos vidros tem sido objeto de muitas controvérsias, pois os
historiadores ndo dispbéem de dados precisos sobre sua origem. No entanto,
devido as descobertas arqueoldgicas sabe-se que muitos povos, tais como
egipcios, sirios, fenicios, assirios, babilénios, gregos e romanos, ja realizavam
trabalhos com o vidro na antiguidade. O historiador romano Plinio (23-79 AC)
atribuiu aos fenicios a descoberta do vidro quando estes utilizaram pedras para
cozinhar sobre a areia da praia. Tais pedras eram ricas em salitre e calcio e
conforme eram aquecidas, se fundiam até ficar na forma de um liquido viscoso
que escorria e misturava-se com a areia e quando esfriava transformava-se

num vidro.



A maioria dos processos de moldar o vidro a altas temperaturas,
incluindo soprar, desenhar, dar formas, estavam bem estabelecidas no terceiro
século d.C., e desta maneira os artigos de vidros se espalharam por todo o
Império Romano.

Vidros tradicionais sdo formados por materiais inorgénicos tais como
misturas de silica, sddio, carbonato de calcio, boratos e fosfatos que atuam
como éxidos metalicos no vidro final’.

A incorporagdo de elementos quimicos a composicdo dos vidros
ampliaram as aplicagbes devido as novas propriedades obtidas. Como
consequéncia do desenvolvimento da tecnologia nas ultimas décadas, as
industrias modernizaram o modo de produgdo proporcionando novas
oportunidades para aplicagédo dos vidros, sobretudo na eletrénica que se tornou
realidade com a invengao dos tubos de vidros a vacuo presentes nos monitores
de computadores e televisores que estdo presentes em nossos dias.
Recentemente, o avanco nas pesquisas em fibras dpticas revolucionou a
industria de telecomunicacdes, as quais substituiram os fios de cobre
expandindo radicalmente a transmiss&o e fluxos de dados através do mundo?.

Materiais vitreos contendo ions terras-raras atraem muita atencéo
devido suas potenciais aplicagdes em dispositivos épticos, como fibras 6pticas,
amplificadores épticos e lasers®.

Uma classe mista de vidro envolvendo 6xidos e fluoretos apresentam
propriedades muito promissoras. Vidros 6xidos apresentam boa estabilidade
frente a cristalizacdo, mas como os 6xidos necessitam de altas temperaturas
para fusdo sua preparagao se torna bastante limitada. Ja os vidros fluoretos

possuem baixa estabilidade frente a cristalizacdo o que dificulta a preparacao



destes materiais. Uma peculariedade de vidros contendo ions fluoretos é a
condutividade idnica relacionada a estes ions. A mistura de ions fluoretos em
vidros 6xidos leva a formagao de um novo material com propriedades fisico-
quimicos compreendidas em vidros fluoretos e 6xidos separadamente, ou seja,
preparacado simples como os vidros 6xidos, com a dos vidros fluoretos, tendo
condutividade iénica muito elevada e ainda a possibilidade no controle frente a
cristalizagao.

Nesse trabalho é apresentado o estudo dos processos de nucleagao e
cristalizagao de vidros 50B,03-35PbO-15PbF,, denominado vidro fluoroborato
de chumbo, que podem ser muito interessantes do ponto de vista tecnoldgico.
Estudos espectroscépicos“'5 mostraram que tais vidros podem ser
considerados promissores candidatos em aplicagdes eletroquimicas,

especialmente no campo das baterias de estado sélido.



2. CONSIDERAGOES GERAIS

2.1. Definigoes de vidro

Apesar da evolugao tecnolégica da industria dos vidros, existem muitas
controvérsias quanto a uma definicido que seja de comum acordo entre a
comunidade cientifica. As mais mencionadas na literatura dizem, em geral,
respeito a uma definicdo operacional e outra estrutural. Algumas definigcbes

mais citadas na literatura corrente sao as seguintes:

“Vidro é um produto inorgénico, proveniente de uma fusdo que se esfriou

»6

devido a condi¢bes rigidas sem cristalizagdo™. Tal definicdo ignora os

materiais organicos e metalicos.

“Vidro é um sélido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um sélido

»2

nao cristalino ou amorfo”. No entanto, nem todo soélido n&o-cristalino é

necessariamente um vidro, como € o caso do gel.

“Vidro é um sélido amorfo”

. Nem todo sodlido amorfo pode ser
considerado um vidro. A madeira, por exemplo, € um sélido amorfo, mas nao
exibe a transicio vitrea.

n?

“Vidro é um sodlido nao-cristalino”’. No entanto, alguns vidros possuem

propriedades soélidas como é o caso dos materiais elasticos.



Em tais definicbes os termos soélidos nao-cristalino, soélidos amorfos,
materiais vitreos sao freqlentes. Para Gupta8 essas expressdes implicam num
conceito especifico e, portanto, ndo podem ser tomadas como sindnimas. De
acordo com Gupta um solido nao-cristalino pode ser dividido, do ponto de vista
termodinamico, em duas classes distintas: vidros e sdélidos amorfos. Sélidos
nao-cristalinos seriam todos aqueles materiais que apresentassem uma rede
tridimensional estendida e aleatoria, isto €, com auséncia de simetria e
periodicidade translacional. Considerando-se o aspecto termodindmico, um
sélido nao-cristalino seria um vidro quando este apresentasse o fendbmeno de
transicdo vitrea. Consequentemente, solidos amorfos seriam sélidos nao-
cristalinos que nado exibissem a transicdo vitrea. Tendo em vista tais

discussoes, varios autores adotam a referéncia a seguinte definicdo para o

vidro:

“Vidro é um sélido néo-cristalino que exibe o fenbmeno de transicdo

»n9

vitrea™. O estado fisico correspondente é o estado vitreo.

Essa definicdo ndo impde nenhuma restricdo a maneira na qual o vidro é
obtido, além de enfatizar o fenbmeno da transigdo vitrea que diferencia os

materiais vitreos de outros materiais também amorfos.

2.2. A temperatura de transicao vitrea (T)



Na obtencdo ou caracterizacdo de vidros a temperatura de transi¢cao
vitrea € um parametro muito importante a ser considerada. Observando a
Figura 1:, quando se resfria lenta e gradualmente um material fundido, ocorre
uma redugado progressiva do volume especifico deste (trecho A - B), até que se
atinja um estado de equilibrio em que sdlido e liquido passam a coexistir ao
mesmo tempo. Nesta temperatura, conhecida como temperatura de fusao, ha
uma forte reducao no volume especifico e a temperatura permanece constante
enquanto a transformacgdo liquido-sdlido ocorre (trecho B - C). Apds esta
transformagao, uma posterior redugcado na temperatura implica em uma continua

redugao do volume especifico (trecho C - D).

Por outro lado, se o resfriamento for suficientemente rapido, ndo havera
tempo para ocorrer a cristalizacdo e um material ndo ordenado sera obtido, em
um estado metaestavel denominado liquido super-resfriado (trecho B - E).
Durante a redugao da temperatura deste liquido super-resfriado, observa-se
um aumento continuo em sua viscosidade até que se atinja um valor entre 10"
e 10”5 Pas. A temperatura em que se observa uma mudanga na inclinacdo da
curva volume especifico versus temperatura, culminando com o valor da
viscosidade comentado anteriormente, é dita Temperatura de transicdo vitrea
(Tg). A partir desta temperatura, um sélido ndo cristalino ou material vitreo
passa a existir e sua contragdo é similar aquela do solido cristalino (trecho E -

F).
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F
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Figura 1: Efeito da temperatura no volume especifico na formagao de vidro.

A Figura 2 ilustra que ao contrario do que ocorre com a temperatura de
fusdo (Tf) a pressdo constante, a posicdo da temperatura de transi¢ao vitrea

(Tg) varia com a taxa de resfriamento.
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Figura 2: Variagcdo do volume especifico em fun¢do da temperatura para diferentes taxas de

resfriamento B, onde B3> B, > B4.



Um rapido resfriamento desloca T4 para altas temperaturas enquanto um
resfriamento mais lento desloca T4 para baixas temperaturas. Por essa razdo
em muitos casos € preferivel substituir o termo T4 pelo termo intervalo de
transi¢do vitrea [T4] delimitada para valores de T4 a altas e baixas taxas de
resfriamento. A temperatura Ty pode ser obtida em laboratério por meio da

técnica Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

2.3. Teoria estrutural para a formagao do vidro

Comparando os vidros com a dos solidos cristalinos sua estrutura € mais
aberta, ou seja, mais espagosa, porém, apesar de nao possuir a elevada ordem

de um cristal, o vidro ndo é destituido de estrutura.

Varios modelos foram propostos para descrever um formador de sdlido
ndo-cristalino sendo classificados em duas maneiras: uma baseada em
consideragdes estruturais, ou seja, referentes as propriedades constituintes dos
vidros como forga de ligagao, etc., e a outra referente a consideragdes gerais
de cinética, que em primeiro plano renegam a estrutura. Historicamente, as
aproximagoes estruturais foram as primeiras a serem desenvolvidas e deram

origem a varios “critérios de vitrificagao”°.

2.3.1. O critério de Goldschmidt

Goldschmidt'" afirmou que ha uma relagéo entre a habilidade do 6xido

de formar vidro e a razdo entre os tamanhos relativos dos elementos



presentes. Oxidos formadores de vidros sdo aqueles em que a razdo entre

raios idnicos r,/r, , para um vidro de férmula geral A,On, varia entre 0,2 e 0,4.

Calculando o numero maximo de anions que poderiam circundar um cation,
Goldschmidt concluiu que o pré-requisito para a formagao do vidro € que o
oxido possua a configuragao tetraédrica.

Contudo, um exame mais completo de diferentes casos mostra que o

critério de Goldschmidt € inadequado: o oxido de berilio, por exemplo, com

Ve /ro ~ 0,221 satisfaz o critério, porém nao pode se vitrificar.

2.3.2. O modelo de rede aleatoéria de Zachariasen

De acordo com o modelo proposto por W. H. Zachariasen'?, os vidros
sdo vistos como redes tridimensionais com auséncia de simetria e
periodicidade em que ndo ha unidades repetidas em um intervalo regular na
estrutura. No caso dos vidros 6xidos, tais cadeias sdo compostas por poliedros
de oxigénios.

Adotando a hipétese que um vidro deve ter uma energia com quantidade
correspondente a de um cristal, Zachariasen, considerou as condi¢des para
constru¢cdo de uma rede aleatéria, tal como ilustrado na Figura 3, e sugeriu as

seguintes regras para a formagao de um vidro oxido:

1. Nenhum atomo de oxigénio pode ser ligado com mais de dois cations
2. O numero de coordenagao do cation da cadeia do oxigénio & pequeno
3. Os poliedros de oxigénio devem ser ligados pelos vértices, ndo pelas

extremidades ou faces.
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4. Pelo menos trés vértices de cada poliedro devem ser compartilhados

com outros poliedros

Figura 3: Representacdo esquematica de um (a) composto cristalino hipotético e (b) a forma
vitrea do mesmo composto.

Nos vidros os poliedros de oxigénios sao triangulares e estao ligados
somente nos vértices pelas pontes de oxigénios. Silicatos alcalinos formam
vidros facilmente e os ions alcalinos, quando incorporados, ocupam posi¢coes
aleatdrias distribuidos através da estrutura vitrea. As caracteristicas de maior
significado séo:

(1) Os cations ficam situados nas lacunas relativamente largas da

estrutura;

(2) Para cada anion oxigénio adicional introduzido, uma ligagdo A-O-A
€ quebrada, de maneira que dois oxigénios néo ligantes séo formados. A
carga positiva introduzida é localmente neutralizada pela carga negativa

dos oxigénios na formacgéo néo ligantes.
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Zachariasen introduziu os termos formadores de estrutura, para designar
os 6xidos que participam da estrutura vitrea. Existem ainda os cations que sao
denominados modificadores da estrutura vitrea. Tais cations diminuem a
temperatura de fusdo e facilitam a obteng¢ao de vidros, pois proporcionam a
ruptura das ligagdes entre os poliedros. Os cations como o Pb, metais alcalinos
e as terras raras sao considerados pertencentes a esta classe. Os ions que por
si s60 nao formam vidros com facilidade, mas que, misturados aos cations
formadores, podem substitui-los na rede, deu-se 0 nome de intermediario. A

Tabela 1 classifica os principais 6xidos de importancia pratica.

Tabela 1. Oxidos Classicos formadores e modificadores de estrutura®.

FORMADORES MODIFICADORES INTERMEDIARIOS

SiO, Li,O Al;0O3

GeOy Na,O PbO

B203 K20 ZnO

P20s CaOo CdO

As,03 BaO TiO,

As,>05

V205

A Figura 4 ilustra que quando um 6xido ndo formador de vidros, tal como
Li,O, é adicionado a um formador, por exemplo o P,0s, 0s oxigénios adicionais
participam da estrutura e causam a ruptura da ligagdo. O processo
apresentado na Figura 4 é produzido por cada molécula de Li,O introduzida.
Uma ligagéo P-O-P é quabrada e o oxigénio adicionado satura a ligagao nao
satisfeita de um P com dois P-O" formados. As duas cargas negativas dos

oxigénios sdo compensadas pela presenga de um par de cations Li* que
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asseguram a neutralidade eletrostatica do material. No curso da fusao que leva
a formacédo de um vidro, a estrutura primitiva de Li,O é progressivamente
quebrada — despolimerizada — e os cations do metal alcalino alonjan-se nas
vizinhangas rompidas. O mecanismo de ruptura da ponte P-O-P leva a uma
estrutura com dois tipos de oxigénios: um oxigénio ligado a dois P, chamado de
um oxigénio ligantes (bridging oxigen) e um oxigénio ligado a apenas um P,
chamado de oxigénio ndo ligantes (non-bridging oxigen). Os Oxidos

introduzidos sao chamados de modificadores.

Or

Figura 4: Quebra da ponte P-O-P devido ao deformador Li,O. (a) cadeia intacta e (b) formagéo

do par de oxigénios nao ponteante P-O".

A férmula quimica do éxido se torna entdo AnB,O. Nesta formula, me n
sdo usualmente inteiros e representam simplesmente o niumero de atomos A

(formadores vitreos) e B (modificadores) por atomo de oxigénio.



13

3. VIDROS FLUORBORATOS DE CHUMBO

3.1. Vidros Boratos

Vidros boratos sdo compostos por agrupamentos estruturais, Figura 5,
como os grupos boroxol, tetraboratos, diboratos, etc., ligados formando ponte
de oxigénios. Krog-Moe'* investigando vidros boratos por espectroscopia no
infravermelho postulou uma régua geral para identificar os grupos estruturais

nestes compostos.

Y ID
0, O-B,
i o ,-E\ xD .[I}
o o, 0 0-8 b o
0-8 8-0_,0-& 0, 0-B-
08, 0 a_ B D0 0-8 Q p-0-
0-8 B-0" 08! 0-B-0
0, ,0 o, 5

(a) (b) (c)

Figura 5: Grupos estruturais boratos: (a) anel boroxol, (b) tetraboratos e (c) diboratos.

A adicdao de Oxidos alcalinos na cadeia de boratos aumenta sua
viscosidade provocando uma anomalia, ou seja, uma mudanga gradual do
numero de coordenacdo do boro de trés para quatro. Se a presenca do alcalino
nao formar oxigénios ligantes, a conectividade da rede diminui; entretanto, se o
alcalino tornar o boro coordenado tetraedricamente, a conectividade da rede
aumenta, aumentando também a temperatura de transicéo vitrea e diminuindo
o0 coeficiente de expansdo térmica. Geralmente, as mudancas nas

propriedades que resultam na formagdo de oxigénios nao ligantes sao
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diretamente oposto as mudancgas nas propriedades causadas por um aumento

na coordenacao do boro. Esse fenbmeno é conhecido como anomalia borato.

Vidros boratos estudados por espectroscopia Raman mostram que perto
da temperatura de transicdo vitrea os anéis boroxol quebram-se tornando a
estrutura mais aberta. Acima do ponto de fusao, quando a viscosidade € baixa,
ocorre 0 reagrupamento dos atomos resultando em uma rede aleatéria com

menor densidade.

3.2. Estrutura do vidro fluorborato de chumbo

Desde 1988, a formacédo e as propriedades dos vidros boratos de
chumbo e fluorboratos de chumbo s&o estudados por Gressler e Shelby*®. Tais
estudos sdo realizados em decorréncia de estudos de condutividade,
coeficiente de expansao térmica e variacao na temperatura de transicao vitrea
(T9).

Estudando os vidros de composicdes (65-x)PbO-xPbF,-35Si0,, Shelby'®
observou que de acordo com a concentracao de PbF; a condutividade ibnica

aumentava, porém, exibiam pouca estabilidade fisica e quimica numa regido de

formacéo vitrea muita limitada.

No trabalho de Coon e Shelby'® foi proposto que os ions fluoretos sejam
ligados aos ions chumbo. Nos vidros silicatos de chumbo uma rede de PbO
provavelmente existe, logo, a substituicdo de ions 0% por F~ provocaria a
despolimerizacédo da rede de PbO provocando uma diminuigdo na temperatura

de transicdo vitrea e aumentando o coeficiente de expanséao térmica. As forcas
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de ligagcdes do Pb - F e Si - F os ions fluoretos ficariam mais fracamente
ligados aos ions Pb%* do que com 0Os ions Si*. Esta fraca ligacdo explica a alta
mobilidade dos ions fluoretos, o que resulta numa diminuicdo da energia de
ativacdo. Os valores da condutividade indicaram que nos vidros com altas
concentragbes de PbF;, os ions fluoretos sejam ligados aos atomos de silicio
preferencialmente aos atomos de chumbo. Portanto, para que o ion fluoreto se
torne movel é necessario mais energia para quebrar as ligagbes e
consequentemente a energia de ativagdo seria levemente maior e a
condutividade menor do que se o fluoreto estivesse ligado ao chumbo. Logo, a
quantidade de PbF, acima de uma determinada concentragdo ndo contribuiria

na condutividade.

Com o objetivo de se obter vidros oxifluoretos mais estaveis sem,
contudo, perder a alta condutividade, Gressler e shelby substituiram o SiO;
pelo B,O3 na matriz vitrea. Utilizando resultados de medidas de temperatura de
transicdo vitrea (Tg), coeficiente de expansdo térmica e condutividade

propuseram um modelo estrutural para estes vidros.

O modelo da estrutura dos vidros fluorboratos de chumbo foi proposto
fazendo uma analogia com os trabalhos anteriores proposto por Shelby15 em
que os ions de oxigénio sao substituidos pelos ions fluoretos. O modelo sugere
que em alta concentragdo de B,O3 os ions fluoretos substituem os oxigénios
em ponte fazendo a ligagdo de duas unidades de B-O. Ja em alta concentracao
de ions de chumbo os ions fluoretos podem agir como pontes na forma de B-F-
Pb ou Pb-F-Pb. Estas ligagdes sdo fracas podendo quebrar faciimente. Além
disso, existe a possibilidade que dois fluoretos substituam um ion oxigénio e

permanegam como ions terminais. Logo, pode-se colocar uma ordem
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decrescente de energia de ligacdo dos grupos B-F-Pb > Pb-F-Pb > Pb-F. A
temperatura de transicao vitrea diminui e o coeficiente de expansao térmica
aumenta em decorréncia da ligagdo mais fraca Pb-F substituir a ligagdo Pb-O
na estrutura do vidro. Essa diminuicdo na energia necessaria para liberar os

ions fluoretos promove um aumento nos valores da condutividade.

Embora o modelo sugerido acima seja simples, no entanto, nao
considera a diferenga no comportamento do ion de chumbo e do ion alcalino.
Quando a concentragao de PbO ¢é alta, acima de 40%, os ions de chumbo
entram na cadeia e substituem os ions de boro desfazendo as ligagbes da
cadeia B-O-B. O chumbo entra na rede através da ligagdo O - Pb - O' ou
ainda como unidades piramidais PbO4, estando o chumbo no vértice superior
da piramide'® ' 20222 As unidades PbO, s3o ligadas preferencialmente nas
unidades BO3; do que nas unidades BO4, pois a ponte forma uma divisdo do
oxigénio na ligagédo Pb - O - B. Com adicdo de PbO a cadeia B,O3; tende a

diminuir e uma cadeia ainda maior envolve o PbO.

Nos vidros com pouca concentracdo de PbO, abaixo de 40%, as
ligacbes B—O-B sdo as que predominam. Conforme a concentragdo de PbO
aumenta ocorre um conversdo das unidades BO; em BO, até que
aproximadamente metade das unidades B—O sejam tetraédricas, sendo que os
jons Pb? atuam como compensadores de carga assegurando a neutralidade
com os tetraedros carregados negativamente. Quando o PbO for acima dessa
concentracdo existe a possibilidade da cadeia perder a conectividade

ocorrendo a formagéo de oxigénios néo ligantes.



17

Apesar do modelo estrutural proposto por Gressler e Shelby nao ter sido
confirmado pelo estudo de ressonancia magnética, Raman ou espectroscopia

no infravermelho ele é consistente com o modelo dos vidros boratos alcalinos.
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4. PROCESSOS DE CRISTALIZAGAO

Materiais capazes de formar vidros sao aqueles que possuem uma
energia livre maior do que aquele referente ao seu equilibrio termodinamico e,
sob condi¢cdes apropriadas, possa se transformar em espécies cristalinas
estaveis. Nesse caso, a cristalizagdo recebe o nome de devitrificagdo, pois este
fendbmeno é oposto a formacéao de vidro.

A partir do ponto de vista classico os processos de cristalizagéo
envolvem as etapas de nucleacao e crescimento de cristais.

A nucleacdo pode ser classificada como superficial e volumétrica
(interna) dependendo da origem dos primeiros nucleos formados. Na nucleacao
superficial os embrides formam-se na superficie do material com direcido ao
volume, enquanto na volumétrica eles se formam no volume. A nucleagéo
superficial, sempre heterogénea, ocorre devido a presenca de defeitos ou

trincas na superficie dos vidros.

A nucleagdo volumétrica homogénea ocorre quando o0s nucleos
formados possuem a mesma natureza constitucional dos cristais que crescem
sobre eles. Portanto, ndo ha nenhum local preferencial para que ocorra tal
nucleagdao. No entanto, a nucleagcdo homogénea necessita que a matriz seja

quimica, estrutural e energeticamente idénticos.

A nucleagdo volumétrica heterogénea ocorre com maior freqiéncia que
a homogénea, pois a formagdo de nucleos inicia-se em sitios preferenciais
como particulas de impureza ou defeitos existentes no vidro. Estas diferengas

entre os dois processos de nucleagédo sdo o que determinam a maior facilidade
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em se obter uma a outra, ja que na realidade todo material possui algum tipo

de defeito e impurezas.

O objetivo da teoria da nucleacgéo é calcular o valor da barreira para a
transicdo e a frequéncia com que ocorre a nucleagdo. Os conceitos basicos
implicitos na teoria sdo mais bem explicados considerando a nucleagao

homogénea.

4.1. A nucleagao

Nucleagdo é a formagdo de uma nova fase dentro de uma fase ja
existente e separada desta por uma superficie bem definida. Um material pode
conter varias fases.

Do ponto de vista termodinamico, numa dada temperatura (chamada de
temperatura de fusdo ou Tf), um equilibrio puro coexiste com um sélido em
equilibrio. Analisando a Figura 6 percebe-se que a fase que deveria predominar
seria a de menor energia livre, entretanto, € possivel passar lentamente pela
temperatura de transicao de fase sem que ocorra a mudanca de fase, devido a
uma memoéria da fase anterior. Obviamente que cada uma das fases
representa um minimo local para a fungdo da energia livre e que deve haver
uma barreira para sair de um minimo para outro minimo de menor valor.
Perturbagdes facilitam a transicdo de fase ao prover a energia necessaria para
romper essa barreira. Na auséncia dessas perturbagdes é possivel se atingir
um alto grau de supersaturacdo. Nessa situacdo o sistema esta exposto ao

fendbmeno da nucleagao, onde a nova fase se desenvolve dentro da antiga.



20

1 ﬁ,_q"f-:’rﬂ
i
ra
_ AG, *ﬂ._,?h
2
ma
e -
= ;
- g “
ha o,
o : e
m : My,
= :
L :
. liguida

-

Temperatura ——

Figura 6: Dependéncia de G em T para a vizinhanga da transi¢édo de fase.

A taxa de nucleagao depende fortemente do super-resfriamento, que é o
quanto a temperatura do material se encontra no estado liquido abaixo de sua
temperatura de fusdo. Ao proceder ao quenching a fase solida teria energia
livre mais baixa, entretanto os atomos dispersos na matriz vitrea perderam
totalmente a mobilidade de movimento, como se estivesse sido congelado na
sua posigao.

Supondo que num determinado volume (matriz) ocorre a coexisténcia de
atomos dispersos com atomos formando particulas como na Figura 7. Seja gqa
energia livre por atomo dos atomos dispersos, g. a energia livre por atomo do

cristal, y atenséo superficial e v, o volume do cristal.
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Figura 7: Esquema de uma matriz vitrea.

A transformacgdo de fase de um liquido super-resfriado para uma fase
precipitada dependera essencialmente de duas contribuicbes: a primeira é
proveniente da diferenca na energia livre entre as duas fases, Ag, por unidade
de volume, e a segunda da energia interfacial, Ags por unidade de area, igual a

energia macroscopica y. Para particulas esféricas de raio r, que liberam uma
quantidade de energia igual a 4/3zr°Ag, e um dispéndio de energia para criar

a interface igual a 47’y . Logo a mudanga na energia livre (G) do sistema para

a formagao de uma particula é expressa como:
AG = 4 A Ay’
= 5727” g, +a4nry (1)

Ag _(8.~84)
1Y)

v

Sendo, ¢ . Para que aconteca o processo de nucleacéo a
solugéo deve ser supersaturada, entdo g. deve ser menor que gq. Assim, 0

primeiro dos dois termos €& negativo e o segundo é positivo. Ja que estes
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termos sado proporcionais a rer respectivamente, segue que a influéncia do
segundo termo ficara menor quando r aumentar. A curva de G por r aumentara
até um maximo e entdo decrescera. A Figura 8 ilustra o grafico dos dois termos

da Equacao 1 e sua soma.

A
AG

Figura 8: Comparacao entre os termos da Energia livre de Gibbs.

A posicdo do maximo € dada por dG/dr=0, nos da o raio critico (r¢)

para a particula esférica, ou seja:

a6 28727’7/+27272Agv =0
dr 3

42 Ag, =-8my

ﬁ 8y

r 4r7Ag,
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_ A7
r=2— 2)

Ag,

Onde Agv =&, —&.. Uma particula com raio igual a r. esta em equilibrio

instavel. Se tiver o raio menor que o r; ela tende a redissolver j& que um
aumento no raio leva a um aumento de G. Enquanto que, se tiver o raio maior
que o r. ela tende a crescer ja que um aumento no raio leva a um decréscimo
de G. As particulas com r < r, sdo chamadas de embriées e as com r > r; Séo

chamadas de ndcleos (Figura 9).

ek

G

¢

Figura 9: Definicdo de nucleo e embrigo.

Para tornar-se um nucleo, uma particula deve adquirir (crescendo para o
raio critico) uma variacdo de energia livre critica AG;, que pode ser obtida

substituindo r; na Equacgéo 1, ou seja:

3 2
4 A A
AG=—7m -2 | Ag, +4n -2 | Ag,
3{ AngAg+{ AngAg
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343
327mry Agv 167[7/3

AG = —
3 2
3Agy  Agy
3 3
AG:_327rrj/ +2167z}/
3Ag,
167y°
AG = 3 (3)
3Ag,

AG. é o que chamamos de barreira termodinamica.

Nos sistemas reais ocorre a nucleagdo heterogénea. Os nucleos se
formam na interface de particulas solidas ja existentes (impurezas, defeitos,

etc), minimizando a tensé&o superficial.

4.2. Crescimento de cristais

Para a formagao de um vidro, a partir da fase liquida, é necessario que o

liquido seja rapidamente resfriado a fim de se evitar a cristalizagéo.
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Figura 10: Variagdo da taxa de nucleagdo (l) e taxa de crescimento (U) em fungdo da

temperatura.

O numero de nucleos produzidos em um volume num determinado
tempo é chamado taxa de nucleagao (l) e a taxa com que os nucleos crescem
€ chamada taxa de crescimento (U), como ilustra a Figura 10. T é a
temperatura de fuséo, acima da qual o liquido permanece numa fase instavel.
Quando um liquido é resfriado rapidamente abaixo de Ty, existe a possibilidade
de ocorrer crescimento de cristais entre Tr e T, no entanto, a formacao inicial
dos nucleos ocorre entre T4 e Ts;. Essa formacdo inicial € uma condicao
necessaria antes que o crescimento seja possivel. Assim, existe uma regiao
critica entre T1 e T2 que possibilita a cristalizacdo. Dessa forma, a cristalizagcao
dependera da maneira nas quais as curvas | e U (Figura 10) se superponham e
também dos valores absolutos de | e U na regido superposta (area hachurada).

Se a regido entre o intervalo T1 e T, for pequena, nenhuma cristalizagao
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perceptivel ocorrera e o sistema passara para o estado vitreo. Se as taxas | e
U forem grandes e haver uma superposi¢cao razoavel entre as curvas, havera
grande possibilidade de ocorrer cristalizagdo completa. Se no intervalo T1 — T»
(drea hachurada) a taxa | for pequena e a taxa U for grande, ocorrera a
cristalizagdo em um pequeno numero de cristais no interior da fase amorfa.
Finalmente, se a taxa | for grande e a taxa U for pequena, o resultado sera um
material parcialmente cristalino com graos muito pequenos. As curvas para | e
U podem ser determinadas experimentalmente com certa facilidade e precisao

usando as técnicas de analise térmica.

O processo de crescimento de cristais esta intimamente relacionado a
formacado de nucleos. Apds estes se formarem, o material pode sofrer um
tratamento térmico onde cristais crescerdao. Uma das razboes que deixam tal
processo complexo € a possivel formagdo de varias fases cristalinas
simultaneamente. Geralmente, a composicdo do cristal é diferente da

composi¢ao da matriz vitrea. Isto indica que a composi¢ao da interface cristal -

vidro esta constantemente variando®.
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5. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste trabalho, o vidro 50B,03-35PbO-15PbF, (BPP15) foi preparado a
partir de uma mistura estequiométrica dos reagentes comerciais B,O3, PbO,
PbF,, usando o convencional método melt quenching, nos laboratérios do
Grupo de Crescimento de Cristais do Instituto de Fisica da Universidade de
Sao Paulo (USP), em Sao Carlos. A mistura foi fundida a 780°C durante 35
minutos em um cadinho de platina usando um forno elétrico e sofrendo trés
homogeneizagbes durante este processo. O material fundido foi vertido em um
molde metalico e tratado termicamente em torno de 230°C por 4,5 horas para
eliminar tensdes. Ao final um vidro transparente de cor amarelo palido foi obtido
(Figura 11). A densidade deste vidro 6,701+0,004 g/cm® medida pelo método

de Arquimedes.
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Figura 11: Vidro 50B,03-35PbO-15PbF, obtido apds o tratamento térmico.
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A estrutura das fases cristalizadas do vidro em pé depois de diferentes
tratamentos térmicos foi analisada por Difragcdo de Raios-X (XRD) usando
radiacdo de CuK, em um equipamento Rigaku. Medidas de espectroscopia no
infravermelho (IR) foram feitas em amostras em pé dispersas em pastilhas de
KBr usando um espectrometro Nicolet Nexus FTIR 670. O espectrometro foi
programado em um modo de transmissdo com 64 leituras com resolugéo de 4

cm™ na faixa de 1200 — 400 cm™.

Usando um TA Instruments DSC 2920 (temperatura de precisao £0.1°C),
foram feitas medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) para se
estudar as propriedades térmicas do vidro em funcdo do tamanho de particula.
Para tanto, o vidro foi preparado com quatro intervalos de particulas distintos:
<38, 38-45, 45-63 e 63-75um. Para as medidas de DSC foram utilizadas
massas constantes de 20mg, em panelas de aluminio, sob fluxo de nitrogénio a

50 cm®.min”'. O intervalo AT =T, -T, é freqientemente usado para medir a
estabilidade do vidro. Um intervalo grande AT ou aproximadamente igual a 70

K indica tipicamente uma formagao vitrea razoavel®.

Para determinar a energia de ativagdo de cristalizagdo (E), em fungéo
dos diferentes tamanhos de particulas, foram utilizadas cinco taxas de
aquecimento (¢) distintas entre 2,5 e 10°C.min™". Os valores das energias foram
obtidos utilizando o método de Kissinger24 considerando a seguinte relacao
entre a taxa de aquecimento (¢) e a temperatura do pico de cristalizagéo (Tp):
1n(Tp2/¢)=(E/RTp)+C, onde R é a constante dos gases. A energia de
ativacao foi calculada por meio do coeficiente angular da reta no grafico

ln(sz /¢) versus 1/T, para diferentes tamanhos de particulas.
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5.1. Técnicas de caracterizagao

5.1.1. Difragcao de raios-x

A difracédo de raios-X (DRX) representa o fenbmeno de interagao entre o
feixe de raios-X incidente e os elétrons dos atomos componentes de um
material, relacionado ao espalhamento coerente. A técnica consiste na
incidéncia da radiagdo em uma amostra e na deteccdo dos fétons difratados,
que constituem o feixe difratado. Em um material onde os atomos estejam
arranjados periodicamente no espaco, caracteristica das estruturas cristalinas,
o fenbmeno da difracdo de raios-X ocorre nas direcoes de espalhamento que

satisfazem a condicédo de Bragg (Equagao 4).

Figura 12: Espalhamento raios-X por uma familia de planos de um cristal.

BYE = AXD + (GY +YH)
AGXY ,senf = G% .. GY =dsend

AYXH ,senf = Y% .. YH =dsenf
S (GY +YH) =2dsenf
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Logo,

2dsen = nA )

O feixe difratado € normalmente expresso através de picos que se
destacam do background (ou linha de base), registrados num espectro de
intensidade versus o angulo 26 (ou d), constituindo o padréao difratométrico ou

difratograma.

As intensidades obtidas em angulos 26, representadas através dos picos
nos difratogramas, correspondem a difragcdo do feixe incidente por um
determinado conjunto de planos do cristal, que possuem mesma distancia
interplanar, cada qual com indices de Miller hkl (reflexdes hkl). O padrao
difratométrico representa uma colecdo de perfis de reflexdes (difragcoes)
individuais (ou picos difratados), cada qual com sua altura, area integrada,
posicao angular, largura e caudas que decaem gradualmente a medida que se
distanciam da posi¢ao de altura maxima do pico. A intensidade integrada é

proporcional a intensidade de Bragg, Ink.

As informagdes obtidas de cada pico sao: intensidade, posi¢cao angular
(20) ou distancia interplanar (d) e o perfil. Cada composto cristalino apresenta
um padrao difratométrico caracteristico, permitindo sua identificacao através

das posi¢des angulares e intensidades relativas dos picos difratados.

A Figura 13 representa um esquema de um difratbmetro de raios-x.
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Figura 13: Esquema de um difratdmetro de raios-X.

5.1.2. Espectroscopia no infravermelho por transformada Fourier

A espectroscopia no infravermelho por transformada Fourier (FTIR) &
uma técnica baseada em vibragcbes de atomos e moléculas. A partir da década
de 70 a literatura reporta um grande numero de trabalhos que utilizaram a

técnica. Nesse, serdo apresentados apenas os principios fundamentais.

A técnica consiste na geragdo de um interferograma que é gerado pelo
interferbmetro tipo Michelson. Os espectros sdo obtidos pelo calculo da
transformada de Fourier do referido interferograma. A Figura 14 apresenta o
esquema de um interferémetro tipico, tipo Michelson. A radiagédo, proveniente

da fonte F, atinge o detector D, apds percorrer o caminho 6ptico indicado.
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Figura 14: Esquema de um interferémetro tipo Michelson.

Para propiciar tal percurso, uma l|amina fina, de faces paralelas,
denominada divisor de feixe (“beam-splitter”’), DF, é colocada num éangulo de
45° em relagdo aos espelhos EF e EM, respectivamente, espelho fixo e
espelho mével. O material com que é fabricado e a espessura do divisor de
feixe, DF, & escolhido de modo que seu poder de transmissdo seja
sensivelmente igual ao de reflexao na regido de interesse, no infravermelho.
Assim, o feixe proveniente da fonte é dividido em dois: FF e FM que tém
aproximadamente a mesma intensidade. De acordo com o esquema da Figura
14, o feixe FF é refletido pelo espelho EF, e o feixe FM pelo espelho EM. Um
dispositivo permite conhecer a distadncia x/2 deste plano, relativamente ao

plano O simétrico ao espelho EF em relacado ao divisor do feixe.

Apo6s as reflexdes nos espelhos EF e EM, os feixes FF e FM séao
recombinados no divisor de feixe, dando origem a um interferograma, como o

representado na Figura 15.
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Figura 15: A expressdo F(x) € uma transformada de Fourier e relaciona o interferograma ao

espectro optico.

5.1.3. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC - Differential Scanning
Calorimetry) € uma técnica que se baseia na medida da diferenga no fluxo de
calor (mW) entre a amostra (A) e a referéncia (R) enquanto ambas séo sob
aquecimento. As curvas obtidas por meio desta técnica sdo expressas em
termos do fluxo de calor versus temperatura. As curvas dos dados obtidos sao

chamados de curvas DSC.

Caso o material seja termicamente ativo no intervalo de temperatura
durante a analise, um ou varios picos sao observados, cada um com um tipo de
reacao ou transicido correspondente. A posi¢ao do pico esta relacionada com a
temperatura de reagao e a area com a energia envolvida na reagao. A Figura

16 mostra a representacdo esquematica da curva DSC de um material
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passando por duas reacdes, sendo a primeira endotérmica e a segunda
exotérmica. O eixo das abscissas corresponde a temperatura do material
analisado e o eixo das ordenadas corresponde a diferenga de temperatura
(AT) entre uma amostra (Ta) e a referéncia (Tr). Durante a reagdo endotérmica
amostra absorve calor e, por isso, acaba ficando menos quente do que a
referéncia. A diferenca de temperatura neste caso € negativa. Numa reagao

exotérmica ocorre o contrario e, consequentemente, AT sera positivo.

Os segmentos AB e DE na Figura 16 sao chamados de linha de base, e
nestes segmentos ndo ocorrem reagdes, uma vez que a amostra é aquecida a
mesma taxa do material de referéncia e AT = 0. O segmento BCD é chamado
de pico. O ponto B é o inicio do pico e o ponto D o fim do pico e a temperatura
do ponto C é a temperatura de pico, CF e BD é respectivamente, a altura do

pico e a largura do pico e a area compreendida por BCDFB € a area do pico.

o

Temperatura (ou tempo)

Figura 16: Representacdo esquematica de uma curva DSC.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Resultados de difragdo de raios-X

A Figura 17 ilustra os difratogramas de DRX dos vidros BPP15, com
particulas menores que 38 um, natural e previamente tratados termicamente a
266°C, 296°C, 316°C, 336°C, 356°C e 376°C por 20 minutos. A Figura 17-A
(vidro natural) ilustra o difratograma tipico de um material amorfo. Porém, para
o vidro tratado termicamente a 266°C os primeiros sinais de cristalizagéo
surgem (Figura 17-B). Os picos indexados nesta figura foram atribuidos a fase
cristalina B-PbF,. Para o vidro tratado a 296°C (Figura 17-C) os picos atribuidos
a esta fase cristalina tornam-se mais intensos e o material resultante mantém
caracteristicas de um material parcialmente cristalizado. Aumentando-se a
temperatura de tratamento térmico para 316°C, observa-se o aparecimento de
uma fase cristalina bastante caracteristica (Figura 17-D), porém nao
identificada. Observa-se ainda que esta fase coexiste com a fase B-PbF;, para
os vidros tratados a 336°C, 356°C e 376°C (Figura 17-E, Figura 17-F e Figura
17-G, respectivamente). Estes resultados sugerem a formagao de pelo menos
duas fases cristalinas distintas no vidro 50B,03-35PbO-15PbF, e ainda uma
hierarquia na cristalizacdo do vidro controlada pelo aquecimento. Nesse
sentido, fica claro que a B-PbF cristaliza-se antes da fase nao identificada nos
difratogramas da Figura 17. A relagédo entre as fases presentes no vidro mais

bem cristalizado (Figura 17-G) foi estimada fazendo-se

a =Y (hkl) /| (hkl),_p,; , encontrando-se a =0,33. Portanto, a fase B-PbF
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cristaliza-se minoritariamente (~25%) enquanto a fase na&o identificada

cristaliza-se majoritariamente (~75%) no vidro BPP15.
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Figura 17: Difratogramas de raios-X do vidro BPP15, sem tratamento térmico (A), e tratados
termicamente a 266°C (B), 296°C (C), 316°C (D), 336°C (E), 356°C (F) e 376°C (G) por 20
minutos. Nesta figura o simbolo (O) refere-se a fase cristalina B-PbF, enquanto (x) refere-se a

uma fase cristalina ndo identificada.

6.2. Resultados de espectroscopia FTIR

A Figura 18 ilustra os espectros no infravermelho entre 400 e 2000 cm™

obtidos para os vidros BPP15 tratados termicamente a diferentes temperaturas.
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Reportando a literatura, as bandas na regido 780-1080 cm” no espectro
infravermelho de vidros boratos PbO-B,03 séo atribuidas a arranjos de boratos
contendo grupos BO, tais como diboratos, triboratos, tetraboratos e
pentaboratos. Estes grupos consistem de unidades BO; e BO4 contendo
oxigénios nao ligantes (NBO — Non Bridging Oxygen). Por outro lado, bandas
de absorcdes na regido 1100-1400 cm™ estdo relacionadas a grupos boratos

0%%27 Para o vidro natural e tratados

contendo unidades BO3; com NB
termicamente a 266°C e 296°C (Figura 18-A, Figura 18-B e Figura 18-C,
respectivamente) os modos vibracionais tipicos de um vidro borato sao
claramente observados. A banda larga centrada em 1296 cm™ ¢ atribuida ao
modo stretching da ligacdo B-O nas unidades BO3, a banda centrada em 897
cm™' é atribuida ao modo stretching da ligacdo B-O nas unidades BO4 enquanto
a banda em 695 cm™ é atribuida a vibragdo bending B-O-B na cadeia de
boratos B-0%32°3%31 A |iteratura reporta uma banda estreita para o difluoreto
de chumbo PbF,*2. Porém, a cristalizagao observada para os vidros tratados a
266°C e 296°C (Figura 17-B e Figura 17-C) ndo promoveu alteragdes

substancias nos espectros de infravermelho no vidro natural (Figura 18-A,

Figura 18-B e Figura 18-C).
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Transmissdo (Unidades arbitrarias)

' | ' | ' | '
2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm™)

Figura 18: Espectros no infravermelho do vidro BPP15, sem tratamento térmico (A), tratamento
térmico em 266°C (B), 296°C (C), 316°C (D), 336°C (E), 356°C (F) e 376°C (G) por 20 minutos

(tamanho de particula menor que 38 pym).

Os espectros ilustrados nas Figura 18-D, Figura 18-E, Figura 18-F e
Figura 18-G se referem aos vidros tratados termicamente a 316°C, 336°C,
356°C e 376°C por 20 minutos. Nestas figuras observa-se claramente a
presenca de um conjunto de nove bandas de absor¢do, como indicado na
Figura 18-G. Este conjunto de bandas de absor¢do deve-se provavelmente a
combinagcdo de altos estados de degenerescéncia devido a uma estrutura
cristalina, ainda n&o identificada formalmente, envolvendo a configuragédo PbO-
B,Os-PbF. Embora estas bandas desta suposta estrutura ndo tenham sido

identificadas, essencialmente a configuragdo € a mesma para todos os vidros



39

tratados termicamente entre 316°C e 376°C, sugerindo que se referem a uma
mesma estrutura cristalina. Esta hipotese reforga os resultados de difragcao de

raios-X apresentados na Figura 17.

Buscando-se determinar o comportamento da estrutura do vidro BPP15
em funcdo do tempo de tratamento térmico, utilizando FTIR como ferramenta
de investigacao, vidros com tamanho de particula menor que 38 um foram
selecionados e tratados a temperatura fixa de 296°C em forno elétrico
convencional por diferentes tempos. Neste procedimento, tomou-se o cuidado
de usar a mesma massa para os vidros durante os diferentes tratamentos
térmicos, respeitando-se a mesma posicao no interior do forno, visando o
controle efetivo de todos os parametros envolvidos. A Figura 19 apresenta os
espectros no infravermelho para estes vidros tratados entre 20 e 40 minutos.
Para efeito de comparagdo, a Figura 19 inclui ainda o espectro no

infravermelho do vidro BPP15 como preparado.
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Figura 19: Espectros no infravermelho do vidro BPP15, como preparado (Natural), e tratados
termicamente a 296°C entre 20 e 40 minutos (detalhes no texto). Nesse ensaio foram utilizados

vidros com tamanho de particula menor que 38 um.

Na Figura 19, observa-se claramente que os espectros dos vidros
tratados termicamente por 20 e 25 minutos apresentaram um padrao tipico de
um material amorfo, se comparado com o espectro do vidro sem tratamento
térmico (como preparado). Este resultado indica que o tratamento térmico a
296°C por 25 minutos nao foi suficiente para promover uma alteracao
substancial na estrutura do vidro estudado. Para o vidro tratado por 28 minutos,
uma ligeira alteragdo na banda localizada em 1296 cm™ foi observada, em

relagdo ao vidro tratado termicamente por 25 minutos, particularmente por
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evidenciar a formagao de uma banda estreita em 1313 cm™. Os espectros dos
vidros tratados por 30 e 40 minutos, por outro lado, apresentam um padrdo
caracteristico de um material cristalizado, observando-se a presenga das
bandas indicadas, que sdo essencialmente as mesmas observadas na Figura

18.

Portanto, o estudo realizado em fungdo do tratamento térmico por
diferentes tempos a temperatura fixa de 296°C revelou que entre 25 e 28
minutos ocorre uma ligeira alteragdo na estrutura do vidro. Esta alteracdo é
sutil, porém foi possivel determina-la a partir da observacéo do desdobramento
da banda centrada em torno de 1296 cm™ em duas bandas estreitas em torno
de 1313 cm™ e 1193 cm™. Este resultado sugere que o tempo de cristalizagéo
na estrutura do vidro BPP15 tem maior influéncia sobre o modo stretching da
ligacao B-O nas unidades BO3; do que sobre os modos stretching e bending,
respectivamente associados as ligagbes B-O nas unidades BO4 e B-O-B na

cadeia B-O.

6.3. Resultados de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Figura 20 ilustra curvas de DSC do vidro BPP15 em fungdo de
diferentes tamanhos de particulas e taxa de aquecimento fixa de 10°C/min.
Nesta figura estdo indicados a temperatura de transigdo vitrea (Tg), a
temperatura do inicio da cristalizagdo (Tx), a temperatura do pico de
cristalizacao (T,) e a temperatura do inicio da fusdo (T). A Tabela 2 resume as

propriedades térmicas do vidro BPP15 estudado, em funcédo dos diferentes
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tamanhos de particula. Como esperado, a Ty apresenta essencialmente o
mesmo valor em torno de 264°C, mas Ty varia ligeiramente entre 379°C e
394°C para diferentes tamanhos de particula. Essa variacdo pode ser
associada com o efeito do tamanho de particulas na transferéncia de calor;
particulas maiores apresentam resisténcia maior a transferéncia de calor se
comparadas com particulas menores. O tamanho de particula também tem um
efeito significativo sobre a temperatura T, e na forma do pico de cristalizag&o;
pois observa-se um ligeiro deslocamento de T, de 402°C para 394°C quando

sdo estudados vidros com particulas menores do que 38 um.

Fluxo de calor (mW)

o [<3m]
— T T T T T T " T

240 280 320 360 400 440 480

Temperatura (°C)

Figura 20: Curvas de DSC para o vidro BPP15 em fungdo de diferentes tamanhos de

particulas, coletadas a taxa de ¢ = 10°C/min.
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Tabela 2: Resumo dos parametros térmicos do vidro BPP15 em fungdo de diferentes

tratamentos de particula. Os parametros foram coletados tomando como referéncia a taxa de

aquecimento de 10°C.min™".

famanhode | r'eq) | T, (°C) | AT=T,~Ty(°C) | Tp (°C) | E (KJ.mol")
Particulas (um)
75-63 | 264:2 | 386+£2 1222 202:2| 166z 14
63-45  |266+2|394+2 128 £ 2 4082 | 1154
45-38  |264+2|386+2 122+ 2 4002 | 132:8
<38 262+2 | 379+2 17 £2 3942 | 12416

A Figura 21 ilustra curvas de DSC para o vidro BPP15 em funcéo da

taxa de aquecimento, apresentadas para os diferentes tamanhos de particulas

estudados. As energias de ativagédo para os vidros com diferentes tamanhos de

particulas foram calculadas com base nos dados extraidos da Figura 21,

considerando o pico de cristalizagdo (T,) observado nesta figura e o

procedimento experimental descrito na se¢éo 5.
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Figura 21: Curvas de DSC para o vidro BPP15 em fungédo da taxa de aquecimento (¢) e

tamanhos 75-63um (A), 65-45um (B) 45-38um (C) e < 38um (D).

A Figura 22 ilustra o grafico de In(Tp2/<|>) versus 1/T, para o célculo das

energias de ativagao em fungao dos diferentes tamanhos de particula.
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Figura 22: Grafico de In(Tp2/¢) em fungdo 1000/T, para o vidro BPP15, em fungdo do tamanho

de particula.

Os valores calculados para as energias de ativacao (E) foram também
incluidos na Tabela 2 em fungdo dos diferentes tamanhos de particula. A
magnitude das energias obtidas nesse trabalho é muito préxima aquelas
descritas na literatura para vidros fluorboratos de chumbo*®. Na Tabela 2,
observa-se certa flutuagdo nos valores da energia de ativacdo para os vidros
com diferentes tamanhos de particula, porém uma diminuigao significativa foi
observada no valor de (E) para vidros com tamanho de particula menores que
38 um. Isso se deve ao fato da cristalizagdo ser facilitada para vidros com
particulas menores.

A provavel existéncia de fases multiplas no vidro BPP15, como apontado
pelos resultados de DRX apresentados na Figura 17, deveria induzir uma
assimetria no pico de cristalizagdo das curvas DSC. Porém, caso esta

assimetria exista, a presenga destas fases secundarias néo teve influéncia
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marcante sobre os picos de cristalizacdo das curvas apresentadas na Figura.
Portanto, por esta razdo, as energias de ativacdo foram calculadas

considerando os picos de cristalizagdo (T,) observados na Figura 21.

Na Figura 21 observa-se ainda uma informacédo importante; véem-se
claramente a presenca de trés picos de fusao Ts, Tr, € T3, como indicado na
figura, dois pequenos picos endotérmicos em 422°C (Ty) e 430°C (T) e um
pico endotérmico pronunciado em 454°C (Ts). A presenga destes picos
provavelmente esta associada a trés fases cristalinas distintas que se formam
no interior da matriz vitrea e fundem-se a temperaturas distintas. Estas fases,
todavia, ndo foram identificadas a partir dos resultados de difracdo de raios-X
(Figura 17), mas € um resultado importante que corrobora a existéncia de pelo

menos trés fases cristalinas distintas no vidro BPP15 aqui estudado.

Confrontando os resultados de DSC apresentados na Figura 21 com os
resultados de DRX apresentados na Figura 17, ndo € possivel garantir que um
dos os picos endotérmicos observados em torno de 422°C e 430°C nas curvas
de DSC sejam devido a fusdo da fase cristalina B-PbF,. Também faltam
argumentos para afirmar que o pico endotérmico nas curvas de DSC, em torno
de 454°C, seja devido a fusdo da fase cristalina n&o identificada que se forma
no vidro BPP15. Entretanto, na Figura 21 observa-se que a altura do pico T¢; €
consideravelmente maior do que os picos T e Tg, sugerindo que Ti; esteja

provavelmente associado a fase majoritaria ndo identificada na Figura 17.

Na Figura 21 observa-se ainda que os picos Ty e Tg, ndo estdo
presentes na Figura 21-A, para a curva de DSC coletada a 5°C/min, e na
Figura 21-B, para a curva gravada a 7,5°C/min, respectivamente para vidros

com tamanhos de particulas de 75-63um e 65-45um. Temendo que o
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desaparecimento dos picos Ty e Tp nestas curvas de DSC fossem
ocasionados pela variacdo de algum pardmetro experimental, seis medidas de
DSC foram repetidas para cada tamanho de particula sob as mesmas
condigdes. Porém, surpreendentemente verificou-se a reprodutibilidade dos
resultados anteriores. Neste sentido, os resultados sugerem que os picos T¢1 e
Tr possivelmente estdo associados a cristalizacdo de fases metaestaveis no
vidro BPP15, cujo comportamento ainda n&o estd satisfatoriamente

compreendido.

Visando estudar o comportamento das curvas de DSC do vidro BPP15
em fungado de tratamento térmicos prévios (temperatura de nucleagao), ensaios
de DSC foram realizados sobre vidros com tamanhos de particulas < 38um,
previamente tratados no interior do préprio equipamento de DSC entre 266°C e
376°C por 20 minutos cada. As curvas de DSC obtidas com este procedimento
foram agrupadas na Figura 23-A e Figura 23-B, de tal forma a apresentar o

pico de cristalizagao e os picos de fusao T¢q, Ty € Tts.

Observa-se na Figura 23-A que o pico de cristalizagdo desloca-se para
baixas temperaturas quando os vidros foram tratados termicamente entre
266°C e 326°C. Este deslocamento foi acompanhado de uma reducéao
acentuada na altura do pico de cristalizagdo para os vidros tratados a 316°C e
326°C, indicando tratar-se de um material parcialmente cristalizado. Porém,
para os vidros tratados termicamente entre 266°C e 306°C a redugao na altura
do pico de cristalizagao nao foi tdo evidente, alteragdo essa que sugere uma

alteragado no grau de nucleagao do vidro sem que ocorra cristalizagao.
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Figura 23: Curvas de DSC em (A) e (B) para o vidro BPP15 em funcao da temperatura de
nucleacdo. Neste estudo, os ensaios de DSC foram realizados a taxa de aquecimento ¢ =

7,5°C/min usando vidros com tamanhos de particulas < 38um.

A Figura 23-B inclui as curvas de DSC para os vidros tratados
termicamente entre 336°C e 376°C, evidenciando os picos de fusao Ty, Tr, €
Tw. Nestas curvas observa-se o desaparecimento do pico de cristalizagao,
presente em 383°C para o vidro BPP15 como preparado. Este resultado indica
que os vidros tratados neste intervalo de temperatura encontram-se
completamente cristalizados. A Figura 23-B revela ainda uma evolugéo
anbmala dos picos de fusao Ty e Ty, em fungado do tratamento térmico. Para os

vidros tratados a 326°C e 346°C, observa-se que a altura do pico Ts, € maior do
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que a altura do pico Ty. Para os vidros tratados a 356°C e 366°C, esta relacao
inverte e finalmente inverte novamente a altura proporcional para o vidro
tratado a 376°C. Este comportamento instavel nao foi satisfatoriamente
compreendido no presente trabalho. A literatura reporta que vidros fluorboratos
de chumbo PbO-PbF2-B,Os; formam-se facilmente e exibem excelente
condutividade idnica*®. Porém, alguns estudos demonstram que estes vidros
sofrem uma volatilizagdo de B,O; significativa durante a fusdo. Esta
volatilizacdo pode ser responsavel pela instabilidade aqui observada, mas
faltam argumentos que corroboram tal hipétese.

A Figura 24 ilustra o comportamento da temperatura de pico (T,), da
meia largura (ATp) e da altura (3Tp) do pico de cristalizagéo das curvas de DSC
em fungao da temperatura de nucleagao, apresentadas na Figura 23.

O comportamento observado para a temperatura de pico (T,) em fungéo
da temperatura de nucleacdo no intervalo estudado é esperado porque ha
durante o tratamento térmico a formagao de nucleos e o crescimento de cristais
na matriz vitrea. O comportamento da meia largura (AT,) e da altura (8T,) do
pico de cristalizagcdo € uma resposta direta a nucleagcdo na matriz vitrea. O
maximo observado em 8T, em torno de 296°C sugere uma maxima nucleagéo
na matriz BPP15. O decréscimo em &T,, associado ao aumento da meia
largura AT,, para temperaturas superiores € uma consequéncia do incremento

de cristais na estrutura do vidro.
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Figura 24: Comportamento da temperatura de pico (T,), da meia largura (AT,) e da altura (5T,)
do pico de cristalizagdo das curvas de DSC apresentadas na Figura 22, em funcdo da

temperatura de nucleagao.

Recentemente, Ray e Day33 sugeriram uma maneira rapida e eficiente,
usando ATD, para a determinacdo da maxima taxa de nucleagdo em vidros,
que posteriormente foi também estendido para a maxima taxa de
crescimento®. O método convencional para estudar a nucleagdo é baseado em
etapas que envolvam tratamentos térmicos prolongados seguidos de
tratamentos térmicos especificos para crescimento para posterior contagem

dos nucleos®. O método proposto por Ray e Day, utilizado no presente
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trabalho, oferece vantagens adicionais por requerer muito menos tempo de
execugao se comparado ao classico método. Portanto, 0 maximo observado
para dT, em torno de 296°C pode ser atribuido & maxima nucleagdo no vidro

50B203-35PbO-15PbF».
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7. CONCLUSOES

No presente trabalho, as propriedades estruturais e térmicas do vidro
50B,03-35Pb0O-15PbF, foram estudadas em fungcéo do tamanho de particula e
da temperatura de nucleagdo. O objetivo foi avangar na compreensao da
evolucdo da estrutura deste vidro a partir do estudo da cristalizacdo induzida
por diferentes fatores. Os resultados revelaram a cristalizagao da fase B-PbF; e
a presenca de uma fase nao identificada na matriz vitrea, paralelamente a uma
mudanca significativa nos modos vibracionais entre 400 cm™ e 1500 cm™ em
funcdo do aumento da temperatura de nucleagao. Os estudos revelaram que a
fase B-PbF; cristaliza-se minoritariamente na matriz vitrea, se comparada a
fase cristalina nao identificada. A presenca de trés picos de fusao evidenciada
pela técnica DSC sugere a formacgao de trés fases cristalinas distintas na matriz
vitrea. Porém, tal comprovagao nao foi evidenciada pelos picos de cristalizagao
nas curvas de DSC ou corroborada pelos resultados de DRX. Os resultados
dos estudos da nucleac¢ao no vidro revelaram uma nucleacao maxima em torno
de 296°C e uma instabilidade estrutural, provavelmente causada pela

volatilizagao significativa de B,O3 durante a fusdo.

Os estudos aqui realizados promoveram avangos na compreensao da
estrutura e cristalizacdo do vidro 50B,03-35PbO-15PbF,. Porém, estudos
complementares sdo necessarios para uma compreensdo mais profunda que
permita a elucidacdo das fases cristalinas aqui ndo identificadas e a maneira
pela quais estas fases contribuem para a instabilidade térmica observada

especialmente sobre as propriedades térmicas do vidro.
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