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RESUMO

No presente trabalho estudou-se a cinética de cristalizacdo e os
parametros térmicos de vidros fosfatos com o sistema P,0; — Si0, — Na,0 —
Zn0 — Ca0 — Mg0 — Al,0; dopado com diferentes concentragcbes de Nd,0;
(0.1,0.2,1.0 e 2.0 em mol%). O sistema foi desenvolvido visando a aplicagao
em areas como a fotbnica e vitro-cerdmicas, tanto na escala cientifica e
industrial. Tal sistema é inédito e relativamente mais barato se comparado a
outros, como, por exemplo, os vidros a base de Silicio e Telurio. Diante do
objetivo geral, a pesquisa foi desenvolvida em etapas, sendo: a primeira a
escolha dos componentes (reagentes) do sistema; a segunda as sinteses das
amostras variando a concentragdo do dopante; e a terceira a caracterizagéo
através das técnicas de Analise Térmica Diferencial (DTA), Termogravimetria
(TGA) e Difragdo de Raios X (DRX), utilizando um Analisador Térmico
Simultaneo STA 449 F3 Jupiter® localizado no Centro de Pesquisa em Materiais
(CPEM) e um Difratémetro D8 Advance DaVinci localizado no Nucleo de
Espectroscopia e Estrutura Molecular (NEEM), ambos laboratérios da UFJF.
Com o intuito de verificar a cristalizagao do sistema, as amostras de vidro base
(matriz) e dopado com 1,0mol% de Nd foram condicionadas a um tratamento
isotérmico, a 450°C e 500°C o vidro base, e 450°C, 500°C e 600°C o vidro
1,0mol% de Nd por uma hora e trinta minutos. Os parametros de estabilidade
vitrea (parametros GS) foram calculados usando os resultado obtidos da Analise
Térmica Diferencial, tais resultados foram também utilizados para os calculos da
cinética de cristalizagdo e nucleagdo. A nucleacao e o crescimento de cristais
foram estudados sob condi¢cdes nao-isotérmicas através do método de
Kissinger-Ligero, determinando os valores da Energia de Ativagao para

Cristalizacao e do parametro de Avrami para o sistema.

Palavras Chaves: vidros fosfatos, pardmetros GS, cinética de cristalizacgéo,

Avrami, nucleagéao.



ABSTRACT

In the present work the kinetics of crystallization and the thermal
parameters of glass phosphates with the system P,0; — SiO, — Na,0 — Zn0O —
Ca0 — Mg0O — Al,05 doped with different concentrations of Nd,05 (0.1,0.2,1.0
e 2.0 in mol%) were studied . The system was developed for application in areas
such as photonics and vitro-ceramics, both on the scientific and industrial scale.
Such a system is unprecedented and relatively cheaper compared to others, such
as, for example, Silicon and Tellurium based glass. In view of the general
objective, the research was developed in stages, being: first the choice of
components (reagents) of the system; the second to sample syntheses varying
the dopant concentration; and the third the characterization using the techniques
of Differential Thermal Analysis (DTA), Thermogravimetry (TGA) and X-ray
Diffraction (XRD) using a Jupiter® STA 449 F3 Simultaneous Thermal Analyzer
located at the Centro de Pesquisa em Materiais (CPEM) and a D8 Advance
DaVinci Diffractometer located in the Nicleo de Espectroscopia e Estrutura
Molecular (NEEM), both laboratories of the UFJF. In order to verify the
crystallization of the system, samples of base glass (matrix) and doped with
1.0mol% Nd were conditioned to an isothermal treatment, at 450°C and 500°C
the base glass, and 450°C, 500°C and 600°C glass 1.0mol% Nd for one hour and
thirty minutes. The parameters of glassy stability (GS parameters) were
calculated using the results obtained from Differential Thermal Analysis, these
results were also used for calculations of crystallization and nucleation kinetics.
Nucleation and crystal growth were studied under non-isothermal conditions by
the Kissinger-Ligero method, determining the values of the Activation Energy for

Crystallization and the Avrami parameter for the system

Keywords: phosphate glasses, GS parameters, crystallization kinetics, Avrami,

nucleation.



LISTA DE FIGURAS
Figura 1 - Imagem ilustrativa da estrutura atdmica dos ions terras-raras............ 24
Figura 2 - Niveis de energia do ion terra rara Nd3* e suas linhas de emissdes

radiativa quando bombeado por um laser com um comprimento de onda de 532

Figura 3 - Comportamento do volume especifico em fungcéo da temperatura de

um dado material a partir da fase liquida passando para a fase sdlida................ 28
Figura 4 - Fungdes relativas dos 6xidos NO Vidro.............ccuuueeiiiiiiiieeieee e 29
Figura 5 - a) - Arranjo Cristalino; b) - Arranjo Vitreo...........oooevieiiiie 31

Figura 6 - Esferas claras Oxigénios e bolas escuras Silicio (a) estrutura triangular
plana, (b) estrutura tetraédrica e (c) estrutura octaédrica...............ccccccceeere... 33
Figura 7 - Dependéncia de G (Energia Livre de Gibbs) em T para a vizinhanga
da tranSiGa0 de fase...........oooi i 36
Figura 8 - Esquema de um nucleo em uma matriz vitrea.............ccccccceveiiiiinee. 37
Figura 9 - Variagéo da taxa de nucleacgdo (l) e taxa de crescimento (U) em fungao
da temMPEratura.........coo i 43

Figura 10 - Curvas da temperatura real da amostra e da temperatura diferencial,

ambas em fungédo da Temperatura Tou Tempo t...........ooooii, 53
Figura 11 - Interior de um calorimetro usado em analise térmica........................ 54
Figura 12 - Exemplo de uma curva DTA/DSC........coooiiiiiiiiiie e 55
Figura 13 - Curva de crescimento diferencial...........ccccccooviiiiiiiiiiiii e 56
Figura 14 - Exemplo de curvade DTA para VidroS........cccccoeveeieeieiiene e 60
Figura 15 - TGA (vermelho) e sua derivada, DTG (azul).........cccccccveiiiiiiiinnnnnns 63
Figura 16 - Tipos de combinac¢des de métodos. a) Paralela b) Concorrente

C) SIMUIANEA. ... et 65
Figura 17 - Exemplos de eStruturas............ccooioiiiiiiiiiiiie e 66
Figura 18 - Esquema da Difragao de raios-X..........ccooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeee e 66
Figura 19 - Interior do STA 449 F3 JUPIEr ®........ccooeveeiiiiiiiiiiiiiiiieiie e 73

Figura 20 - Esquema do Difratometro de Raios X..........cccccoeeaiiiiiiiniiiciieee 74



LISTA DE GRAFICOS

Gréfico 1 - Plataforma de aquecimento............c..uvvviiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 72
Grafico 2 - Comparacao dos resultados dos DTA para todas as amostras........ 76
Gréfico 3 - Curva de DTA do Vidro Fosfato Base.............cccooiiiiiiiiiiiiins 77
Grafico 4 - Curva de DTA do Vidro Fosfato Dopado com 0,1mol% de Nd.......... 77
Grafico 5 - Curva de DTA do Vidro Fosfato Dopado com 0,2mol% de Nd.......... 78
Grafico 6 - Curva de DTA do Vidro Fosfato Dopado com 1,0mol% de Nd.......... 78
Grafico 7 - Curva de DTA do Vidro Fosfato Dopado com 2,0mol% de Nd.......... 79
Gréfico 8 - Parametros GS calculados através da Ty.......cooeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeen. 81
Grafico 9 - Par@metros GS calculados através da T.............cccccvvivieeeieeeeennnnns 81

Gréafico 10 - Grafico In(B/T?) versus 1/T,. usado para o calculo da Energia de

1) VZ= o= (o T PP TP PP PP PTTPPTP 85
Grafico 11 - Largura a meia altura para o DTA do vidro dopado com 1,0mol% de
o PR 88
Gréfico 12 - Termogravimetria para todas as amostras.............cccccoeeccvveeeeennnee 89

Gréfico 13 - Difratograma das amostras vitreas com concentragdes em mol% de

Grafico 14 - Difratograma das amostras 1,0mol% e 2,0mol% que sofreram
resfriamento lento dentro do cadinho..........ccoccoviiiiiiii 91

Grafico 15 - Comparacéao entre as amostras vitreas e o material que resfriou no

(or=To [0 a Lo T IR0 aTo ] o Y 91
Grafico 16 - Comparacéao entre as amostras vitreas e o material que resfriou no
(or=To [10] gL P2 0 aTo ] o Y 92
Grafico 17 - Difratograma da amostra de Vidro dopado com 1,0mol% de Nd
tratado isotermicamente a 450°C, 500°C € 600°C...........uevmmiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeen. 93

Grafico 18 - Difratograma da amostra de Vidro dopado com 1,0mol% de Nd
tratado isotermicamente @ 600°C............ooo i 93
Grafico 19 - Difratogramas da amostra de Vidro Base tratado isotermicamente a
450°%C € B00O°C.....e ettt 94



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Periodos e regides onde foram desenvolvidos importantes inovacdes
oo ] 4 Y/ To | o 1= 20
Tabela 2 - Configuracdes eletrdnicas no estado fundamental e para o estado de
oxidag&do TR3* dos elementos terras raras. ..........ccceeveevueeesieiieesieerie e 23
Tabela 3 - Classificagdo doS OXIdOS. ..........uuiiiiiiiieiiiiee e 33

Tabela 4 - Relagédo de Grau de pureza de cada reagente da composi¢cao da

A= (AP T PP PP PPPPPPPUPPPPPPIN 68
Tabela 5 - Temperaturas caracteristicas e sinais de DTA de cada amostra.....79
Tabela 6 - Parametros G.S. USANAO Ty ...vvvvveviiiieeieiieeeeeeeseeeeeeeeie e 80
Tabela 7 - Pardmetros G.S. USaNdO T ....eeeeeeiiiieeiiiiaieie e 82

Tabela 8 - Parametros térmicos da literatura............ooooeeooeeei e, 84



1.1
1.2
1.3

2.1

2.2

2.3

24

2.4.1
2411
2412
24.2
2.4.2.1
24211
24212
2422
24221
24222
2423
2.5

2.6

2.7

2.7.1
2.7.2
2.7.2.1
2.7.2.2
2.7.2.3
2.7.3
2.7.3.1
2.7.4

SUMARIO

Introduc@o e Objetivos.............ccccoeiiiiiiiiiii s 13
INEFOAUGA0. ... 13
ODjJELIVOS. ..o 16
IMOTIVAGOES. ...ttt e e e e 16
Referencial TeOriCO. ..., 19
Vidro, uma parte na historia...............cooooviiiii e, 19
[ONS TEITAS-TATAS. ......cceoveee ettt 22
Definigao de Vidro.......cooeiiiiiei e 26
Critérios para Vitrificagao.............couviiiiiiiie e 31
Teorias eStruturais. ... 31
Critério de Goldschmidt............cccooiiiiiiiiii e 32
Regras de ZachariaSen...........cccoiuuiiiiiiiiiiiiiie e 32
Teorias CINGLICAS. ... .....ooi i 34
N E o3[ Tz Lo U 35
Taxa de Nucleagdo Homogeénea............cceeeeeieeiiiiiiiiiiiiiee 39
Taxa de Nucleag&o Heterogénea.............cccvveiiiiiiiiiiiciien. 41
CristaliZaga0. .......uueiiiiiieeee e 42
Crescimento normal ou continUO...............ccoooiiiiiiiiie s 43
Crescimento por discordancia em espiral............cccooovveeieeiieeennnen.. 44
Teoria Cinética Geral para formagéo de vidros.............cccceeeeenee 45
Parametros de Vitrificabilidade e de Estabilidade vitrea............... 46
Cinética de Cristalizag80..........ccoooiiiiiiiiiie e 48
ANAlISE TEIMICA......coi i 51
Aspecto HIStOrCO.......coeeiieeeeieii e 52
Analise Térmica Diferencial (DTA).......cooooiiiiiiiiii e 54
Estudo das Curvas de DTA........oo i 56
Curvas_de DTA NOS VIArOS.........uueuiiuiiiiiciieeeee e 60
Fatores que afetam as curvas DTA........cccoiiiiiiiii e 61
Termogravimetria (TG)......oooviiiieii e e 62
Fatores que afetam as curtas TG..........cccooiiiiiiiiiiee 63

Analise Térmica Simultanea (STA).......cooiiiiiiiiiiieee e 64



2.8

3.1
3.2
3.2.1
3.2.2
3.3

4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.5.1
452
453

Difrag8o de RaIOS-X......ceiiiiiiiiiiiiiii e 65
Materiais @ MEtodos.............coviiiiiiiiiii 68
Sintese das amOStras.........ccccveeiii i 68
Técnicas de caracterizagdo..............ccccooooiiiiiiiiii s 72
Técnicas de Analise TErmiCa........ccuuuiiiiirieiiie i 72
Difrag8o de Raios X.....occuuuiiiiiiiiiii e 74
Tratamento térmico sob condigdes isotérmicas.............cccceveeeeenn. 75
Resultados € DiSCUSSBES.........cccoevviiiiiiiiiiieiiieiiieiiee e 76
Analise Térmica Diferencial (DTA).......cccoeeiiiiiiiieeieeeee e 76
Par&metros TErmIiCOS. ........ooiiiiiiiiiiee e 80
Energia de Ativagdo e Parametro de Avrami............ccceuvevvevnnennn. 85
Termogravimetria............oooo 86
Difrac&o de Raios X.....ooooiiiiiiiiiiee e 87
AMOSIras Vitreas. .......cooooiiieeiiii e 87
Amostras de material resfriado lentamente no cadinho............... 88
Amostras tratadas isotermicamente................cccciiiiiiiiiees 90
CONCIUSOES.......cooiiiii s 93
Refer€ncCias. ........ooooiiiiiiii e 95

YN 1 1=) (o 1= TR 100



13

1 Introducao e Objetivos

Neste capitulo s&o apresentados os materiais de estudos, assim como
uma breve discussao sobre as motivagbes do estudo de materiais vitreos, os

objetivos e a escolha das técnicas de caracterizagdes utilizadas.

1.1 Introducgao

O estudo dos vidros é motivado devido as suas caracteristicas
interessantes tanto para o meio cientifico quanto para o cotidiano, tais como:
pureza, versatilidade e impermeabilidade, que s&o encontradas isoladamente. O
vidro faz parte do dia a dia da sociedade moderna, e pelo fato de ser tao utilizado,
muitas vezes néo é notada a sua presencga.

Na lista das 10 maiores inovagdes tecnoldgicas no Japao, em 1983, onde
foi falado de biotecnologia e supercomputadores, trés foram diretamente
relacionados a vidros e ceramicas (fibras 6ticas, ceramicas especiais e novos
materiais) (AKERMAN, 2000).

e O vidro é o unico material que possui todas as caracteristicas
essenciais para um material determinado como moderno, tais
como:

e Protege a natureza, pois € 100% reciclavel;

e Alguns vidros podem ser utilizados tanto em temperaturas
extremas, tanto em baixas temperaturas;

e Alguns possuem coeficiente de expanséo térmica préximo de zero,
permitindo que sofram variagbes bruscas de temperatura sem
alteragdes dimensionais ou trincas;

¢ Os vidros sdo, normalmente, isolantes elétricos, entretanto, vidros
porosos com metais usados na formagdo de fibras sao
supercondutores;

e Alguns sao tém aplicagao como eletrélitos solidos;

e Podem transmitir ou bloquear a luz;

e Alguns possuem graus elevados de resisténcia mecanica;

e Podem ser densos ou leves;
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e Podem ser impermeaveis ou porosos.

Dentre outras caracteristicas.

Uma das aplicagdes mais importantes buscadas para os vidros
produzidos no Centro de Pesquisa em Material (CEPEM) da Universidade
Federal de Juiz de Fora (UFJF) é a possivel utilizagéo de tais vidros como meio
ativo para lasers de estado sélido, vitroceramicas e em pesquisa de biomateriais.
Nesse contexto, varios tipos de vidros tém atraido consideravel atengdo, como
por exemplo, os a base de fosfatos.

Os vidros fosfatos s&o relativamente baratos e de facil produgao
comercial, o que o torna uma escolha viavel, além de apresentarem, na maioria
das vezes, baixos valores paras as temperaturas de fuséo (T;) e de transig&o
vitrea (T,), o que os tornam materiais interessantes para diversas aplicagGes
tecnoldgicas, essa segunda temperatura € uma caracteristica importante dos
materiais vitreos e sera explicada no proximo capitulo.

O sistema vitreo estudado foi o P,05 — Si0O, — Na,0 — Zn0O — Ca0 —
MgO — Al,0; como matriz vitrea ou base e com diferentes concentragdes do
dopante Nd,0; (0.1, 0.2, 1.0 e 2.0 mol%).

Uma motivagéo para o estudo dessa matriz envolve as duas possiveis
formas de producgéo para os sistemas fosfatos: uma utilizando diretamente o
P,0s e a outra o (NH,),HPO,. O pentdxido de fésforo (P,05) € um formador
vitreo, que em pequenas concentragdes se torna um agente nucleante. Embora
ele sozinho seja higroscopico (absorve facilmente a umidade), sua adigdo em
vidros apresenta um efeito significativo na estrutura, principalmente se usado em
altas concentrag¢des (a partir de 30-40 mol%), Utilizou-se uma concentragédo
baixa de diéxido de silicio Si0,, 6xido de aluminio Al,0; e 6xido de zinco Zn0O
para ajudar a resolver o problema da higroscopicidade em vidros fosfatos
durante a fusao e também para atuarem como estabilizadores vitreos (também
chamados de intermediarios) visando obter uma estabilidade térmica,
resisténcia, mudanga no indice de refragdo e queda na temperatura de fuséo
(ZARZYCKI, 1991).

As condic¢des ideais de fabricagédo dos vidros destinados a quaisquer das

aplicacdes ja citadas, exige o conhecimento sobre a formagao dos vidros, dos
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mecanismos de nucleagdo e crescimento de cristais. E, portanto, importante
conhecer as propriedades fisicas, Opticas e térmicas, tais como transmitancia,
absorbancia, indice de refragdo e densidade. O método de caracterizagéo
térmica tem se mostrado bastante simples para determinar os paréametros
térmicos caracteristicos ou temperaturas caracteristicas como a Temperatura de
Transigao Vitrea T, a Temperatura de Inicio da Cristalizagéo T, a Temperatura
de Pico de Cristalizagéo T, e a Temperatura de Fusdo T, além de permitir que
sejam obtidas informagdes sobre os mecanismos de nucleacao e crescimento
dos cristais (OZAWA, 1971). Essas temperaturas caracteristicas podem ser
obtidas através das técnicas de analises térmicas DSC (Calorimetria Exploratéria
Diferencial) e/ou DTA (Analise Térmica Diferencial).

Através desses parametros térmicos caracteristicos, a energia de
ativacdo de crescimento dos cristais e a cinética de cristalizagdo podem ser
obtidas a partir do modelo cinético desenvolvido por Johnson-Mehl-Avrami-
Kolmogorov (JMAK) (JOHNSON, 1939; AVRAMI, 1939-1941; KOLMOGOROV,
1937). Este modelo cinético pode ser estudado através de transformagdes
isotérmicas e ndo-isotérmicas, dentre os métodos de analises cinética para os
processos nao-isotérmicos pode-se citar: Kissinger, Owasa, Ligero, etc. O
estudo da cinética de cristalizagéo de vidros tem como objeto central o controle
da separacédo de fases cristalinas, ou seja, a estabilizagao da fase vitrea frente
a cristalizagdo, ou também, pode-se querer cristais com composi¢cdes e
morfologias especificas. O comportamento de um vidro frente a separacao de
fases cristalinas pode ser estudado por meio dos métodos cinéticos citados,
desenvolvidos para reagdes de estado sdlido.

E importante saber se o vidro possui uma certa estabilidade ou se
cristaliza-se facilmente. As temperaturas caracteristicas tornam também
possivel a quantificacdo dessa habilidade de vitrificacdo (GFA — glass forming
ability) e a estabilidade vitrea (GS — glass stability) através de alguns critérios
chamados de “critérios de parametros GS” (NASCIMENTO, 2005). Serao
apresentadas nesta dissertagcao apenas os paradmetros de Angell, Weinberg, Lu
& Liu e o de Hriby.
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1.2 Objetivos

Na primeira etapa otimizou-se a sintese de uma matriz vitrea fosfato
usando o (NH,),HPO, para servir de base para essa matriz. Apds a obtencao da
matriz ideal, como uma segunda etapa, foram realizadas novas sinteses
variando a concentracéo de 6xido de Neodimio Nd,0; na matriz.

O objetivo especifico da pesquisa foi estudar a cinética de cristalizagdo do
conjunto de amostras em fungéo da porcentagem de dopante Nd,0;, realizando
as caracterizagbes térmicas através das técnicas de DTA e TG,
simultaneamente, para a obtencédo das temperaturas caracteristicas. Com as
temperaturas caracteristicas obtidas, foram calculados os parédmetros GS de
Angell, Weinberg, Lu & Liu e de Hriiby, com a finalidade de analisar a qualidade
térmica das amostras. A energia de ativagdo e o parametro de Avrami foram
calculados em funcao da porcentagem do dopante, através dos métodos n&o-
isotérmicos desenvolvidos por Kissinger e por Ligero, para fins de analisar a
nucleacéo e o processo de cristalizagéo.

Além disso, a cinética de cristalizacdo pode ser descrita através de
modelos cinéticos apropriados, que propiciam a obtencédo de seus parametros
cinéticos (ZANOTTO, 2002) usados para otimizagdo dos tratamentos térmicos
de cristalizagao.

Com o intuito de verificar a nucleacao e a cristalizagéo, apds os resultados
das analises térmicas, foram realizados tratamentos térmicos isotérmicos na
matriz (vidro base) e no vidro dopado com 1mol% de Nd,0;, em temperaturas
de 450, 500 e 600°C durante uma hora e trinta minutos.

A técnica de Difracdo de Raios-X foi utilizada para a confirmagédo da
homogeneidade das amostras de vidro e também a possivel cristalizagdo
guando estes sdo submetidos a um tratamento térmico, comparando o resultado

das medidas.

1.3 Motivacgoes

Desde o entendimento de suas propriedades e inicio de suas aplicagdes

os elementos tomados como “ions terras-raras” (TR) se tornaram motivagao de
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estudo de pesquisadores de diversas areas. Os materiais dopados com esses
ions apresentam excelentes propriedades, dentre elas (DIGONNET, 2001):
e Comprimentos de onda de emissédo e absorcdo séo
consideravelmente neutros no material hospedeiro;
e tempos de vida dos estados excitados sdo mais longos;
¢ eficiéncias quanticas que tendem a ser altas;
e linhas de emissdo extensa, que abrange do Vvisivel ao
infravermelho préximo.
e OQOutro fato importante é que as linhas de emisséo e absorgao dos
ions TR séo relativamente estreitas. Isso ocorre decorrente a
blindagem eletrostatica, que faz com que os elétrons na camada 4f
nao participem das ligacbes com o material hospedeiro. Essas
propriedades, tornam os ions TR bons candidatos para aplicagbes
em materiais como:
e Sensores 6pticos como PhotoGate, radares;
e Meio ativo de lasers, com agdo em meios materiais liquidos,
cristalinos, vitreos e gasosos (SILVA, 2017);
e Amplificadores 6pticos com fibra (THOMAZINI, 2005);
e Aplicacdes em fontes de energia limpa (DWIVEDI & ZILIO , 2014).

Dentre os ions terras-raras, o ion Nd3* € um dos que mais se destaca, ele
foi o primeiro ion a ser usado em meio ativo de laser e até hoje se mantem entre
os mais escolhidos para a dopagem de diversas matrizes vitreas (WEBER, 2001;
KOECHNER, 2003). Com o seu potencial, o grande numero de estudos com
esse ion tem o intuito de encontrar o melhor material que fornega condig¢des para
que as propriedades dticas sejam ampliadas.

Surgiu o interesse em dopar o vidro fosfato deste trabalho com o 6xido de
Neodimio Nd,0;, estudando ndo somente os efeitos oticos, mas também a
mudanga nos comportamentos térmicos da matriz como ja mencionado. Os
vidros fosfatos quando dopados com o ion neodimio (Nd3*) destacam-se quando
comparados com as outras matrizes por possuirem 6timas propriedades o6ticas
e térmicas (STEIMACHER, 2004; KARABULUT, 2001). Uma caracteristica

importante dos vidros fosfato € que eles hospedam com facilidade altas
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guantidades de ions TR sem a perda de suas principais caracteristicas. Assim,
varios pesquisadores se empenham em fazer um estudo das propriedades ¢éticas
e térmicas de vidros fosfato dopados com o ion Nd3*.

Durante todo o funcionamento do laser de estado sélido o meio ativo sofre
um aumento de temperatura, com isso pode ocorrer mudanga em suas
propriedades interferindo assim no desempenho e eficiéncia do laser. Outro fato
€ que os lasers bombeados opticamente podem ser usados em diferentes locais
na superficie da terra com temperaturas variando no intervalo de -60 °C e 60 °C,
aproximadamente (SILVA, 2017). Por mais que o laser seja feito para suportar
essa possivel mudanca de temperatura, as propriedades térmicas e 6pticas
intrinsecas do material ndo se manteréo constantes.

Um forte interesse pelo estudo da cinética de cristalizagdo em vidros e
dos parametros térmicos dos mesmos, tem crescido durante os ultimos anos,
uma vez que o mesmo possibilita a classificagdo do material em ser um bom

candidato a:

> Vitroceramica

Constituido de microcristais dispersos numa fase vitrea. Com aplicagdes

em:
e Astronomia (espelhos de telescépios),
e Medicina (ossos e dentes artificiais)
e Cotidiano (fogdes elétricos).
» Fotobnica.

Esta relacionado coma geragao, transmissdo, emissao, modulagado e
deteccédo da luz. Com aplicagdes como:

e Laser de alta poténcia.

e Telecomunicagées: Fibra Optica.

e Medicina: Endoscopia, Cirurgia a laser e corregéo da viséo.

e Cotidiano: Impressoras, dispositivos Blue-ray.
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2 Referencial Teérico

Neste capitulo, sera apresentado uma breve revisao bibliografica sobre os
assuntos estudados, com a intengdo de orientar a analise e interpretacao dos
dados coletados na pesquisa e ajudar na melhor compreenséo dos fenbmenos

estudados.

2.1 Vidro, uma parte na historia.

Segundo alguns estudiosos, o vidro &, provavelmente, um dos materiais
mais antigos utilizados pelos homens, os quais ndo eram fabricados, s&o os
chamados “Vidros Naturais” (obsidian e tektites), que podem ser formados
quando algum tipo de rocha se funde a alta temperatura e quase que
imediatamente se resfria. Esses “Vidros Naturais” permitiam ao homem da idade
da pedra confeccionar algumas ferramentas para caga, pesca e usos
domesticos. Na época do antigo Egito, os vidros eram tidos como pedras
preciosas encontrados em tumbas importantes, por serem raros (ZARZYCKI,
1991).

O naturalista romano Plinio atribuiu aos fenicios a primeira fabricagcao de
vidros, pois ha relatos histéricos que, quando desembarcaram na costa da Siria
ha cerca de 7000 anos a.C., ao fazerem suas fogueiras usando blocos de salitre
sobre a areia da praia, eles observaram, apds algum tempo tinham uma
substancia liquida e brilhante que se solidificava rapidamente. Depois disso,
concluiram que daquele modo se obtinha vidro bruto, o qual, embora de baixa
qualidade, permitiu que deixassem de lado a utilizagdo dos “Vidros Naturais” e
passassem a utilizar agora os vidros fabricados. Posteriormente, a arte de
fabricagdo do vidro teria sido difundida através do Egito e da Mesopotamia. Os
primeiros vidros incolores foram obtidos na Alexandria por volta de 100 d.C.,
devido a introducdo do 6xido de manganés nas composicdes fabricadas e de
melhoramentos na tecnologia dos fornos como a produgdo em altas
temperaturas e o controle da atmosfera de fusdo. (ALVES, 2001)

Entre os poucos registros histéricos existe uma receita guardada na antiga

biblioteca do rei assirio Assurbanipal (669-626 a.C.), que diz “Tome 60 partes de
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areia, 180 partes de cinzas de algas marinhas e 5 partes de cal. Assim vocé
obtera um vidro”. (NASCIMENTO, 2000).

Nessa época, tanto o fundido resultante como a solidificagéo e a formacéo
dos vidros nao eram entendidos. Desenvolvimentos da Quimica foram
necessarios para permitir a analise ndo s6 dos vidros, mas também das
matérias-primas, e ainda o entendimento das diferengas entre os elementos, tais
como o sédio, o potassio, o calcio e o magnésio. Desenvolvimentos de alguns
ramos da Fisica também contribuiram para permitir o entendimento do que era
o calor, na época compreendidos por alguns estudiosos como uma forma de
elemento quimico.

Como é possivel observar, € quase impossivel falar de vidro sem
mencionar a propria histéria da civilizagdo humana e da evolugao e inovagdes
das tecnologias. A Tabela 1 mostra um pequeno resumo de alguns aspectos
historicamente importantes relacionando a histéria da civilizagdo com a evolugao

dos materiais vitreos.

Tabela 1 - Periodos e regides onde foram desenvolvidos importantes inovacgdes

com vidros.

Data Estudo e Desenvolvimento

8000 a.C. | Siria - Primeira fabrica¢do de vidros pelos fenicios.

7000 a.C. | Egito - Fabricagéo dos vidros antigos.

3000 a.C. | Egito - Fabricacéo de pecas de joalheria e vasos.

1000 a.C. | Mediterraneo - Fabricagao de grandes vasos e bolas.

Assiria - Formulagbes de vidro encontradas nas tabuas da

669 a.C. biblioteca do Rei Assurbanipal.

100 Alexandria - Fabricag&o de vidro incolor.

200 Babilénia e Sidonia - Técnica de sopragem de vidro.

1000 Alemanha, Franca - Técnica de obtenc&o de vitrais.

1200 Alemanha - Fabricagao de pegas de vidro plano com um dos lados

cobertos por uma camada de chumbo (Espelhos).

1688 Franca - Fabricagcéo de espelhos com grandes superficies.
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1765 Inicio da produgéo do vidro cristal.
Utilizagdo de aparelhos de vidro para o estudo das propriedades
1787 . .
fisicas dos gases: Lei de Boyle e Charles.
Revolugao industrial. Matérias-primas sintéticas sdo usadas pela
1800 primeira vez. Vidros com propriedades controladas sao
disponiveis.
1840 Siemens desenvolve o forno do tipo tanque, para a producgéo de
vidro em grande escala; producéao de recipientes e vidro plano.
Processo “Solvay” reduz dramaticamente o pregco da principal
1863 - : . . o -
matéria-prima para fabricagédo de vidros: 6xido de sddio.
Vidros especiais sdo desenvolvidos na Alemanha por Abbe, Schott
e Carl Zeiss. A Universidade de Jena, na Alemanha, torna-se o
1875 . A . . . .
maior centro de ciéncia e engenharia do vidro. A quimica do vidro
esta em sua infancia.
Bauch & Lomb Optical Company é fundada em Rochester, Nova
1876 York. Tem inicio a fabricagdo de lentes e outros componentes
opticos.
1881 Primeiros estudos sobre propriedade-composig¢do de vidros para
a construcao de instrumentos opticos, tais como o microscoépio.
1886 Desenvolvida por Ashley a primeira maquina para soprar vidro.
A Universidade de Sheffield, na Inglaterra, funda o Departamento
1915 de Tecnologia do Vidro, hoje chamado Centro para a Pesquisa do
Vidro.
Griggith propde a teoria que permite compreender a resisténcia
1920 dos bulbos de vidro, levou ao entendimento e aperfeicoamento da
resisténcia dos vidros.
Wood e Gray desenvolveram uma maquina que permitiu a
1926 fabricagao de bulbos e invélucros de vidro em grande escala (1000
pecas/minuto).
Zachariasen publica seu trabalho da hipétese da rede aleatéria e
1932 as regras para a formagao de vidros no Journal of American
Chemical Society.
1950- A companhia Ford Motor Co. fundou o principal centro de pesquisa
1960 em vidro. A Ciéncia do Vidro torna-se sua maior area de pesquisa.
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Turnbull e Cohen propdem modelo para a formag¢ao de vidros,

1960 baseado no controle da cristalizagdo através da taxa de
resfriamento.
A Corning Glass produz a primeira fibra 6ptica de silica, usando
1970 técnicas de deposigéo de vapor quimico para reduzir a atenuagao
e aumentar o sinal da transmisséo.
Marcel, Michel Poulain e Jacques Lucas descobrem os primeiros
1984 .
vidros fluoretos em Rennes, na Franga.
1989 Ciéncia e tecnologia dos vidros para ¢tica eletronica.
1991 Utilizagdo de sensores de qualidade nas industrias vitreas.
As vitroceramicas da Schott Ceran® utilizadas para cozinhas
2002 possuiam superficies produzidas sem metais pesados como o
arsénico e antiménio.
2003 Colecéao de publicagdes sobre analise e durabilidade quimica de
silicatos.
2010 Biovidros: uma introdugao. Editado por J. Jones e A. Clare.
A Schott langa uma vitroceramica (NEXTREMA®) que é um
2016 material com resisténcia a choques térmicos e a contaminagéo de

produtos quimicos.

Fonte: (ALVES, 2001)

2.2 Terra-rara Neodimio

O elemento neodimio é integrante de um grupo de elementos quimicos

denominados por terras raras (TR)*. O nome destes elementos vem da

dificuldade encontrada na época na separagdo dos oOxidos TR dos outros

minerais constituintes quando encontrados na natureza. Mas hoje em dia, com

a evolugdo tecnoldgica e aprimoramento das técnicas de separagao desses

minerais, percebeu-se, com excegdo do promécio, que esses elementos

considerados raros na verdade sdo abundantes na natureza, em relagédo a

muitos outros elementos quimicos (SILVA, 2017).

Tais elementos TR possuem o numero atbmico desde 57 até 71 e sao

pertencentes ao grupo lantanideo da tabela periédica. A distribuigdo eletrénica
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dos atomos destes elementos é importante para o entendimento das
propriedades de cada elemento na comparagao de suas propriedades. Logo, as
sao

configuragbes eletrénicas na forma neutra e ion trivalente TR3*

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Configuragdes eletrénicas no estado fundamental e para o estado de

oxidagdo TR3* dos elementos terras raras.

. Confi = Confi =
Elemento Simbolo atg:‘nr;::eg?Z) elet?'ggi%:l;r?lgi(t)ra eletr%nr:c :3: ;aeg?%“
Lantanio La 57 [Xe] 65240541 [Xe] 4f°
Cério Ce 58 [Xe] 6s%24f15dt [Xe]4f?
Praseodimio Pr 59 [Xe] 6s%4f3 [Xe] 4f?
Neodimio Nd 60 [Xe] 6s24f* [Xe]4f3
Promécio Pm 61 [Xe] 6s24f5 [Xel4f*
Samario Sm 62 [Xe] 6s24f° [Xe] 4f>
Eurdpio Eu 63 [Xe] 6s24f7 [Xe] 4f®©
Gadolinio Gd 64 [Xe] 6s24f75d* [Xe] 4f7
Térbio Tb 65 [Xe] 6524f° [Xe] 4f8
Disprésio Dy 66 [Xe] 6s24f10 [Xe] 4f°
Holmio Ho 67 [Xe] 6s24f11 [Xe] 4f10
Erbio Er 68 [Xe] 6524 f12 [Xe] 411
Talio Tu 69 [Xe] 6s24f 13 [Xe] 4f12
ltérbio Yb 70 [Xe] 6s24f1* [Xe] 4f13
Lutécio Lu 71 [Xe] 652414547 [Xe] 4f1*

[Xe] = 1522522p®3523p®4523d1°94p©5524d105p°®

Fonte: Adaptada de (SILVA, 2017)

A partir da Tabela 2 podem-se obter as seguintes observagdes:

e A configuracao eletrénica base dos TR é a do gas nobre xendnio
[Xe], opticamente inativa, e o orbital mais externo 6s preenchido;

e Preenchimento gradual da subcamada 4f conforme o numero
atbmico Z aumenta, comecgando pelo Ce até o Yb (quando é totalmente
preenchida), exceto no caso do Ce e Gd que é energicamente mais favoravel o
elétron ocupar o nivel 5d (LEE, 2003);

e A subcamada 4f oticamente ativa, sofre uma blindagem dos oito

elétrons nas subcamadas 5s? e 5p®. Por isso, na forma TR3*, tipicamente




24

ocorrem as perdas dos dois elétrons 6s e um do orbital 4f com excec¢ao dos

elementos La, Ce, Gd e Lu que perdem os elétrons 6s e 5d (MEEK, 2002).

Em sua forma de ions os terras-raras apresentam estados de oxidacao
2+, 3+ ou 4+. No entanto, em geral a valéncia +3 é a forma mais estavel e
abundante (KOECHNER, 2003). Dentro da camada 4f que € onde surgem as
propriedades de emissdo e absorgéo das transi¢cdes eletronicas, os elétrons
dessa camada sdo blindados pelos elétrons das camadas externas 5s e 5p,
permitindo que os ions nao sintam influéncia significativa do meio externo. No
entanto, esse efeito de blindagem é reduzido com o aumento do numero de
elétrons na subcamada 4f (MARTINS, 2013). A Figura 1 ilustra tais

caracteristicas dos ions TR.

Figura 1 - Imagem ilustrativa da estrutura atbmica dos ions terras-

raras.
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Fonte: Adaptada de (MARTINS, 2013)

A Figura 1 ilustra os niveis de energia para o ion Nd3*, onde o estado
fundamental é o nivel 419/2 com energia zero. Os niveis acima dele sdo os
possiveis estados excitados. Como exemplo, a seta ascendente representa um

comprimento de onda de 532 nm que o ion Nd3*absorve e promove os elétrons,

antes no estado fundamental, para um estado excitado. O estado metaestavel,
de onde ocorrem as emissodes radiativas, é o 4F3/2 e possui um tempo de vida

radiativo que varia desde 200-1200 ps, dependendo da matriz (DIGONNET,
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2001). A partir do estado excitado (ou outro que esteja acima do nivel 4F3/2 )a
populacao de elétrons antes nesse nivel decai nao radiativamente para o nivel
*F, 52 - Desse nivel ocorrem as 4 transicdes radiativas (setas descendentes):
4F3/2—’ 4115/2(1,80 um), 4113/2 (1,35 pm) 4111/2 (1,06 ym) e 419/2 (0,88 pm),
sendo a 4F3/2—> 4‘111/2 a mais eficiente. Apés as emissdes radiativas
(4F3/2—> *115/2, 13/2, 11/2) OS €létrons seguem para o nivel fundamental por
decaimentos nao radiativos. Na maioria dos casos, em vidros dopados com
Nd3*, ocorrem variagdes no comprimento de onda de emisséo da transigdo

4F3/2—> 4111/2, que varia entre 1046-1065 nm (DIGONNET, 2001), devido as

diferencas de cada matriz hospedeira.

Figura 2 - Niveis de energia do ion terra rara Nd3* e suas linhas de
emissdes radiativa quando bombeado por um laser com um comprimento
de onda de 532 nm.
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Fonte: Adaptada de (WALSH, 2006).

Ainda na Figura 2 pode-se observar que os elétrons que estejam no nivel

metaestavel 4F3/2 retornam para o estado de menor energia emitindo fétons.
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Todavia, entre o nivel 4F3/2 e o nivel fundamental 419/2 existem outros niveis de
energias intermediarios. Dessa forma, esses niveis tém a probabilidade de
receber elétrons antes do nivel fundamental. Nesse tipo de sistema a taxa de
reabsorgéo do féton emitido entre o nivel metaestavel e o estado fundamental é
reduzida pela presenga dos niveis de energia intermediarios, esse tipo de
estrutura de energia € conhecida como um sistema de 4 niveis. No caso de um
sistema de 3 niveis (sistema que nao possui niveis intermediarios), a taxa de
reabsorgéo seria muito maior. O sistema de 4 niveis favorece a inverséo de
populagao caracteristica primordial para ocorrer emissao estimulada, portanto é
o sistema de energia ideal para a chamada agéo laser.

A notagéo utilizada tanto na figura 2 quando no texto referente a mesma,
foi a notacao espectroscopica padrao para denominar cada nivel de energia do
fon Nd®* . A forma geral dessa notag&o é dada por ***'L;, onde J o momento
angular total e onde S e L sado respectivamente os niumeros quéanticos de spin e
orbital, sendo que L é designado por S, P, D, F, G, H, |, K, etc., para representar

L=0,1,2,3,4,5,6,7,etc., respectivamente.
2.3 Definicao de Vidro

Na area de Ciéncias dos Materiais, o vidro € uma substancia sélida e
amorfa, que apresenta temperatura de transi¢ao vitrea. Michael Faraday, um dos
primeiros a realizar estudos sobre os vidros, em 1830, o definiu como: “materiais
mais aparentados a uma solugao de diferentes substancias do que um composto
em si.”. (ALVES, 2001)

No inicio, algumas das definicdes de vidros basearam-se no conceito de
viscosidade de sdlidos, pois os vidros eram unicamente preparados pelo método
de fusao e resfriamento, desse modelo surge outra definicdo que diz: “Vidro é
um produto inorganico fundido, que atinge por resfriamento uma condigao rigida,
sem que ocorra cristalizagdo.”. (ALVES, 2001)

Lebev, em 1921, na tentativa de explicar a estrutura vitrea propds a
“Hipotese do Cristalito”, que considerava os vidros como “‘um fundido comum
consistido de cristais altamente dispersos” (1921), hip6tese que levava em conta

a inter-relacao das propriedades e a estrutura interna dos vidros, sendo proposta



27

antes dos principais resultados provenientes da difragdo de raios-X. A “Hipotese
do Cristalito” mesmo que discutida e considerada por varios anos, nos tempos
modernos nao € mais considerado para explicar a estrutura do vidro. (ALVES,
2001).

Apesar de na temperatura ambiente os materiais vitreos se parecerem
com corpos solidos devido a sua rigidez mecanica, eles ndo podem ser
considerados como tais, ja que nao possuem uma estrutura cristalina que é
necessaria para caracterizar e definir o estado sélido da matéria. Essa
dificuldade para definir os materiais vitreos dentro de um dos trés estados da
matéria, criou a possibilidade de integra-los em um quarto estado de agregacéo:
o estado vitreo. Esta sugestéo, entretanto, nunca chegou a ter uma aceitagao
generalizada.

Os vidros chamados tradicionais, sdo aqueles que sua estrutura é
formada a base de 6xidos (como a silica), esses s&do caracterizados nédo somente
pela auséncia de cristalinidade, mas também por passarem progressiva e
reversivelmente a um estado cada vez mais fluido com o aumento gradativo da
temperatura. Durante essa mudanca ocorre uma modificagdo de propriedades
fisicas (como calor especifico, indice de refragdo, volume especifico, etc), numa
temperatura bem caracteristicas dos materiais vitreos, temperatura essa
denominada Temperatura de transigéo vitrea (T;). Esse parametro € de extrema
importancia na caracterizagdo de um material vitreo, portanto sera dedicado um
topico exclusivo para esse assunto. A concepg¢ao da existéncia de um unico
parametro ou propriedade como a T,, € abordada como a quest&o central dos
estudos do Estado Vitreo (NASCIMENTO, 2000; 2004).

Na verdade, a Temperatura de transicao vitrea nao é fixa como pode-se
observar na Figura 3, (OZAWA, 1971), que mostra o processo de resfriamento,
por essa razéo é preferivel denomina-lo como um “intervalo de transigao vitrea”
[T,]. Ainda na Figura 3, quando se resfria lenta e gradualmente um material
fundido, ocorre uma redugao progressiva do volume especifico deste (trecho A -
B), até que se atinja um estado de equilibrio em que sdlido e liquido passam a
coexistir. Nessa temperatura, conhecida como temperatura de fusdo, ha uma
forte redugdo no volume especifico e a temperatura permanece constante

enquanto a transformacgao liquido-sélido ocorre (trecho B - C). Apds essa
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transformagao, uma posterior redugéo na temperatura implica em uma continua
reducao do volume especifico (trecho C - D).

Pode-se observar, ainda, que o tempo que o vidro teve para dissipagéo
do calor determina o seu grau de relaxagéo estrutural e também é o momento
quando formara um material que n&do esta ordenado, em um estado metaestavel
denominado liquido super-resfriado (trecho B - E). Enquanto ocorre essa queda
brusca de temperatura, observa-se um aumento continuo em sua viscosidade.
A faixa de temperatura em que ha uma mudanc¢a da inclinagao da curva “volume
especifico” versus “temperatura” € exatamente o intervalo de transigéo vitrea.
Logo abaixo dessa temperatura o comportamento do material € de um sdlido e
tem-se o vidro. Acima dele o comportamento é de um liquido. Porém, na
passagem por este ponto nao houve uma transformagdo como a cristalizagéo

que ocorre na temperatura de fuséo.

Figura 3 - Comportamento do volume especifico em fungédo da temperatura de um

dado material a partir da fase liquida passando para a fase sdlida.

Taxs ds "‘
Tramsigao |
Vitrea !

'

]

W

1 o
I o a0 A

o>

Reslriamento

|.||-|.|‘|l'\I

Cristalbascan

Vide

Yolsime eageedel i

! i
I{x'wruu.ulnu-;:-—-l-_—*‘-'..—-l-l'-{ A
leniba M I

E - I (] :

I ]
.I :| i | eEiiprdraladd o I ..I.:IJ."-_‘ll_.-_J
! e lransigio ! g Fysde

1 Vikroa ]

g T Temperatura =9

Fonte: Adaptada de (CALLISTER, 2006.)

Teoricamente, pode-se dizer que, levando em conta somente o tempo de
resfriamento (suficientemente rapido), seria possivel existir vidros de qualquer
material. Na pratica, porém, ndo & bem assim, pois os materiais que podem vir

a formar vidros s&o aqueles que possuem a caracteristica de ter uma grande
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alteragado de viscosidade com a mudanca de temperatura, por exemplo, certos
filmes finos (a base de Si ou Ge) que sempre se cristalizam a temperaturas altas
e se precipitam num material ndo-cristalino instavel, que ndo sdo considerados
vidros, sendo chamados simplesmente de materiais amorfos. (ZANOTTO, 1989)

Resumindo: para ter-se um vidro, na sua forma mais popular como os de
garrafas e de janelas, é preciso ter inicialmente um liquido fundido que tenha a
caracteristica de ser viscoso e ter a sua viscosidade muito aumentada durante o
esfriamento, e que, finalmente, apresente a transigéo vitrea.

Os valores obtidos para a T, dependem dos tipos de experimentos que
foram realizados nessa obtencdo, podendo haver pequenas variagcdes
(NASCIMENTO, 2000). Portanto, quando se fala no valor da T, para ser rigoroso,
€ necessario indicar o método usado e as condigbes em que esse valor foi obtido.

Levando em conta essas condigdes, pode-se adotar uma definicado mais
precisa: “Um vidro € um solido nao-cristalino que apresenta o fenbmeno de
transig¢ao vitrea” (ZARZYCKI, 1991),

As propriedades dos vidros, como sua hatureza e -caracteristicas
estruturais sdo condicionadas por sua histéria térmica e principalmente pela
composi¢cao quimica que compdem a matriz vitrea e a sua estequiometria. A
Figura 4 esquematiza como diferentes 6xidos influenciam nas propriedades

fisicas e quimicas do vidro.

Figura 4 - Funcbes relativas dos 6xidos no vidro.
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Algumas das propriedades mais importantes dos materiais vitreos estéo

listadas da seguinte forma:

¢ Fusibilidade: é a facilidade com que um material atinge o seu ponto de
fusdo ou ainda, a propriedade que alguns materiais apresentam de passagem
do estado sdlido ao liquido através da variagao de temperatura.

o Viscosidade: é a propriedade responsavel para controlar o sucesso de
varios processos realizados a diferentes temperaturas.

e Opacidade e brilho: é a aparéncia do vidro em si, o quanto ele permite ou
nao a passagem da luz (opacidade), ou o quanto ele reflete essa luz (brilho).

e Dureza: Caracteristica relacionada as propriedades mecanicas do vidro,
que pode ser melhor definida como a resisténcia de um corpo em ser penetrado
por outro.

o Temperatura de amolecimento: € a temperatura que o vidro perde sua
rigidez mecanica.

e Coeficiente de expansao térmica (a): Mede a alteragéo de comprimento
ou volume quando um sélido ou liquido dentro de algum recipiente sofre
alteragao de temperatura e, consequentemente, uma dilatagéo térmica.

Devido a sua rede estrutural, a tentativa de expressar a composig¢ao
quimica de um vidro em termos de uma unica formula quimica ndo tem sentido
pratico. A variagédo das propriedades com a composigéo pode ser avaliada, com
certa aproximagdo, em fungdo da concentragcdo dos reagentes obtidos
experimentalmente para cada éxido e para cada propriedade (AKERMAN, 2000).
Entretanto, deve-se advertir que as faixas de aplicacao destas formulas aditivas
sd0 mais ou menos restritas, ja que perdem sua validade quando as mudancas
de composi¢cao provocam mudangas estruturais no vidro, ou dao lugar a
interacdo entre seus componentes e dopantes. Para efeito de fabricagédo, as
quantidades relativas sdo usualmente expressas em mol%.

Para chegar a uma definicdo ainda mais precisa sobre o vidro, é
necessario estudar e entender melhor as condi¢des para vitrificagéo, a estrutura
e cinética de formacédo, portanto, apresentaremos a seguir duas teorias

estruturais, a teoria de Goldschimidt e a teoria de Zachariase. Existem também
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teorias termodinadmicas por traz da formagéo dos vidros (NASCIMENTO, 2004),
por se tratar de um assunto mais detalhado e demorado, serdo discutidas as

teorias estruturais e cinética nesse trabalho.

2.4 Critérios para a vitrificagcao

Existem dois “critérios de vitrificagao”, ou seja, duas formas de explicar a
formagdo ou ndo de sdlidos nao-cristalinos. A primeira delas é baseada na
observacgédo da estrutura (Teoria Estrutural), isto é, referente a forma geométrica
dos componentes que constituem o vidro em questao, forcas de ligacéo, etc; e a
segunda se refere ao estudo da cinética de formagéo (Teoria Cinética), que

incialmente entra em desacordo com a estrutural (ZARZYCKI, 1991).

2.4.1 Teorias estruturais

A base estrutural para a formagao dos vidros por fusdo/resfriamento mais
aceita atualmente foi firmada por Zachariasen, que, em 1932, publicou o famoso
artigo The Atomic Arrangement in Glass, o qual propunha que: “o arranjo atémico
em vidros era caracterizado por uma rede tridimensional estendida, a qual

M

apresentava auséncia de simetria e periodicidade...” “...as forgas interatdmicas
eram comparaveis aquelas do cristal correspondente.” (ZACHARIASEN, 1932).
Zachariasen prop6és também que a presenga ou auséncia de periodicidade e
simetria em uma rede tridimensional seria o fator de diferenciagdo entre um
cristal e um vidro, que pode ser vista na Figura 5, além de exibir uma regido de

temperatura de transigao vitrea.

Figura 5 - a) - Arranjo Cristalino; b) - Arranjo Vitreo.
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2.4.1.1 Critério de Goldschmidt

No ano de 1994, Gutzow e Schmelzer (GUTZOW & SCHMELZER, 1994),
concluiram, em seu livro “The Vitreos state”, que foi o primeiro a sugerir um
critério para a formacao dos vidros, tomando como base observagdes puramente
estruturais. O geoquimico Goldschimidt, ao analisar as condigdes de vitrificacdo
de 6xidos simples, com formato X,,0,, (Com X sendo elementos como P, Si, Ge,
etc..., m sendo 1 ou 2, e o n assumindo valores), propbs que ela era conduzida
pela razdo dos raios idnicos 1,/1, do cation e do oxigénio (ZARZYCKI, 1991).
Para 6xidos formadores, essa razao deveria estar no intervalo entre 0,2 e 0,4.
Porém, apds uma analise mais criteriosa da quimica de cristais para estruturas
ibnicas, esse critério se torna inadequado, pois a razao r,/r, esta diretamente
relacionada ao nimero de coordenagao do cation central. Por exemplo o Oxido
de Berilio (Be0O), mesmo satisfazendo o critério Goldschimidt, ndo se vitrifica.
(GUTZOW & SCHMELZER, 1994)

2.4.1.2 Regras de Zachariasen

O primeiro a obter sucesso ao definir os materiais entre formadores e nao-
formadores vitreos foi Zachariasen (ZACHARIASEN, 1932), o qual estabeleceu
um conjunto de regras importantes na pesquisa dos materiais vitreos, que
permitiu a explicacdes tais como: um Forming Oxides (Oxidos Formadores)
possuia a forma X0,, um Fluxing Oxides (Oxidos Modificadores) possuiam a
formaX0 e um Refractory Oxides (Oxidos Refratarios) a forma X,0;.

O termo “Formador Vitreo” é usado para 6xidos que pertencem a um
grupo cuja estrutura vitrea possibilita que eles formem vidros, e o termo
“Modificador Vitreo”, para 6xidos que n&o participam diretamente de tal formacéo
e de como esses Oxidos se comportam dentro da estrutura. Alguns oxidos
possuem a capacidade de serem tanto formadores quanto modificadores vitreos,
dependendo somente da composi¢cédo da qual fazem parte, sendo chamados de
“Oxidos Intermediarios” ou “Oxidos Refratarios”. A Tabela 3 mostra a
classificagdo dos principais Oxidos formadores Vvitreos estudados

sistematicamente por Zachariasen.
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Tabela 3 - Classificagéo dos 6xidos.

Formadores | Modificadores | Intermediarios
SiO ) Li 20 Al 20 5
GeO ) Na 2O PbO
BZO 5 K 2O ZnO
P,0, BaO CdO
As,0, MgO TiO,
As,O,

Fonte: [ZACHARIASEN, 1932]

Outra proposta de ZACHARIASEN (1932), é de que os poliedros de
oxigénio (triangulares, tetraédricos ou octaédricos, mostrados na Figura 6) que
eram encontrados em cristais também deveriam ocorrer nos vidros, com uma
crucial diferengca de que as orientacdes relativas dos poliedros teriam que ser
variaveis nestes. Através de estudos sistematicos de estruturas formadas por
diferentes poliedros de coordenagéo, ele conseguiu demonstrar que um o6xido
formador de vidros deve obedecer as seguintes regras:

1. Nenhum oxigénio deve se unir a mais do que dois cations X.

2. O numero de oxigénios ao redor de um atomo X deve ser baixo (3 ou 4).
3. O poliedro deve se unir pelos vértices e ndo pelas arestas e faces.

4. Ao menos trés vértices, de cada poliedro, devem-se unir com outros

poliedros.

Figura 6 - Esferas claras Oxigénios e bolas escuras Silicio (a) estrutura triangular

plana, (b) estrutura tetraédrica e (c) estrutura octaédrica.

(a) (b)
Fonte: Adaptada de (M.EDU)
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As regras 1, 3 e 4 s&o satisfeitas: pelos 6xidos X,0; quando os oxigénios
formam tridngulos ao redor dos atomos, pelos 6xidos X0, e X,0s quando os
oxigénios formam um tetraedro e pelos éxidos X0; e X,0, quando formam um
octaedro. De maneira que, os 6xidos X,0 e X0 nao sio capazes de formar

vidros.

2.4.2 Teorias Cinéticas

Com qual rapidez deve-se resfriar um material para formar o vidro? No
inicio, os estudos cinéticos concentraram-se no estudo da taxa de crescimento
ou de nucleacao dos cristais, que sao os processos cinéticos que determinam a
taxa total de cristalizagdo. Segundo Uhlmann (UHLMANN, 1977), Tammann foi
um dos primeiros a estudar a importancia dos paradmetros cinéticos na formagéo
dos vidros, ele afirmou que: “(...) os liquidos frequentemente se solidificam como
o vidro. A taxa de resfriamento € mais importante para este fenbmeno. Muitos
liquidos que se cristalizam completamente com resfriamento lento ndo se
cristalizam em uma taxa mais rapida de resfriamento”.

Dando seguimento aos estudos de Tammann, o fisico David TurnBull
(TURNBULL,1969) observou que os formadores vitreos existiam em todos os
tipos de ligagdes quimicas (covalente, ibnica, metalica, Van der Waals e pontes
de hidrogénio). Ele propds que a eventual formagao do vidro estara associada
com a taxa de resfriamento q.. e com o volume molar V,,, entre outras
propriedades do material. Em seguida verificou que em liquidos que apresentam
razoavel nucleacao a partir do resfriamento, a taxa de crescimento dos cristais
exercia grande influéncia na formacao dos vidros. Esses liquidos fundiam
coerentemente com uma taxa de nucleagdo elevada e produziam uma
cristalizagdo rapida e completa da amostra. Entdo, a condicdo adequada para
ocorrer a formacgao de vidro era a “restricao” de uma nucleacao rapida.

Como essas teorias se apoiaram em eventos de nucleagdo e crescimento
separadamente para explicar o processo de formacéao de vidros, suas validades
ficaram limitadas cientificamente. Uhlmann (UHLMANN, 1972; 1983) foi o
primeiro a levar em conta uma teoria cinética para a formacao de vidros baseada
simultaneamente nos estudos da nucleagao e crescimento de cristais. Uhlmann

partiu da teoria formal de cinética de transformagéo de fases (Teoria JMAK)
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desenvolvida por JOHNSON & MEHL (1939), AVRAMI (1939, 1940, 1941) e
KOLMOGOROQV (1937). Para uma boa compreensdo e definicdo da teoria

cinética, é necessario definir alguns fatores fundamentais tais como: Nucleagao,

taxa de nucleacéo, cristalizacdo e taxa de cristalizag&o.

2.4.2.1 Nucleacao

A Nucleacgéo é definida como a formagao de uma nova fase dentro de uma

fase preexistente e delimitada por uma superficie bem determinada. Um material

pode conter inUmeras fases. Dependendo da origem dos primeiros nucleos

formados, a nucleagéo podera ser classificada como (STEWART, 1971):

> Nucleacao Superficial: Sempre serd heterogénea pois os embrides

estabelecem-se na superficie do material com dire¢do voltada ao centro

e sdo decorrentes de possiveis defeitos ou trincas na superficie dos

vidros.

> Nucleacdo Volumétrica: Pode ser homogénea (l) e heterogénea (ll), os

embrides formam-se no volume, ou seja, na parte interna dos vidros.

A nucleagao volumétrica homogénea ocorre quando os nucleos
formados possuem a mesma natureza constituinte dos cristais que
crescem sobre eles. Portanto, ndo ha local preferencial para que
ocorra esse tipo de nucleagédo. Contudo, a nucleagdo homogénea
precisa de uma matriz que seja quimica, estrutural e
energeticamente idéntica.

A nucleagdo volumétrica heterogénea ocorre com maior frequéncia
devido a formagéo de nucleos em sitios preferenciais, assim como
particulas de impureza ou defeitos existentes no vidro.

Essas diferengas entre os dois processos de nucleagao
determinam a maior facilidade em se obter uma ou outra. Nos
sistemas reais ocorre a nucleagao heterogénea ja que na realidade
todo material possui algum tipo de particulas soélidas ja existentes
(impurezas, defeitos, etc), nas quais os nucleos se formam

minimizando a tensao superficial.
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Na temperatura de fus&o ou T;, um equilibrio puro coexiste com um solido
em equilibrio (TARTE, 1977). Na Figura 7 é possivel perceber que a fase que
deveria ser a predominante seria a que possui menor Energia livre de Gibbs,
contudo, existe a possibilidade de passar lentamente pela temperatura de
transicdo de fase sem que ocorra a mudancga de fase, devido a uma “meméoria”
da fase anterior. Cada uma das fases representa um minimo local para a fung¢ao
da energia livre, onde deve haver uma barreira para sair de um minimo para
outro minimo de menor valor.

As perturbacdes facilitam a transicdo de fase ao oferecerem a energia
necessaria para romper essa barreira. Na auséncia dessas perturbacgbes e
possivel se atingir um alto grau de supersaturagcédo. Nessa situagédo o sistema
esta exposto ao fendbmeno da nucleagdo, na qual a nova fase se desenvolve

dentro da antiga.

Figura 7 - Dependéncia de G (Energia Livre de Gibbs) em T para a

vizinhanga da transi¢édo de fase.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A taxa de nucleacéo depende fortemente da velocidade de resfriamento,
ou seja, o quanto a temperatura do material cai do estado liquido abaixo de sua

temperatura de fusdo. Na fase soélida, a energia livre seria mais baixa, entretanto,
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os atomos dispersos na matriz vitrea perdem praticamente toda a mobilidade de
movimento, como se estivessem congelados na sua posic¢ao.

A Figura 8 mostra o esquema de uma matriz vitrea supondo que, num
determinado volume da amostra, ocorre a coexisténcia de atomos dispersos com
atomos formando particulas (nucleos). Em que g, é a energia livre por atomo
dos atomos dispersos, g. a energia livre por atomo do cristal. A transformacao
de uma determinada fase de um material para uma fase precipitada ira depender
de duas contribuigbes: a primeira € proveniente da variagdo de energia livre por
unidade de volume resultante da transformacédo de uma fase em outra, AG,; e a
segunda da variagdo de energia por unidade de area da superficie entre duas
fases, AGg, em que essa segunda pode ser igualada a tensdo interfacial 0. Para
particulas esféricas de raio r, que liberam uma quantidade de energia igual a

4/3nr3AG, e um dispéndio de energia para criar a interface igual a 4mr?AGs.

Figura 8 - Esquema de um nucleo em uma matriz vitrea.

Fonte: Adaptada de (ACACIO, 2006).

Segundo GUTZOW & SCHMELZER (1994), a variagao de energia livre
total envolvida na formagédo de um embrido esférico e isotropico de raio r € dada

por:

4
AG, = =5 r3AG, + 4mrAGs (2.1)
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Sendo:

>

G

AGV=V—
m

(2.2)

onde V,, € o volume molar da fase cristalina em (m3/mol).

Ao analisar a Equacédo 2.1, é possivel concluir que quando r é
relativamente pequeno, o termo contendo AGg ird predominar na equagéao e AG,
sera positivo, o que gera uma condi¢ao de instabilidade. Do contrario, quando r
sofre um aumento, AG, prevalece e AG, é negativo, determinando assim uma
condigdo de estabilidade.

Derivando a Equacédo 2.1 em relacéo a r, igualando a zero e, em seguida,
substituindo este resultado na expressao da variagdo da energia livre total,
define-se um ponto de maximo para o raio, chamado de raio critico r*, que esta
vinculado a um maximo de AG,, que € a energia livre de Gibbs para formar um

nucleo de tamanho critico, indicado por AG*. Obtendo assim:

= 20 e AG* :_1671'0'3
AGy, 3AG,,2

(2.3)

Esses resultados auxiliam no encontro das condi¢des de estabilidade para
os embrides, em que embrides de raio menor que r*s&o instaveis e se
redissolvem, enquanto aqueles de raio maior que r* sado mais estaveis
(denominados nucleos) e tendem a crescer.

A forga motriz para a formagéo de um liquido super-resfriado (l) no interior
de um cristal (c), de composicdo idéntica e em condicbes de presséo e
temperatura constantes, é a diferenga de energia livre AG = G, — G, entre as
duas fases (sélido e liquido superesfriado). Na termodindmica a definicdo
matematica da Energia Livre de Gibbs é dada por AG = AH — TAS, com AH e AS
sendo as variagdes de entalpia e entropia molares entre as fases (no nosso caso,
sélido e liquido superesfriado). Supondo a independéncia de ambas as

grandezas em relag&o a uma temperatura proxima de T¢, obtém-se:

AGr = AG((T;) — AG(Tf) (2.4)
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A entalpia de fus&o AS, sera dada expressa:

AH
A%=7ﬁ (2.5)
f

A energia interfacial em (J/m?)é representada pela expressdo de
Turnbull-Skapski (TURNBULL, 1950; SKAPSKI, 1948):

aAHf

3\@ (2.6)

em que N, € o numero de Avogadro, AH; € a entalpia de fusdo e a um

o =

parametro empirico adimensional, que corresponde fisicamente ao numero de
camadas monomoleculares por unidade de superficie do cristal que seriam

fundidas em T, com energia livre superficial o, os valores de a variam entre 0,4

e 0,6.

2.4.2.1.1 Taxa de Nucleacdao Homogénea

Segundo ZANOTTO & JAMES (1985), a taxa de formag&o de nucleos
homogénea € estimada pelo produto do numero de nucleos criticos presentes
por unidade de volume pela velocidade com que os atomos sao ligados ao

nucleo. Portanto, para sistemas condensados, a taxa de nucleagao é:

_ (AGp +AGY) 27)

I = 2Nyvyexp T
B

em que AG*é a barreira termodinamica (J/mol), como foi definido, AG,, é
a energia livre de ativagdo para nucleagcdo, ou seja, a barreira cinética para
nucleagcdo dada também em (J/mol), N, o nUmero de unidades estruturais da
fase cristalizada por unidade de volume do liquido (da ordem de ~ 10%8m3), kg

a constante de Boltzmann e por ultimo v, a frequéncia de vibragdo fundamental
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(da ordem de 10'3s71). O produto dos termos que antecedem o exponencial
(N,vo) na Equagao 2.7 é usualmente aproximado e chamado de A4, = N,v,.
Considerando o intervalo de temperaturas no qual as taxas de nucleagéo foram

medidas, A,, é dado por:

_ MvksT (2.8)

onde h é a Constante de Planck da Mecéanica Quéntica. Esta equacao &
utilizada para a determinacéo do fator Ny, v, tedrico.

Considerando que a matéria seja transportada devido ao movimento das
moléculas do fluido (Difusdo Molecular) via conexao nucleo-matriz, entdo AG,
pode ser escrito em fungao do coeficiente de difusédo efetivo D:

AG
D = vyllexp (— ﬁ) (2.9)
B

Em que A é a distancia da transigao eletrénica atbmica dentro da estrutura
cristalina.
Usando a equagéo de EYRING (1936), € possivel relacionar o coeficiente

de difusdo D com a viscosidade n através da expresséo:

kgT
D=
3nAn

(2.10)

Igualando as Equagdes 2.9 e 2.10, isolando v, e, por ultimo, substituindo
em 2.7, chega-se a uma equagdo bem definida para a taxa de nucleagéo

homogénea no regime estacionario:

- 2NykgT ( AG*)

= 3T exp _kBT (2.11)

como considerou-se nucleos esféricos obtém-se:

_16na’Vy

= 2.12
AG 3AG3 (2.12)
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2.4.2.1.2 Taxa de Nucleacao Heterogénea.

A nucleagdo heterogénea acontece em sitios preferenciais, como por
exemplo: As interfaces cristal-liquido, contornos de fases, discordancias ou,
comumente, em particulas de impurezas existentes no vidro.

Segundo JAMES (1985), a taxa de nucleagdo heterogénea sobre um
substrato sélido em um liquido super-resfriado é dada por:
kgT [ AG,’;+AGV]

I = Ns——exp RT

(2.13)

com N, sendo o numero de unidades estruturais do liquido em contato
com a substancia por unidade de area, e R a constante dos gases (8,3145 J
mol™* K1),

A energia livre de ativagcao para a nucleacéo heterogénea é:
AG;, = AG*f(6) (2.14)
Em que f(6) é a chamada “fungéo angulo de molhamento” e dada por:

2 — 3co0s0 + cos360
f(0) = 7 (2.15)

Para esse tipo de nucleagéo, o raio critico r* de uma calota semiesférica

é equivalente ao de uma esfera formada na nucleagdo homogénea:

. ZUlCVm

" TG,

(2.16)

Porém, a energia livre de ativagdo AG, da formagéo para a calota na
nucleacdo heterogénea é menor que a energia da esfera na nucleacao
homogénea, devido ao fato de f(8) < 1 para todo 0 < 6 < m. Conclui-se, assim,
que quando ha a presenga de um corpo estranho na matriz, ocorre a redugéo da

barreira termodindmica para a nucleagédo (NASCIMENTO, 2004).
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2.4.2.2 Cristalizacao

Para determinados materiais, o crescimento de cristais dentro da matriz
que o compde ¢ indesejado, portanto, € necessario entender como funciona o
processo de cristalizagdo e nucleagéo para controla-los ou mesmo evita-los de
acordo com as necessidades do material.

O processo de cristalizagcao esta relacionado a formagédo de nucleos
dentro da matriz vitrea. Apds estes se formarem, o material pode sofrer um
tratamento térmico no qual os cristais crescerao. Uma das razdes que deixam tal
processo complexo é a possivel formacdo de varias fases cristalinas
simultaneamente. Geralmente, a composicdo do cristal é diferente da
composicao da matriz vitrea. Isso indica que a composi¢éo da interface cristal -
vidro esta constantemente variando.

A Figura 9 ilustra as variagbes da taxa de nucleagdo | e da taxa de
crescimento U em fungéo da temperatura. Em que Ty € a temperatura de fuséo,
acima da qual o liquido permanece numa fase instavel. Quando um liquido &

resfriado rapidamente abaixo de T, existe a possibilidade de ocorrer crescimento
de cristais entre Ty e T, no entanto, a formacao inicial dos nucleos ocorre entre

T, e T;. Essa formacao inicial € uma condicdo necessaria antes que o
crescimento seja possivel. Assim, existe uma regiédo critica entre T, e T,que
possibilita a cristalizacado (OZAWA, 1971).

A cristalizacao dependera da maneira com que as curvas | e U (Figura 9)
se superpdéem e também dos valores absolutos de | e U na regido superposta
(area hachurada). Se a regido entre o intervalo T; e T, for pequena, nenhuma
cristalizagao perceptivel ocorrera e o sistema passara para o estado vitreo. Se
as taxas | e U forem grandes e houver uma superposi¢cao razoavel entre as
curvas, havera uma grande possibilidade de ocorrer cristalizagcdo completa. Se
no intervalo T; - T, (area 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 (LEWIS, 1989). Finalmente, se a taxa | for grande e a taxa U for pequena,

o resultado sera um material parcialmente cristalino com grédos muito pequenos.
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Figura 9 - Variagéo da taxa de nucleagéo (l) e taxa de crescimento (U) em

funcéo da temperatura.

Lu

Temperatura

Fonte: Modificada (ACACIO, 2006)

Existem 3 modelos principais para as consideragdes tedricas do
crescimento de cristais (Cristalizagdo), que estdo fundamentados na
dependéncia do tipo de interface liquido-cristal e na natureza dos sitios ativos
onde ocorrem a cristalizagdo (NASCIMENTO, 2004), os 3 modelos séo estes:

I. Crescimento normal ou continuo.
Il. Crescimento determinado por processos de formag¢ao de nucleos
bidimensionais e aumento consecutivo.
lll. Crescimento mediado por discordancia em espiral.

Nessa dissertacdo serdo apresentados apenas os modelos | e lll, mas

para maiores detalhes veja a referéncia (GUTZOW & SCHMELZER; 1994).

2.4.2.2.1 Crescimento normal ou continuo

Neste modelo, existe a mesma probabilidade para todos os atomos ou
moléculas a serem adicionados ou removidos de um sitio da interface vitrea, e a
fracao f desses sitios por unidade de area nao varia com a temperatura.

Considerando uma interface liquida na fase superesfriada/cristal, &

necessario que cada atomo venga a barreira de energia cinética AG, para que
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consiga atravessar A (salto atémico). As frequéncias de saltos do liquido
superesfriado — cristal (v,.) e a do cristal — liquido superesfriado (v.;), sao

dadas pelas expressoes:

Ve = Voexp (—%) (2.17)
e:
Ve = Vgexp —Wl (2.18)
onde v, é a frequéncia de salto fundamental.
A taxa de cristalizagao é:
U= A, —ve) (2.19)

Substituindo 2.17 e 2.18 na Equacgao 2.19 obtém-se:

U = Avyexp <— %) ll —exp (— %)l (2.20)

O termo A?v,exp(— AGp/RT) pode ser representado por D,,, chamado de
coeficiente de difusédo efetivo das unidades estruturais, a Equagéo 2.20 fica

entao:

_ D, |AG]| 291
U—Tll—exp<—ﬁ>l ( . )

O crescimento normal ou continuo € um modelo no qual os atomos ou
moléculas podem ser adicionados ou retirados da interface cristal-liquido,
considerando os processos moleculares individuais como simples processos de

ativacao por saltos.
2.4.2.2.2 Crescimento por discordancia em espiral
Esse modelo possui uma taxa de crescimento muito similar a do

crescimento normal, porém, supde-se que a interface é lisa e imperfeita em

escala atdbmica, e possui um fator f como diferencga, ou seja:
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y - D |AG]
==t -exp (-~ (2.22)

em que o fator f € chamado de “fragcéo de sitio de crescimento de cristais” que
é dado por (NASCIMENTO, 2004):

_ MG AT
 4moly, 2Ty

f (2.23)

em que AT = Tr — T, e onde a aproximagao € obtida a partir da equacéo de

Turnbull-Skapski para o (energia interfacial liquido-cristal):

@Bl 2.24
o=
3 V"%NA ( " )
entao:
y_ AT D IAG| )25
o 2 | P\ T kT (2.25)

2.4.2.3 Teoria Cinética Geral para formacao de vidros

Agora, com esses processos bem definidos, chegou-se a Teoria Cinética
Geral para formacgao de vidros. Essa teoria afirma que, no tratamento da
cristalizagao parcial de uma amostra inicialmente amorfa, a fragdo volumétrica

cristalizada, X., no tempo t pode ser expressa por:
t t n

X (T,t)=1—exp gfl(t’) fU(T) dt| dt’ (2.26)

0 tr

em que g € um fator geométrico, n o pardmetro de Avrami (que depende do
mecanismo e da morfologia dos cristais), I a taxa de nucleagao por unidade de

volume (homogénea) e a taxa de crescimento dos cristais. O processo de
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cristalizagcdo tem varias fases em formagéo. Cada conjunto de parametros
descreve a formagao de uma fase cristalina formada nos vidros.

Na construgc&o dessa teoria, considerou-se que n&o existe somente uma
Unica fase vitrea e que ndo existem inomogenidades nos vidros, além de
suportar uma fragdo volumétrica de aproximadamente 0,1% como limite de
cristalinidade detectavel por raios X. Tecnicamente, para baixo deste limite pode-
se assegurar que houve vitrificagdo. A taxa de resfriamento que produz a fragéo
de cristais é denominada taxa critica de resfriamento q.. = AT/t (em sistemas
de nucleagdo homogénea). Dessa forma, de acordo com a teoria JMAK séo trés
os fatores decisivos na vitrificagao: a taxa de nucleacéo /, a taxa de cristalizacao
Uearelagédoentre ], Ue X,.

Considerando um processo isotérmico de cristalizacédo (com I e U
constantes), uma fragao cristalizada pequena, que os cristais sejam isotrépicos
(formatos esféricos, g = 4m/3) e finalmente n = 3, teremos segundo (CABRAL,
1995):

X, = (m/3)u3t* (2.27)

2.5 Parametros de Vitrificabilidade e de Estabilidade vitrea

Na fabricagdo da maioria dos materiais compostos por vidro (Fibra éptica,
amplificador éptico, fibra de vidro, etc) qualquer que seja o processo usado,
gquase sempre se aquece o material, até, ou acima de, uma temperatura
chamada de “temperatura de amolecimento” T,, que fica situada entre a
temperatura de transigéo vitrea T, e a temperatura de cristalizagéo T,. O valor
dessa temperatura de amolecimento dependera da composig&o do vidro e, apds
o material té-la atingido, podem acontecer processos de nucleagdo e/ou
cristalizacdo desse material. Esse material (totalmente ou parcialmente)
cristalizado, em relagdo a propriedade procurada, pode ser inadequada para
fabricacdo de materiais compostos de vidro, por apresentar propriedades fisicas
que contrastam com as propriedades desejadas, por exemplo, valor constante
do indice de refragdo ao longo de um eixo paralelo ao nucleo de uma fibra e alta

resisténcia mecanica.
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Por isso, na fabricagcdo de um material composto deve-se entéo levar em
consideragdo um importante fator chamado de “habilidade de formacgéo vitrea

11

(GFA) — ‘glass forming ability’”, ou habilidade de vitrificagdo, que esta relacionado
com a “facilidade de vitrificar um liquido durante o resfriamento”, que é um
parametro de dificil estimativa, pois, o calculo de GFA envolve a taxa critica de
resfriamento q.,, e este esta fortemente relacionado ao numero de sitios de
nucleacéo heterogénea por unidade de area N; e a taxa de crescimento de
cristais U(T), assumindo uma fragdo cristalizada X, de 0,1% (NASCIMENTO,
2005). A habilidade de formacgao de vidros é fundamentada na Teoria JMAK, e

atribuida a expresséo:

Ty

_|gNs
Qer = /X—C Tf u(T)dar (2.28)

g

em que g € um parametro que envolve a forma do cristal (morfologia). Aqui
assume-se que a nucleacéo ocorre a partir da superficie, ou seja, heterogénea,
desta maneira ndo envolvendo / como parametro de calculo, mas sim N;.

A Equacéo 2.28 indica que quanto maior a taxa de crescimento de cristais,
maior devera ser a taxa de resfriamento q., (em K/s). Essa equagédo € uma nova
maneira de calculo de q,, proposta por NASCIMENTO, 2005.

Como visto, q., € um fator dificil de ser calculado, pois envolve medidas
das taxas de nucleagao e de crescimento de cristais. Porém, os parametros GFA
esta fortemente relacionado a outro critério de mais facil medicdo, denominado
paréametro de estabilidade vitrea (“glass stability”), ou parametro GS, que € uma
‘medida da resisténcia a desvitrificagdo durante o aquecimento”, e em geral
envolve apenas medidas das temperaturas caracteristicas de facil obtencéo
atraves do DTA, como Ty, T, T, e Ty.

Existem mais de uma duzia de critérios de parametros GS, em geral
envolvendo duas (ou mais) das temperaturas caracteristicas citadas. Buscando
objetividade na apresentacéo das ideias desta dissertacao, serao citados quatro

dos parametros GS mais importante, portanto, os mais utilizados, que séo:
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Ky, =T, —T, Parametro de Angell (2.29)
T, — T,

K, = xT—fg Parametro de Weinberg (2.30)

T, . |

K, = m Parametro de Lu & Liu (2.31)
T, — T,

H= Tx Ty Paréametro de Hruby (2.32)
f Ix

Geralmente, é vista a utilizagao de T, no lugar de T, para os calculos dos
parametros GS, assim como no caso desta dissertacdo. Mais detalhes da
aplicacédo desses parametros podem ser obtidos em NASCIMENTO (2005). A
informag&o mais relevante é a relagédo inversamente proporcional de GFA com
GS, ou seja, quanto maior a GFA de um dado material, menor sera o GS.

Fisicamente, o parametro de Angell (Equagéo 2.29) e o parametro de
Hriiby sdo os mais usados nas pesquisas sobre vidros oxidos, o primeiro é
expressado diretamente na faixa de temperatura que sdo processados a grande
maioria dos vidros, portanto ndo é adimensional, além disso ele fornece uma
melhor compreensé&o do significado de GS: quanto menor a diferenga T, — Ty,
maior a probabilidade de ocorréncia do inicio da cristalizagao do material. Ja o
parametro de Hriby (Equacao 2.32) determina que quanto maior K , maior sera
a estabilidade vitrea, ou seja, maior a dificuldade de cristalizacdo. Lembrando
que a cristalizagdo nem sempre € bem-vinda, dependendo da utilizacdo do
material que sera produzido, como por exemplo a producéo de fibras épticas e
de guias de onda. Nestes casos, deve-se buscar sempre novas composicoes de
materiais sempre visando aqueles com maiores valores de GS,

consequentemente menores valores de GFA.

2.6 Cinética de Cristalizacao

A cinética de cristalizacdo pode ser descrita pela teoria de JMAK
formulada e desenvolvida por JOHNSON & MEHL (1939), AVRAMI (1939, 1940,
1941) e KOLMOGOROV (1937). Este modelo cinético pode ser aplicado tanto
em condigbes isotérmicas, quanto em condi¢des ndo-isotérmicas (LIGERO,
1991).
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Segundo essa teoria, sob condigbes isotérmicas, a fragao cristalizada x €
escrita como uma fungdo do tempo t e possui a seguinte relacdo (SVADLAK,
2008):

x=1-—exp[—(Kt)"] (2.33)

em que n é o parametro de Avrami, que contém informa¢des do tipo de
nucleacéo e crescimento de cristais, e K € a constante da taxa de reac&o que
tem uma dependéncia, em relagdo a temperatura, do tipo da equagado de
Arrhenius (LIGERO, 1991):

_E
K = Kyexp (R—Yf‘) (2.34)

em que K, € o fator de frequéncia, E, € a energia de ativagdo efetiva,R € a
constante universal dos gases (R = 8,3144621 J / Kmol) e T é a temperatura.
Derivando a Equacao 2.33 em relagcdo ao tempo, obtém-se a equacgéo para a

taxa de cristalizagédo ou velocidade de cristalizagao é:

& = kn(1 - D) [-In(1 - O] (2.35)

Ligero (1991), posteriormente reforcado por SVADLAK (2008), propds que
essas equagbes podem ser aplicadas em experimentos realizados sob
condi¢gbes ndo-isotérmicas levando-se em conta algumas hipoteses, tais como:

> A taxa de crescimento da nova fase é controlada pela temperatura
e € independente do tempo;

» Tanto as nucleagdes homogéneas quanto as heterogéneas sé&o
distribuidas de forma aleatdria dentro da matriz.

Voltando a Equacao 2.35, e aplicando o logaritmo neperiano, tem-se:

dx E,
In (E) = Ik f (0] - o (2.36)

Com
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f(x) =n(1 - x)[-In(1 - x)|*~/n (2.37)

Observando a Equagdo 2.36 a conclusdo é de que existe uma
dependéncia linear entre In(dx/dt) e 1/T se x for constante. Sendo assim, o
coeficiente angular desta reta fornece o valor para a energia de ativagdo do
processo de cristalizagdo (LIGERO, 1991). E possivel verificar que no intervalo

de fragao cristalizada tem-se:

In[K,f(x)] = C (Constante) (2.38)

Utilizando essa equacdo para dois valores diferentes de fragéo

cristalizada, x; e x,, obtém-se:

In[K,f (x)] = € = In[Kof (x;)] (2.39)
Logo

In[Kof (x1)] = In[Kof (x;)] (2.40)

Substituindo a Equacao 2.37 na Equacgéo 2.40, adquire-se a relagéo

necessaria para calcular o pardmetro de Avrami:

(2.41)

In(1-—x,)

_y In(1-x,)
- "l a—x)in(1—x,)

/ [(1 —x,)In(1 —x,)
In

O fator de frequéncia K, pode ser calculado por meio da Equacao 2.38,
substituindo-se os valores de n e C encontrados e usando qualquer um dos
valores de fracao cristalizada que estejam dentro do intervalo de constancia da
fungdo K,f (x).

Uma outra maneira de analisar a cinética de cristalizagdo em condigbes
ndo isotérmicas é usando o método de Kissinger (TOSIC, 2002), usado neste
trabalho. Este modelo permite calcular a energia de ativagéo para a cristalizacao

(Eo), e a equagdo pode ser escrita da seguinte maneira (ZHANG, 2007):
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B\ _  Ea
In (Tf) =gt (2.42)

em que S é a taxa de aquecimento, C € uma constante, R é a constante universal
dos gases (R = 8,3144621 J / Kimol) e T, é a temperatura de pico de
cristalizacdo. O grafico obtido de In(B/T?) versus 1/T, € uma linha na qual o
coeficiente linear é usado para calcular a energia de ativacao.

Fazendo algumas modificagdes para o método de Kissinger, o parametro
de Avrami n, pode ser calculado a partir da equacgao (AUGIS & BENNET, 1978):

25 T2
"= AT (E,/R)

(2.43)

em que AT € um intervalo de temperatura correspondente a largura do pico de
cristalizagado na metade da sua altura. O valor de n sugere que o mecanismo de
cristalizagdo predominante no vidro. Um valor de n proximo de 1 indica uma
cristalizagdo superficial, enquanto um valor proximo de 3 denota uma
cristalizagdo volumétrica. Ou seja, um pico largo (grande AT e n pequeno)
significa uma cristalizagdo superficial, € um pico de cristalizacdo estreito (AT

pequeno e n grande) implica numa cristalizagdo volumétrica (RAY & DAY, 1990).

2.7 Analise Térmica

A aplicacdo de métodos de Analise Térmica, em especial a
Termogravimetria (TG), a Analise Térmica Diferencial (DTA) e a Calorimetria
Exploratdria Diferencial (DSC), tem sido de fundamental importancia no estudo
da caracterizagéo, do desenvolvimento e do controle de qualidade de diversos
materiais. Sob essa perspectiva, o objetivo deste capitulo é apresentar de forma
sucinta as técnicas, bem como o histérico, teorias e exemplos das mesmas.
Justificando-se a escolha destas técnicas para o desenvolvimento dessa
pesquisa.

Os denominados “Métodos Diferenciais de Analise Térmica” s&o a Analise
Térmica Diferencial (DTA), a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e a

Termogravimetria Derivada (DTG). Usando-se esses métodos, pode-se analisar
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os efeitos do calor associados com as alteragdes quimicas e fisicas da amostra,
como por exemplo transi¢des de fase (fusdo ebuli¢gdo, sublimagéo, inversdes de
estruturas cristalinas) ou reagbes de desidratacdo, de dissociacao, de
decomposicdo, de éxido-redugéo, etc., capazes de causar variagdes de calor.
Essas técnicas permitem também estudar transigdes que envolvam variagdes de
entropia (transicdes de segunda ordem) como a transigéo vitrea objeto de estudo

aqui.

2.7.1 Aspecto Histérico

N&o se pode falar de analise térmica diferencial sem falar no mineralogista
H. L. Lé Chatelier, que, em 1887, publicou um trabalho intitulado: “De I'action de
la chaleur sur ler argilles” (CHATELIER, 1887), no qual descreveu um método
para o uso de curvas apresentando mudangas nas taxas de aquecimento
dT /dt em fungdo do tempo t para argilas e minerais. Esse método, com o
decorrer do tempo permitiu desenvolver a técnica hoje conhecida pelo nome de
Analise Térmica Diferencial (DTA).

As temperaturas da amostra eram medidas através de um termopar e em
seguida colocadas em um grafico cartesiano em fung¢ao do tempo. Estas “curvas
de aquecimento” apresentavam descontinuidades sempre que o aquecimento
provocava transi¢cdes de fase ou reag¢des de desidratagdo, de decomposigao,
etc. Esse método era pouco sensivel a pequenos efeitos térmicos e, além disso,
muito afetado pelas eventuais variagdes na razao linear de aquecimento.

Foi o metalurgista Roberts-Austin (ROBERT-AUSTIN, 1899) que propbs
a comparagao entre a Temperatura da Amostra (T,) com a Temperatura de uma
referéncia (T,.) inerte, o que eliminava os efeitos da taxa de aquecimento e outros
disturbios externos que poderiam mudar a temperatura da amostra, usando uma
parede adiabatica. A T, era medida por um segundo termopar colocado
suficientemente afastado da amostra de modo a n&o sofrer sua influéncia. A
diferenca de temperatura (AT = T, — T, ) era observada no galvanémetro
enquanto um segundo galvanémetro mostrava a temperatura real da amostra.

Segundo BURGES (1909) as diferentes maneiras de se utilizar os dados
obtidos usados na construcdo e interpretacédo as seguintes curvas, pode ser

interpretado assim:
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» T, em fungéo do tempo t.
» AT =T, — T, em fungéo do tempo t.
» T, em funcéo da derivada da temperatura em relagcao ao tempo
dT /dt.
» T, em fungdo da derivada do tempo em relacao a
temperatura, dt/dT.
Alem disso, Burges propds que devem ser consideradas as trés
observagdes a seguir:
I. A temperatura da amostra permanece constante;
II. A amostra sofre resfriamento durante uma certa fase de
transformacéo;
[ll. A amostra sofre um aumento de temperatura na primeira parte

da transformacéo.

A Figura 10 mostra o devido comportamento para a curva da temperatura
real da amostra (A) e também da temperatura diferencial (B) (comparagéo entre
amostra e referéncia), podendo ser expressada tanto em fungédo da Temperatura

T quanto em funcao do Tempo t.

Figura 10 - Curvas da temperatura real da amostra e da temperatura

diferencial, ambas em fungcéo da Temperatura T ou Tempo t.

exo

AT =0

endo

0 I 20 I 40 I 60 I 80 I 100
Temperatura (T) ou tempo ()

Fonte: (BURGESS. 1909)
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A Figura 11 mostra um esquema do interior de um calorimetro ilustrando
de forma resumida a técnica de analise térmica comparando amostra-referéncia:
Em um sistema termicamente isolado (paredes adiabaticas) coloca-se um
suporte ou bloco com dois recipientes (cadinhos) idénticos e com disposi¢cao
simétrica. Em cada um deles coloca-se a jungado de um termopar. A amostra é
colocada em um deles, e no outro é colocada a referéncia inerte (geralmente
vazio). Tanto a amostra como o material de referéncia s&o aquecidos
linearmente, e a diferenga de temperatura entre ambos AT =T,—-T,, é
registrado em um software em funcdo da temperatura do forno ou do tempo

decorrido de cada medida.

Figura 11 - Interior de um calorimetro usado em analise térmica.

Termopares

FTEFFESFFEFEFINSEl
Fonte: Adaptada

A instrumentagdo moderna da analise térmica diferencial comegou com
Stone em 1951, que introduziu um instrumento de controle dindmico de
atmosferas. Este sistema permitiu o fluxo de um gas ou vapor através do suporte
da amostra durante o processo de aquecimento ou resfriamento. As pressdes
parciais dos componentes ativos na fase gasosa podiam ser controladas durante
o ensaio. Entdo, o efeito da atmosfera em relagdo a uma reagdo podia ser

estudado efetivamente.

2.7.2 Analise Térmica Diferencial (DTA)

A técnica de Analise Térmica Diferencial € um método valioso na

determinagao de diagramas de fase dos materiais, pois ela permite detectar a
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temperatura inicial dos processos térmicos e os caracteriza qualitativamente
como endotérmico ou exotérmico, reversivel ou irreversivel, se a transicéo é de
primeira ordem ou de segunda ordem, etc. Segundo GIOLITO (1988) essa

técnica pode ser devidamente definida como:

A analise térmica diferencial € uma técnica térmica de medigéo
continua das temperaturas da amostra e de um material de
referéncia termicamente inerte, a medida que ambos vao sendo
aquecidos ou resfriados em um forno. Estas medi¢cdes de
temperatura s&o diferenciais, pois registra-se a diferenca entre a
temperatura da referéncia T, e a da amostra T,, ou seja (AT =
T, — T;), em fungdo da temperatura ou do tempo, dado que o
aquecimento ou resfriamento sdo sempre feitos em ritmo linear
(dT/dt = Cte).

Ao longo do programa de aquecimento, a temperatura da amostra e
da referéncia se mantém iguais até que ocorra alguma alteragcéo fisica ou
quimica, como fuséao, solidificacéo e cristalizagdo, que ser&o registradas sob a
forma de picos como mostra a Figura 12. Se a reacao for exotérmica, a amostra
ira liberar calor, ficando, por um curto periodo de tempo, com uma temperatura
maior que a referéncia. Do mesmo modo, se a reacédo for endotérmica, a
temperatura da amostra sera temporariamente menor que a referéncia. O
deslocamento na linha base é a variagdo na capacidade calorifica do material

analisado.

Figura 12 - Exemplo de uma curva DTA/DSC.

Endotérmico

!

Energia

Exotérmico

Temperatura (K)

Fonte: (GIOLITO, 2004)
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2.7.2.1 Estudo das Curvas de DTA

Muitos trabalhos ja foram publicados sobre a interpretacao tedrica das
curvas de DTA. Todas as teorias procuram mostrar que as areas delimitadas
pelos picos s&do proporcionais ao calor de reagao por unidade de massa das
substancias ativas presentes na amostra, que pode ser pura, diluida com
material inerte ou sob forma complexa.

Na curva de aquecimento diferencial sé intervém dois efeitos térmicos: o
fluxo diferencial entre o bloco metalico e o termopar situado no centro da
cavidade que contém a amostra, e o calor envolvido na reagéo térmica (no caso,
uma reagéo endotérmica de desidratagdo). Como mostra a Figura 2.11, até que
seja atingida a temperatura em correspondéncia com o ponto a da curva, o fluxo
de calor que atinge o termopar em contato com o material de referéncia é igual
ao que atinge o termopar em contato com a amostra, sendo AT = 0, resultando
a linha base. A partir do ponto a, a reagéo se inicia e a amostra passa a absorver
calor de sua vizinhanga, de modo que seu termopar se torne mais frio que o
termopar da substancia de referéncia. Essa diferenca continua aumentando, até
que, em b, atinge seu valor maximo e que corresponde ao instante no qual a
velocidade de absorgao de calor por parte da amostra se iguala a velocidade do
fluxo térmico diferencial na amostra. A seguir, o calor absorvido comega a
diminuir rapidamente, de modo que em um certo ponto entre b e ¢ a reagao
termina. Como tal ponto n&o pode ser determinado com exatidao, adotam-se os

pontos a e ¢ como limites inicial e final da reacgéo.

Figura 13 - Curva de crescimento diferencial.

dH/dT

Exo

Temperatura (K)

Fonte: (GIOLITO, 2004)
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Em condi¢des estaticas, a variagdo de temperatura observada na amostra

é dada pela equacéo (GIOLITO, 2004):
AH
5 _ m(AH)

myc

(2.44)

em que m é fragdo molar da amostra que reage, m, € massa total da amostra,
H é entalpia da reacao e c é calor especifico (médio) da amostra.

Por outro lado, os fluxos de calor do bloco para o centro de suas cavidades
(amostra e referéncia) também devem ser levados em conta. As trocas de calor
sofridas pela amostra e pela referéncia, em qualquer temperatura entre os
pontos a e ¢, podem ser descritas através das seguintes equagdes (GIOLITO,
2004):

XdH X
mf Edt + gkf (Ty — T)dt = myc(T — T,) (2.45)
a

a

E para referéncia:

X
gkrf (To — T)dt = mg,.c, (T — Tg,) (2.46)

a

em que:
e t=Tempo
e m, € m,. = massa total da amostra e da referéncia.
e c e ¢, = calor especifico (médio) da amostra e da referéncia.
e k e k, condutividade térmica da amostra e da referéncia.
e g = Constante geométrica relacionada com a forma;
e T, = Temperatura do bloco metalico;
e T, = Temperatura no centro da amostra no instante em que foi
atingida a temperatura T em correspondéncia com o ponto a
e T,, = Temperatura no centro da referéncia quando T = a.
e T = Temperatura no centro da amostra.

e T, = Temperatura no centro da referéncia.
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Usando mudancga de variavel:

A= fx i dt 2.47
=m T (2.47 —a)
X
B = gkf (T, — T)dt (2.47 —b)
a
C =myc(T —T,) (2.47 —¢)
E para a referéncia:
X
B'= gkrj (Ty — T,)dt (2.47 - d)
a
c'= morcr(Tr - Tar) (2.47 —e)

Assim, tem-se para a amostra que A + B = C e para a referéncia B = C .
O termo A define a quantidade de calor consumida ou liberada pela reagcéo que
esta ocorrendo na amostra. No caso mostrado na Figura 13, trata-se de uma
reacdo endotérmica por dH/dt ser negativo, j& em uma reagdo exotérmica
dH/dt é positivo. O termo B define a quantidade de calor absorvido pela
amostra. A quantidade de calor necessaria para modificar a temperatura da
amostra deve ser igual a quantidade de calor que flui através do bloco metalico,
somada a quantidade fornecida ou consumida pela reagéo (GIOLITO, 2004).

No caso do material de referéncia, na Equacgao 2.46, o termo A nao existe,
logo o calor B'que entra deve ser igual ao calor C' utilizado para elevar sua
temperatura.

Como c e ¢,, k e k,séo praticamente iguais, pode-se escrever:

¢ =c+Ac (2.48 — a)
k., =k+ Ak (2.48 — b)

E como os erros experimentais que se cometem nas medi¢des de massa

s&o muito pequenos pode-se considerar que m,, = m,. Utilizando-se dessas

consideragdes pode-se reescrever a Equacéo 2.46 como:
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gk + Ak)J (Ty — T")dt = my(c + Ac)(T' — T,") (2.49)
Ou ainda:

gk Jax(T0 —T)dt + gAk J:(To —T)dt (2.50)

=mo[c(T' = Ty) + Ac(T' = T,")]

Subtraindo a Equacédo 2.50 da Equacgéo 2.45, chamando (T, — T) de AT ,
ajustando os limites de integragdo para os pontos a e ¢ e, por ultimo, levando

em conta que Ak e Ac sao infinitesimais, resulta:

CdH c
mf Edt + gkf ATdt = myc[(T, = T,") + (T, — T,"] (2.51)
a a
Logo:
“dH

Q

Entdo a equagao 2.51 fica:

c
mAH + gkf ATdt = myc[(T, - T,") + (T, — T,"] (2.53)

E valido supor, com uma aproximagao satisfatéria, que (T, — T.") e (T, —
T,") sao iguais e serdo iguais a zero, desde que os orificios do bloco nos quais
se encontram as amostras e a de referéncia sejam simétricos em relacao a fonte
de calor. Nos equipamentos atuais, esta condicdo é rigorosamente observada
(GIOLITO, 2004). Portanto:

maf f ATde (2.54)
gk a '
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A equagao relaciona o calor de reagéo a area do pico através do uso da
constante de proporcionalidade ou proximo as constantes. Essa equagao leva
em consideragao o termo proximo de constantes e os gradientes de temperatura
na amostra e considera também a area do pico ser independente do calor
especifico da amostra.

A area sob o pico da curva, ou seja, as transi¢cdes de primeira ordem da
curva da DTA, deveria ser proporcional ao calor envolvido no processo formador
do pico. Porém, como sera mostrado, varios fatores influenciam o grafico de
DTA, tornando inviavel a conversdo da area em calor. Ja as transicbes de
segunda ordem, como a transig¢do vitrea T,, sdo caracterizadas como uma
alteracdo na linearidade da curva, geralmente chamada de “degraus” ou picos.
Isso ocorre porque, como ja foi dito, ndo ha mudancga na entalpia como ocorre
em reacdes de fusdo ou cristalizagdo, mas somente uma mudanca na

capacidade calorifica.
2.7.2.2 Curvas de DTA em vidros

A Figura 14 mostra como se comporta uma curva de DTA para materiais
vitreos, nela vé-se com clareza as temperaturas caracteristicas, temperatura de
transigao vitrea T,, temperatura de inicio de cristalizagéo T, temperatura de pico
de cristalizagéo T, e por Ultimo a temperatura de fusao T;. As temperaturas T, e
T, sdo determinadas pela intersec¢cao de uma linha tracejada que sobrepuja a

linha de base com outra linha tracejada tangente ao ponto de inflexdo da curva.

Figura 14 - Exemplo de curva de DTA para vidros.
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Fonte: Adaptada de (ACACIO, 2006)
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2.7.2.3 Fatores que afetam as curvas DTA

A DTA, assim como os demais métodos diferenciais, € em sua esséncia
um meétodo empirico, e assim como tal depende de fatores experimentais
relacionados com os equipamentos utilizados e com fatores relacionados a
determinadas caracteristicas da amostra, portanto, as curvas de uma mesma
amostra podem apresentar diferengas mais ou menos acentuadas caso sejam
obtidas em aparelhos diferentes por exemplo.

Um estudo bastante minucioso e detalhado sobre os aspectos empiricos
da Analise Térmica Diferencial foi realizado por ARENS (1951), que se
interessava principalmente pelo estudo de materiais argilosos. Ele concluiu que

a forma das curvas DTA pode ser modificada pela acdo dos seguintes fatores:

Razao de aquecimento do forno;

Natureza do suporte das amostras;

Profundidade do raio do orificio do suporte no qual é colocada a amostra;
Localizacao, natureza e dimensdes dos termopares diferenciais;
Natureza da substancia inerte, utilizada como referéncia;

Compactacao da amostra e referéncia nos orificios do bloco de suporte;
Efeito da colocagao da tampa sobre o orificio da amostra;

Influéncia da atmosfera do forno;

Tamanho das particulas da amostra e seu grau de cristalinidade;

Cations Adsorvidos;

YV V V V V V V VYV V V VY

Pureza dos reagentes.

Para se obter um resultado mais reprodutivel, confiavel e sem ruidos,
além de qualitativo, quantitativo, o operador na conducdo dos ensaios
experimentais e preliminares ao ensaio final com a amostra devera obter uma
linha de base, que permite que estes efeitos sejam subtraidos, procurando obter-
se uma linha a mais horizontal e préxima do valor zero (em uW) possivel. Logo,
se em um ensaio de DTA for iniciado com dois cadinhos vazios, o resultado
desejado seria uma linha horizontal com o acréscimo da temperatura exatamente

em O ul.
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2.7.3 Termogravimetria (TG)

Sempre foi interesse dos pesquisadores chegar a um conhecimento
detalhado sobre as alteragdes que o aquecimento pode provocar ha massa das
substancias, a fim de se poder estabelecer a faixa de temperatura em que o
material comega a se decompor, e que possa seguir com o andamento das
reagcoes de desidratagédo, oxidagdo, decomposi¢ao, etc. No inicio do século
passado, esse tipo de pesquisa era realizado de forma muito demorada e
imprecisa. Segundo GIOLITO (2004), foi Tuchot, em 1907, o primeiro a realizar
a técnica para o levantamento das curvas da decomposicao térmica de piritas,
anotando ponto a ponto as curvas de perda de massa em fung¢ao da temperatura,
aquecendo as amostras até uma dada temperatura e, a seguir, apdés o
resfriamento, pesando-as em balangas analiticas.

Mas, com o passar dos anos, essa técnica (TG) sofreu uma grande
evolugdo tecnoldgica e, atualmente é chamada de Termogravimetria, a técnica
na qual a mudanga da massa de uma substéncia € medida em funcao da
temperatura enquanto esta é submetida a uma programacgéo controlada de
temperatura. As perdas de massa sdo medidas por uma balanga denominada
“termobalanc¢a”, € um instrumento que permite a pesagem continua de uma
amostra em fung¢ao da temperatura, ou seja, a medida em que ela é aquecida ou
resfriada.

As curvas TG, como sao chamadas, e sua derivada (DTG) sé&o
apresentadas tipicamente como no Figura 2.13. Na qual, a ordenada é
apresentada usualmente em percentual de massa (Massa%), ao invés da massa
total, proporcionando uma facil comparagéo entre as varias curvas quando usa-
se uma base normalizada. Lembrando que existem mudancgas significativas,
particularmente na temperatura da amostra, que podem interferir na curva TGA
quando a massa inicial é significativamente variada entre os experimentos
(GIOLITO, 2004).



Figura 15 - TGA (vermelho) e sua derivada, DTG (azul).
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Observando as curvas DTG, nas quais um software ajusta a curva para

gerar um grafico da derivada, é possivel observar que os degraus sé&o

substituidos por picos que delimitam areas proporcionais as alteracées de massa

sofridas pela amostra. Entdo, a diferenciagdo € um grande amplificador para tais

curvas, pois aperfeicoam a resolugéo e as tornam mais comparaveis com outras

medidas. Tais curvas sdo também de interesse no estudo da cinética das

reagdes, uma vez que elas apresentam a taxa efetiva da reag3o.

2.7.3.1 Fatores que afetam as curvas TG.

Os fatores que podem influenciar o aspecto das curvas TG pertencem a

dois grandes grupos:

1. Fatores instrumentais:

>
>
>

Razao de aquecimento do forno;
Atmosfera do forno;

Geometria do suporte de amostras e do forno.

2. Caracteristicas da amostra:

>

>
>
>

Tamanho das particulas;
Quantidade de amostra;
Solubilidade dos gases liberados na propria amostra;

Calor de reacéao;
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» Compactagao da amostra;
> Natureza da amostra;

> Condutividade térmica da amostra.

Muitos fatores acima mencionados ainda continuam sendo estudados,
mesmo que boa parte deles seja constante para uma dada termobalanca
(geometria do suporte de amostra, sensibilidade da balanga, empuxo do ar),
outros sdo variaveis e dificeis de serem controlados (tamanho de particula da
amostra, compactacao, solubilidade na amostra dos gases liberados, etc.).

Devido a esses fatores fica dificil correlacionar os dados obtidos com
diversos sistemas termoanaliticos, inclusive porque, no momento, ainda nao
existe um tipo de amostra padrdo ou uma termobalanga padréo, através da qual
poderiam ser comparados os diferentes aparelhos comerciais, permitindo uma

calibragdo.

2.7.4 Andlise Térmica Simultanea (STA)

O uso de mais de uma técnica termoanalitica € aconselhavel a fim de
responder a um problema especifico. Varios termos s&o empregados para
designar as situagdes em que mais de uma técnica é utilizada, como mostra a
Figura 16. Uma das situagdes € a denominada “paralela” (a), na qual uma nova
amostra é usada para cada técnica e cada medigao é feita em um uUnico ambiente
térmico; ja a situagdo em que as amostras individuais sdo usadas em uma
atmosfera e ambiente térmico em comum é chamada de “concorrente” (b); A
alternativa mais utilizada € a de compartilhar ndo s6é a atmosfera e o ambiente
térmico, mas também a amostra. Tal medida leva o nome de Analise Térmica
Simultanea (c) e tem tido grande aplicagdo, ja que as possibilidades de utilizar
varias técnicas termoanaliticas simultaneamente sdo muito uteis na

caracterizagdo das amostras como sera visto.
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Figura 16 - Tipos de combinagbes de métodos de medidas onde

1 I Y
a)

Fonte: Adaptada de (NTZ)

Quando se realizam ensaios distintos como a proposta da situagao (b), as
incertezas nas situagdes se tornam ainda maiores. O compartilhamento da
amostra e do ambiente térmico pode tornar impossivel a otimizagao das
condi¢gbes de cada medida, sendo entdo necessario tomar medidas para diminuir
também as incertezas. Porém, a base para comparagéo de resultados de uma
técnica para outra e a economia em tempo, equipamento e amostra, superam as

desvantagens e a possivel perda de sensibilidade.

2.8 Difracao de Raios-X

Quando se trata dos estudos de materiais, € conveniente combinar os
resultados obtidos usando mais de uma técnica. Como nesse trabalho foram
estudadas as variagdes que as amostras sofrem quando submetidas a diferentes
tratamentos térmicos, com o propdsito de verificar as mudangas de fase e efeitos
de cristalizacao, a difracdo de Raios-X torna-se uma ferramenta valiosa, pois se
trata de uma das técnicas mais importantes para o estudo sobre a estrutura
atdmica e molecular em sélidos. A Figura 17 mostra como a técnica possibilita
determinar a simetria, o tipo de estrutura (simples, de corpo-centrado ou de face-
centrada), as dimensbes e configuragcdes da célula unitaria (numero, tipo e
posi¢cao de atomo que a compde) (CALLISTER, 2006).
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Figura 17 - Exemplos de estruturas.

Cidbica de Corpo Centrado (CCC)

Cabica de Face Centrada (CFC)

Fonte: Adaptada de (CALLISTER, 2006).

Quando um raio de luz é parcialmente obstruido por um obstaculo, uma
fracdo da luz sofre espalhamento por esse obstaculo, o que possibilita ver um
desvio da imagem que deveria ser obtida de acordo com a ética geométrica,
esse fendbmeno é conhecido como difracdo (FOWLES, 1989). Os raios-X séo
ondas que possuem aproximadamente o tamanho das distancias atbmicas nos
sélidos, e é nesse tipo de onda que se esta interessado quando se quer analisar
a estrutura dos materiais.

Ao supor que um feixe paralelo, monocromatico e coerente de raios-X,
incide com angulo 8 em dois planos paralelos de atomos com os mesmos indices
de Miller h, k e | e separados por espagamentos interpolar, tem-se uma proje¢ao

como mostra a Figura 18.

Figura 18 — Esquema da Difragc&o de raios-X.

Fonte: Adaptada de (KITTEL, 1996).
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Os raios 1 e 2 sdo espalhados pelos atomos P e Q. Ocorre uma
interferéncia construtiva dos raios espalhados 1’ e 2°, que também possuem um
angulo 6 em relagao aos planos se a diferenga do tamanho do caminho entre
1-P—-1"e 2—-Q — 2' forem iguais a um ndmero inteiro n, de comprimento de

onda 4, ou seja, a condigdo para que ocorra a difragéo é:

nil = Zdhkl sen (255)

denominada “condi¢do de Bragg”. Com isso, obtém-se uma relagdo simples
entre a distancia interatémica, o angulo do raio difratado e o comprimento de
onda dos raios-X. Caso a condigdo de Bragg nao seja satisfeita, significa que a
interferéncia é destrutiva e o raio difratado terd baixa intensidade (LEONID,
1958).

A condigdo de Bragg se torna necessaria, mas néao suficiente quando se
trata de cristais reais, devido ao fato dela apenas especificar quando a difragéo
ira ocorrer para células unitarias com atomos posicionados nos extremos.
Entretanto, atomos em outras posi¢cdes, como por exemplo uma célula de corpo
centrado, irdo contribuir para que ocorra mais de um espalhamento, e eles
podem produzir espalhamentos fora da fase em certos angulos de Bragg. Como
resultado tem-se a auséncia de raios difratados que deveriam supostamente

estar presentes.
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3 Materiais e Métodos

Neste capitulo, serdo apresentados os materiais e os métodos utilizados
na sintese da matriz vitrea dopadas ou ndo, e também as metodologias utilizadas

nas medidas de caracterizagbes térmicas e por difracao de raios-x.

3.1 Sintese das amostras

A sintese das amostras deste trabalho foi realizada obedecendo as

seguintes etapas:

| Escolha da composicao da matriz e calculo estequiométrico

O sistema vitreo, estudado neste trabalho foi o € P,0; — Si0, — Na,0 —
Zn0 — Ca0 — Mg0 — Al,0; como matriz (base) e com diferentes concentragbes
do dopante Nd,0; (0.1, 0.2, 1.0 e 2.0mol%). A escolha dos reagentes foi
baseada na classificacdo de Zachariassen para o6xidos formadores,
modificadores e intermediarios. A Tabela 4 mostra os reagentes usados na

composi¢cao da matriz vitrea, seu grau de pureza em %, e o fabricante.

Tabela 4 - Relagédo de Grau de pureza de cada reagente da composig¢édo da

matriz.
Reagente Grau de Pureza (%)
P,0- (Péntoxido de Fosforo) 99,00
Si0, (Oxido de Silicio) 99,99
Na,0 (Oxido de Sédio) 99,95
Zn0 (Oxido de Zinco) 99,99
Ca0 (Oxido de Calcio) 95,00
Mg0 (Oxido de Magnésio) 97,00
Al,04 (Tri-6xido de Aluminio) 99,50
Nd,05 (Tri-6xido de Neodimio) 99,99

Fonte: Elaborado pelo autor.

A escolha dos reagentes deu-se em funcdo de suas principais

caracteristicas, como:
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» P,0;5: Este € um dos melhores formadores vitreo, com um dos pontos
de fusdo mais baixos dentre eles. Sua rede é formada por tetraedros
com uma ligacao dupla, isso facilita a formagao de vidros com muitos
outros tipos de 6xidos, além de sua rede aceitar dopantes em grandes
quantidades e de varios tipos. Isso € util quando se tem a intencéo de
introduzir dopantes como terras raras ou ions metalicos (COSTA
JUNIOR, 2009);

» Si0, : é o formador mais famoso e mais usado na composicao vitrea.
Em um vidro com esse formador, por exemplo, as cadeias constituem-
se de unidades tetraédricas ligadas entre si, formando longas cadeias,
porém nao reproduzindo a periodicidade cristalina (ALVES, 2001);

» Na,0 : esse composto melhora a solubilidade dos ions terras raras,
conduzindo a possibilidade de utilizar uma elevada concentragcéo de
dopantes (LAKSHMINARAYANA, 2008). Além disso, a auséncia
desse 6xido no vidro proporciona a adequacao para a fabricagéo de
guia de onda optica pelo método de troca idnica;

» ZnO : quando adicionado ao vidro, entra na rede em pequenas
quantidades, melhorando a resisténcia quimica, elevando o indice de
refracdo, aumentando os valores de dureza, reduzindo o coeficiente
de dilatacdo térmica e a temperatura de fusdo. Para altas
temperaturas, ele contribui na redugéo da viscosidade e torna mais
facil o refino, sem alterar as propriedades quimicas do material a ser
obtido (NAVARRO, 1991);

» CaO0 : atua como modificador no vidro, aumentando sua basicidade
em dependéncia da composi¢do (RAWAL, 1978). Melhora também a
resisténcia quimica e ajuda na fusao da matriz. Geralmente, é usado
em vidros opticos para ajudar a estabilizar a rede vitrea (COSTA
JUNIOR, 2009);

» MgO : apresenta comportamento similar ao Ca0, complementando-o,
pois torna o vidro mais estavel. Em pequenas concentra¢gdes na
composicao, ele apresenta um aumento significativo na viscosidade e
no intervalo de temperatura (NAVARRO, 1991);

» Al,05 : atua diretamente na rede do vidro fosfato, aumentando as

ligagbes tetraédricas cruzadas em PO4 nos vidros, aumentando
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assim sua durabilidade e a temperatura vitrea de transmissado e

diminui o coeficiente de expansao térmica (BROW, 1990).

Como nem todos os reagentes sdo encontrados nas suas formas de
composi¢ao quimica como o P,0s € o Na,0, que na verdade s&o encontrados
como N,H,3P,04 € Na,C 05 respectivamente, & necessario estabelecer o produto
final da reagdo e analisar o que sera realmente utilizado na composi¢cdo em

questdo e o que sera liberado, entao alguns ajustes sdo necessarios como:

N,H,gP,05 — P,05 + (Ny,H;305) = P05 + 4NH;(Aménia) + 3H,0(Agua)

Na,C0; = Na,0 + CO,(Didxido de Carbono)

Como o vidro é fundido em temperaturas acima de 900 °C, a agua vai
tornar-se vapor, e a amoénia (gas), ndo comprometendo a estrutura do vidro.

Vale ressaltar que o calculo estequiométrico do vidro utilizado nesta
dissertagdo ndo sera mostrado detalhadamente, devido ao fato deste material

estar em processo de patenteacao.

Il Separacédo e pesagem dos reagentes que compéem a matriz

Ap6s a escolha dos devidos reagentes e do calculo estequiométrico, foi
realizada a separagao e pesagem de cada um desses, para isso foram utilizados

0s seguintes materiais:

» Copos e colheres descartaveis;

» Balanga Analitica da Shimadzu Modelo AY220 e com Precisdo de
0,0001g;

» Almofariz, Pistilo de Ceramica;

» EPI's (Luvas e mascara descartaveis, jaleco de algodao e 6culos de

protecao).
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Para a elaboragdo das composi¢des do vidro em estudo, foi necessario
que as condi¢cdes de trabalho, como pesagem e a mistura dos componentes
fossem controladas. Para isso utilizou-se uma balang¢a analitica da Shimadzu,
colocada dentro de um ambiente fechado e isolado. Para garantir a
estequiometria, pesou-se a composicdo da matriz vitrea, misturou-se os
reagentes em um recipiente limpo e seco até que estivessem de forma

homogénea.

Il Fusao e resfriamento.

Os materiais utilizados para a fusdo e resfriamento na sintese das

amostras estudadas neste trabalho foram:

» Forno Mufla 1800 (Logen — Temperatura de 1200°C);

» Cadinho de Alumina (Al,05);

» Chapas de aco polidas e devidamente tratadas para prensagem do
“‘melt”;

» EPI's (Luvas, avental e mascara de altas temperaturas).

A fusdo de reagentes foi realizada em um forno de alta temperatura,
utilizando cadinhos feitos de material refratario, com 99.8% de Alumina (Al,05),
que suporta altas temperaturas (1950 °C) e tem boa resisténcia ao choque
térmico.

Foram realizadas duas plataformas de aquecimento com taxa de
aquecimento de 20°C/min: a primeira foi de duas horas, da temperatura
controlado 20°C a 700°C, para a emisséo de todos os gases presentes na
composicado dos reagentes foi realizado um patamar de 1 hora mantendo a
temperatura constante em 700°C; a segunda plataforma, de quatro horas, até

1100°C, para fusao total dos reagentes, como indicado no Gréfico 1.
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Grafico 1 - Plataforma de aquecimento.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Apds a fusdo, o “melt” ou “fundido” resultante foi derramado sobre uma
chapa de ago e prensado com uma segunda chapa de mesmo material, ambas
estando em temperatura ambiente, ocorrendo, assim, um resfriamento rapido, a
fim de se obter a matriz vitrea. Logo apés o resfriamento, foi feito um tratamento
térmico de uma hora, a 100°C, para que a matriz n&o sofresse choque térmico

devido a exposi¢ao a temperatura ambiente.

3.2 Técnicas de caracterizacao

Foram realizadas as seguintes técnicas de caracterizagdo com cada cada

amostra:
3.2.1 Técnicas de Analise Térmica
As amostras de vidros preparadas para a realizagdo das medidas de

analise térmica foram trituradas usando um almofariz e um pistilo devidamente

tratados e limpos para que néo ocorresse contaminagédo. Como o tamanho da
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amostra tem em um efeito significativo sobre as temperaturas caracteristicas e
nas curvas de DTA e TG, apés a trituragdo, as amostras de p6 de vidro
resultantes foram peneiradas utilizando uma peneira de analises
granulométricas da ordem 120 e 200 Mesh, deixando as amostras com tamanho
de particulas entre 117um e 75um, foram separados aproximadamente cerca de
10mg de cada amostra para a realizagao dos ensaios de analise térmica.

As técnicas de anadlise térmicas DTA e TG, tanto em funcdo do tempo
como da temperatura, foram realizadas simultaneamente usando o programa
Proteus® e o Analisador Térmico Simultaneo STA 449 F3 Jupiter ® da Netzsch
(Figura 19) localizado no Centro de Pesquisa de Materiais (CEPEM) no
Departamento de Fisica da UFJF, em um processo térmico que foi da
temperatura ambiente controlada (20°C) até 900°C, com taxa de aguecimento

constante 3 de 10°C/min e atmosfera controlada de N,.

Figura 19 - Interior do STA 449 F3 Jupiter ®.
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Os cadinhos usados para as medidas de analise térmica simultanea
(DTA/TG) foram limpos em uma estufa de laboratério, sendo deixados
submersos por cerca de 3 a 4 dias dentro de um becker contendo “agua régia”
(uma mistura de acido nitrico e acido cloridrico concentrados na proporg¢éo de
uma para trés partes), logo apds, foram lavados usando agua destilada e

finalmente secos em um forno por cerca de uma hora a temperatura de 120 °C.

3.2.2 Difracao de Raios X

As medidas de difracdo de Raios X foram realizadas no laboratério do
Nucleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular (NEEM) do Departamento de
Quimica da UFJF, utilizando o Difratbmetro D8 Advance DaVinci (Figura 20) com
geometria Bragg-Brestano 6 - 6, tubo de Cu, filtro de Ni e detector linear LynxEye
e Radiagdo CuKalpha (30kV e 30mA) e comprimento de onda de 1,54056 A. As
amostras foram trituradas e devidamente separadas e porgdes de
aproximadamente 10mg cada para a realizagdo das medidas. O difratograma foi
coletado no intervalo angular 26 de 5° a 80° com passo de varredura de 0,05° e
tempo de contagem de 0,5s por passo, com uma fenda de divergéncia de 0,6mm

e fendas Soller primaria e secundaria de 2,5°.

Figura 20 - Esquema do Difratometro de Raios

Angulo de difracao

Tubo de raios X

Fonte: Adaptado de (SMD).
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3.3 Tratamento Térmico sob Condicdes Isotérmicas

Com o intuito de investigar o efeito do tempo de nucleagao e cristalizagéo
sobre o tempo e a forma de resfriamento do vidro, foram realizados ensaios de
tratamento isotérmico utilizando 2 fragdes do Vidro Base e 3 fragdes da amostra
de vidro dopado com 1,0mol% de Nd,05;, com cerca de 10mg de cada fragéo,
submetidas a uma taxa de 30°C/min., a temperaturas obedecendo a seguinte
ordem: A amostra de Vidro Base foi submetida a temperaturas de 450°C e 600°C,
a amostra de Vidro 1,0mol% de Nd,05 a 450°C, 500°C e 600°C. Com uma hora
e trinta minutos cada ensaio. Logo apds, as amostras foram resfriadas
obedecendo a Lei de Resfriamento de Newton (Equagéo 3.1) até que

alcancassem lentamente a temperatura ambiente controlada de 20°C.

AT
a7 = KT =Ty (3.1)

Onde AT /At é a taxa de variacdo da temperatura em funcao do tempo, T,
€ a temperatura inicial do corpo, T, temperatura ambiente e K € uma constante
de proporcionalidade, que dependera da superficie exposta, do calor especifico
do corpo e também é funcéo de caracteristicas do meio ambiente.

A escolha da amostra de 1,0mol% de Nd, 0, foi decorrente do resultado
obtido da anadlise térmica e da difragdo de Raios X, como sera mostrado no

capitulo a seguir.
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos usando as das
técnicas de caracterizagdo de materiais (DTA, TG e DRX) em forma de graficos
e tabelas. Serdo também apresentados os resultados dos calculos dos
parametros térmicos obtidos para cada amostra e dos calculos da cinética de

cristalizagdo e nucleagéo do vidro dopado com 1,0mol% de Nd,05.

4.1 Analise Térmica Diferencial (DTA)

O Gréfico 2 ilustra as curvas de DTA de todas as amostras, apresentando
assim a comparacao entre as curvas e a diferenca entre as escalas do sinal de
DTA. Portanto, para uma melhor visualizagdo e uma analise mais concisa, foram
plotados os Graficos de 3 a 7, que ilustram individualmente as curvas de DTA e
também indicam as temperaturas de transigéo vitrea T, a temperatura de inicio
da cristalizagao T,, a temperatura de pico de cristalizacao T, e a temperatura de
fusdo Ty obtidas para cada amostra, a Tabela 5 resume essas temperaturas em
funcéo da porcentagem de dopante. O sinal do DTA (uV/mg - unidade padréo)

foi normalizado apds a obtengéo da linha de base usando o programa Proteus®.

Gréfico 2 - Comparacgao dos resultados dos DTA para todas as amostras.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Grafico 3 - Curva de DTA do Vidro Fosfato Base.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Grafico 4 - Curva de DTA do Vidro Fosfato Dopado com 0,1mol% de Nd.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Grafico 5 - Curva de DTA do Vidro Fosfato Dopado com 0,2mol% Nd
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Grafico 6 - Curva de DTA do Vidro Fosfato Dopado com 1,0mol% de Nd
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Grafico 7 - Curva de DTA do Vidro Fosfato Dopado com 2,0mol% de Nd
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 5 - Temperaturas caracteristicas e sinais de DTA de cada amostra.

Tg(°C) | T,(°C) | T.(°C) | T¢(°C)
Base 442 571 603 708
0,1% 442 569 605 713
0,2% 446 551 597 737
1,0% 471 548 610 752
2,0% 476 586 615 756

Fonte: Elaborado pelo autor.

O valor da T, foi satisfatorio para todas as amostras, esse valor, em geral,
aumenta de acordo com a concentragcao de Nd,0;, observa-se também um

aumento significativo na temperatura de fusdo T, em relagdo a essa

concentragcéo de dopante.
Analisando rigorosamente os graficos das amostras dos Vidros Fosfatos

dopados com 0,1mol%, 0,2mol% e 2,0mol% de Nd, e apds estudos bem
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minuciosos da literatura, nota-se que as amostras possuem duas temperaturas
de pico de cristalizagdo T,, uma bem notavel e outra larga e amorfa, indicando
que ocorre alguma mudancga de fase com a integracédo do dopante na matriz.
Esse fendbmeno sera material de estudos futuros.

Para o Vidro Fosfato dopado com 1,0mol%Nd n&o ocorre dificuldade na
obtengao da T,, na sua curva nota-se um pico de cristalizagdo bem definido e de
facil estudo, devido a isso, esse vidro tornou-se o candidato mais qualificado

para os calculos de cinética de cristalizacdo em fun¢éo da taxa de aquecimento

B.

4.2 Parametros Térmicos.

Assim como na literatura estudada (NASCIMENTO,2005) (SANTOS,
2006), houve a confirmagdo de que os vidros fosfatos possuem certas
peculiaridades que impossibilitam a obtenc¢ao, com precisdo, da temperatura de
inicio de cristalizagdo T,, como comentado no topico 2.4. Portanto, os
parametros térmicos foram calculados utilizando tanto a T, quanto a T, como
mostram as Tabela 6 e 7 e ilustram os Graficos 8 e 9 respectivamente, lembrando
que a porcentagem mostrada na verdade € em mol% e que o Parametro K, é
dado em (°C).

Tabela 6 - Parametros G.S usando T,.

Base | 0,1% | 0,2% | 1,0% | 2,0%

K,(°C)| 129 | 127 | 105 | 77 | 110

Ky 0,18 | 0,18 | 0,14 | 0,10 | 0,15

K 05 [ 049 | 047 | 045 | 0,48

Ky 094 | 0,88 | 0,56 | 0,38 | 0,65

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Gréfico 8 - Parémetros GS calculados através da T,
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Tabela 7 Parametros G.S usando T,.

Base | 0,1% | 0,2% | 1,0% | 2,0%
K.(°C)| 161 | 163 | 151 | 139 | 139
Ky 0,227 | 0,229 | 0,205 | 0,185 | 0,184
K;; |0,574|0,524|0,505 | 0,498 | 0,499
Ky 1,53 | 1,51 | 1,08 | 0,98 | 0,99

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Grafico 9 - Parémetros GS calculados através da T,
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Tabela 8 — Parametros térmicos da literatura.
Tipodevidro | K,(°C) | Ky K Ky Referencia
Fosfato 187 0,158 | 0,458 | 0,546 (SANTOS, 2006)
Fosfato 176 0,138 | 0,436 | 0,415 (SANTOS, 2006)
Fosfato 169 0,137 | 0,435 | 0,409 (SANTOS, 2006)
Telurito 104 - - 0,72 (GORVENIA, 2004)
Telurito 121 - - 1,16 (GORVENIA, 2004)
Telurito 129 - - 1,20 (GORVENIA, 2004)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando os resultados obtidos para o calculo utilizando a T, e T,

observa-se que o comportamento dos valores obtidos usando T, foram melhores

e mais estaveis. Para todos os parametros, observa-se uma diminuigdo

proporcional a adigdo do dopante, porém, levando em conta a proporg¢éo do vidro

de 1,0mol% e de 2,0mol% de Nd, pode-se concluir que os valores dos

parametros comegam a se estabilizar apds certa saturagao do dopante. A Tabela

8 mostra que quando os parametros GS deste trabalho sdo comparados com os

parémetros obtidos para vidros teluretos (GORVENIA, 2004) observa-se que a

matriz estudada possui paradmetros GS relativamente maiores. Mas quando

comparados com outros vidros fosfatos (SANTOS, 2006), os resultados s&o
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proximos, concluindo-se que os vidros fosfatos possuem melhores propriedades
térmicas, pois quanto maior o valor de tais parametros menores as

probabilidades de cristalizag&o.
4.3 Energia de Ativacao e Parametro de Avrami.

O valor de (146,0 £ 4,8) kJ/mol foi obtido para a energia de ativagdo da
cristalizagdo em fungéo da porcentagem de dopante calculada pelo método de
Kissinger (Equagado 2.44), por meio da regresséo linear do grafico In (8/T?)
versus 1/T, (Grafico 10), usando os valores de T, da Tabela 4, considerando o

coeficiente angular da reta e a constante universal dos gases (R = 8,31J/K.mol).

Grafico 10 - Gréfico In(8/T2) versus 1/T, usado para o calculo da
Energia de Ativagao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O valor da largura a meia altura do pico de cristalizagdo (AT) extraido do
Grafico 11 do vidro dopado com 1,0mol% de Nd é de (195 + 2)°C. Finalmente,
com esse valor, com o valor obtido para a energia de ativagdo e com a T, do
vidro 1,0mol% de Nd, calculou-se o Pardmetro de Avrami (n) usando a equagéao

2.45. O valor obtido para o paradmetro de Avrami foi de 0,57, esse resultado
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aponta a predominancia da cristalizagdo superficial no vidro e condiz com os

resultados da literatura obtidos para esse tipo de material.

Grafico 11 — Largura a meia altura para o DTA do vidro dopado
com 1,0mol% de Nd.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.4 Termogravimetria

O Grafico 12 mostra os resultados obtidos para termogravimetria de todas
as amostras. Para os vidros Base, 0,1mol% e 0,2mol% de Nd pode-se observar
um ganho infimo de massa de cerca de 1,42%, 1,14% e 3,21% respectivamente.
Esse aumento relativo de massa esta relacionado a um fendmeno chamado de
“‘Buoyament effect’ (Efeito de boiamento ou flutuamento) que, por sua vez, esta
relacionado com o fluxo de gas inicial do calorimetro, um dos fatores que
influenciam na curva de TGA. Através de estudos relacionados a esse fenébmeno,
pdde-se neutraliza-lo usando o processo de vacuo do equipamento, portanto,
nas amostras de 1,0mol% e 2,0mol% de Nd n&o se observa mais esse efeito de
ganho de massa, mas uma perda também infima de aproximadamente 3,04% e

3,18% respectivamente.
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Grafico 12 - Termogravimetria para todas as amostras

com concentragdes mol% de Nd.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados obtidos sao exatamente os esperados para TGA de vidros
oxidos como sao os vidros deste trabalho, pois, para materiais 6xidos nao ocorre
perdas significativas de massa a temperaturas inferiores a 1000°C, como por

exemplo ocorre com os materiais organicos em temperaturas inferiores a 500°C.

4.5 Difracao de Raios X.

Os resultados obtidos para as Difragdes de Raios X Serdo mostrados

nesse topico.

4.5.1 Amostras vitreas.

Os resultados obtidos para as Difragées de Raios X de todos as amostras
vitreas s&o mostrados no difratograma a seguir (Grafico 13), os resultados
obtidos foram exatamente conforme o esperado para amostras amorfas como
sdo os vidros, em que o halo de material amorfo obtido para todas as amostras

entre 18° e 38° sdo halos caracteristicos dos vidros fosfato, e o halo entre 9° e
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16° das amostras de 1,0mol% e 2,0mol% de Nd também estéo relacionados a

materiais amorfos.

Gréafico 13 - Difratograma das amostras vitreas com concentragdes em mol%
de Nd.
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4.5.2 Amostras de material resfriado lentamente no cadinho

Na sintese das duas ultimas amostras de vidro (1,0mol% e 2,0mol%)
surgiu a curiosidade de deixar um pouco do fundido dentro do cadinho resfriando
lentamente até a temperatura ambiente, com o intuito de analisar uma possivel
diferenca na fase amorfa ou cristalina entre o material “vertido” (vidro) e do
material que ficou no cadinho realizou-se uma medida de DRX. O Gréafico 14
mostra o difratograma obtido para o material que resfriou lentamente com os
cadinhos das amostras de 1,0mol% e 2,0mol% de Nd, comprovando o
surgimento de uma fase cristalina no angulo de aproximadamente 22° em cada
amostra. Os Graficos 15 e 16 mostra a comparacéo entre os difratogramas

obtidos paras as amostras vitreas e para os materiais que resfriaram no cadinho.



Grafico 14 - Difratograma das amostras 1,0mol% e 2,0mol%

que sofreram resfriamento lento dentro do cadinho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Grafico 15 - Comparacgao entre as amostras vitreas e o material que

resfriou no cadinho 1,0mol%.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

89



90

Grafico 16 - Comparacgao entre as amostras vitreas e o material que

resfriou no cadinho 2,0mol%.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Oberava-se que a intensidade desse pico de fase cristalina esta
diretamente relacionada a porcentagem de dopante na amostra. Estudos da
literatura para vidros dopados com Erbio, elemento lantanideo, da mesma familia
do neodimio, sugerem o surgimento de nucleos cristalinos denominados

“fosfato-neodimio”.

4.5.3 Amostras tratadas isotermicamente

O Grafico 17 refere-se ao difratograma obtido para a amostra de vidro
1,0%Nd tratada isotermicamente a 450°C, 500°C e 600°C. Observa-se que para
a amostra tratada a temperaturas de 450°C e 500°C nao apresentam fase
cristalina no difratograma, diferente do resultado para a amostra tratada a 600°C,
na qual surge uma fase cristalina em aproximadamente 22°, valor também obtido
para o vidro que resfriou lentamente com o cadinho, onde possivelmente tem-se
a tendéncia do vidro de cristalizar-se na faixa da temperatura de amolecimento

T,, entre a temperatura de transigéo vitrea T, e a temperatura de cristalizagéo
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T.. Tem-se Grafico 18 para uma melhor visualizagéo da fase cristalina obtida

com o tratamento térmico.

Grafico 17 - Difratograma da amostra de Vidro dopado com 1,0mol%
de Nd tratado isotermicamente a 450°C, 500°C e 600°C.

1200 -
1000
800 -«

600 -

— 1,0mol% Nd - 450°C
1,0mol% Nd - 500°C
— 1,0mol% Nd - 600°C

Intensidade (u.a.)

400 -

200

Angulo (20)
Fonte: Elaborado pelo autor.

Grafico 18 - Difratograma da amostra de Vidro dopado com 1,0mol%
de Nd tratado isotermicamente a 600°C.
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O Gréfico 19 mostra o difratograma para o vidro Base tratado a
temperatura de 450°C e 600°C também de forma isotérmica. Observar-se que o
tratamento isotérmico ndo ocasionou em surgimento de fase cristalina para a
amostra, comprovando assim a diferenca entre as amostras dopada e base pura,
possibilitando confirmar que o Neodimio agiu ativamente para a formagéo de

cristais na matriz vitrea.

Grafico 19 - Difratogramas do Vidro Base tratado isotermicamente a

450°C e 600°C.
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5 - Conclusodes

a)

b)

d)

f)

Os valores obtidos para as temperaturas caracteristicas sdo préximos aos
valores esperados quando comparado com os valores da literatura como
os vidros fosfato em (SANTOS, 2006).

Os resultados obtidos para os parametros GS em funcéo da % de dopante
foram satisfatérios para todas as amostras, ou seja, possuem boa
estabilidade térmicas, quando comparados com valores obtidos para
vidros a base de telurio (teluretos) (GORVENIA, 2004) e vidros também
fosfatos de (SANTOS, 2006), porém quando analisa-se separadamente é

possivel concluir que:

» O vidro base e 0,1%Nd sao bons candidatos a materiais aplicados em
fotbnica pois, possuem isoladamente os maiores os valores de
parametros GS, ou seja, possuem uma estabilidade vitrea muito maior
que os demais.

» Com a adicdo acima de 1mol% de Nd o vidro torna-se um bom
candidato a vitro-ceramica pois, termicamente falando, o dopante

satura na amostra diminuindo a estabilidade vitrea.

O resultado (146 * 4,8) kJ/mol para a energia de ativacéo (E,) em fungéo
da concentragdo de dopante mostra um valor conveniente quando
comparado a literatura (ACACIO, 2006) e (DUARTE, 2010), que

geralmente é calculado em funcao da taxa de aquecimento (3).

O valor de 0,57 para o parametro de Avrami sugere uma Cristalizagao

Superficial nas amostras.

Os resultados obtidos para a Termogravimetria foram os esperados, pois
tratando-se de um vidro 6xido ndo deve haver perda significativa de

massa antes dos 1200°C.

Dos resultados obtidos para a Difracao de Raios X:
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» Os difratogramas das amostras sem tratamento térmico retratam o
resultado esperado para materiais amorfos.

» Os difratogramas para a amostra Vidro 1,0%Nd tratada
isotermicamente mostram que possivelmente a temperatura de
amolecimento esta entre 500°C e 600°C, n&o € possivel obter esse
valor com exatidao somente com Difragdo de Raios-X.

» Os difratogramas para a amostra de Vidro Base tratada
isotermicamente comprova a influéncia do dopante para a

nucleacao e cristalizacao da matriz.



95
6 - Referéncias

ACACIO, M. A., Estudo dos processos de nucleacio e cristalizagdo em
vidros boratos, Dissertagdo de mestrado, Universidade Estadual Paulista.,
(2006).

AKERMAN, M., Natureza, Estrutura e Propriedades do Vidro, Centro
Técnico de Elaboragéo do Vidro, nov. (2000).

ALVES, O. L., Gimenez, |. F., Mazali, |. O., Vidros, Cadernos Temaéaticos —
Quimica Nova na Escola, 2 (2001) 9-20.

ARENS, P. L., A study on the Differential Thermal Analysis of Clays and
Clays Minerals., Excelsiors Foto-Offset, The Hague (1951).

AVRAMI, M. Kinetics of Phase Change |. General Theory, J. Chem. Phys. 7
(1939) 1103-1112.

AVRAMI, M., Kinetics of Phase Change Il. “Transformation-time Relations
for Random Distribution of Nuclei”, J. Chem. Phys. 8 (1940) 212-224.

AVRAMI, M., Kinetics of Phase Change lll.Granulation, Phase Change and
Microstructure, J. Chem. Phys. 9 (1941) 177-184.

AUGIS, J. K., BENNET, J. E., “Calculation of the Avrami Parameters for
Heterogeneous Solids State Reactions Using a Modification of the
Kissinger Method”, Journal of Thermal Analysis (1978), v. 13, pp. 283-292.

BROW, R.K.; Kirkpatrick, R.J.; Turner, G.L., Local structure of xAl,05.(1 —
x)NaPO0; glasses: An NMR and XPS study., Journal of the American
Ceramic Society, v. 76, p. 919-928, (1993).

BURGESS, G. K., Nat. Bur. Std (U. S.) Bull., 5, 199 (1909).

CABRAL JR., A. A,, Taxas Criticas de Resfriamento em Silicatos Vitreos
que Nucleiam Homogeneamente, Dissertacdo de Mestrado, Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Séo Carlos (1995) 230

pags.

CALLISTER, W.D., Materials Science and Engineering. An Introduction,
Wiley, 7th edition, 2006.

CHATELIER, H. L., Bull. Soc. Franc. Mineral., 10, 204 (1887).

COSTA JUNIOR, P. R. da, Caracterizacao de vidros polarizados.
Dissertagao de Mestrado. UEP, (2009).

DIGONNET, M., J., F., Rare-Earth-Doped Fiber Lasers and Amplifiers,
Revised and Expanded. 2. CRC Press, 2001.



96

DUARTE, M., F., Cinética da cristalizacao de vidroceramica feldspatica
reforcada com leucita. Dissertagdo de Mestrado, Universidade Federal do Rio
de Janeiro (2010).

DWIVEDI, Y., ZILIO, S., Advances in rare earth spectroscopy and
applications. Journal of nanoscience and nanotechnology, v. 14, n. 2, p. 1578-
1596, (2014).

EYRING, H., Viscosity, plasticity and diffusion as examples of absolute
reaction rates, J. Chem. Phys. 4 (1936) 283-291.

FOWLES.G.R., Introducion to modern optics, Dover Publications, 2th edition,
(1989).

GIOLITO, I., M. lonashiro, Ceramica, 34 (225) 163 (1988).

GIOLITO, M. lonashiro, Livro Fundamentos da Termogravimetria, Analise
Térmica Diferencial e Calorimetria Exploratéria Diferencial, Araraquara,
setembro de (2004).

GORVENIA, C. R. E,, Fibras C’)pticag de Vidros Teluritos Dopados com
Erbio e Tulio para Amplificadores Opticos de Grande Largura de Banda.,
Tese de doutorado. Universidade de Campinas (2004).

GUTZOW, I., Schmelzer, J. W. P., The Vitreous State, Springer-Verlag (1994).

JAMES, P. F., Kinetics of Crystal Nucleation in Silicate Glasses, J. Non-
Cryst. Solids 73 (1985) 517-540.

JOHNSON, W. A., R. F. Mehl., Reaction Kinetics in Processes of Nucleation
and Growth, Trans. Am. Inst. Min. Eng. 135 (1939) 416-443.

KARABULUT, M., “Mechanical and structural properties of phosphate
glasses”, Journal of Non-Crystalline Solids, v. 288, n. 1-3, p. 8-17, 8// 2001.

KITTEL, C., Introduction to solid state physics, Wiley, 7th edition, (1996).

KOECHNER, W., BASS, M., Solid-State Lasers: A Graduate Text. New York:
Springer, (2003).

KOLMOGOROQV, A., Towards a Statistical Theory of the Crystallization of
Metals, Izv. Acad. Sci. URSS Ser. Math. 1 (1937) 355-359.

LAKSHMINARAYANA, G.; Qju, J.; Brilk, M.G.; Kumar, G.A.; Kityk, |.V. Spectral
analysis of Er3*t, Er3* /Yb3*, Er3*/Tm3* /Yb3* doped Te0, — Zn0 — W05 —
Tio, — Na,0 glasses., Journal of Physics: Condensed Matter, v. 20, n. 37,
2008. DOI: 10.1088/0953-8984/20/37/375101.

LEE, J. D. Quimica Inorgéanica Nao Tao Concisa, Tradugao da 5a Ed. Ed.
Edgard Blucher, (2003).



97

LEONID, M.J.B., Azaroff, Powder Method in X-Ray Crystallography,
McGraw-Hill Book Company, 1st edition, (1958).

LEWIS, M. H., Glasses and Glass-Ceramics., Chapman & Hall (1989) 179
pags.

LIGERO, R. A., VAZQUEZ, J., VILLARES, P, et al., “A Study of he
Crystallization Kinetics of Some Cu-As-Te Glasses”, Journal of Materials
Science (1991), v. 26,pp. 211-215.

MARTINS, V., M., Caracterizacao 6ptica de vidros fosfato dopados com
ions emissores terras-raras de Nd3*,, Er3*, e Pr3*, e de pontos
quanticos coloidais CdSe/ZnS, 280p. Tese de Doutorado, Universidade
Federal de Uberléndia, Uberlandia, (2013).

M.EDU, llustragéo disponivel em <https://mundoeducacao.bol.uol.com.br>

MEEK, T. L., ALLEN, L., C., “Configuration irregularities: deviations from
the Madelung rule and inversion of orbital energy levels”. Chemical
Physics Letters, v. 362, n. 5-6, p. 362-364, 8/26/ (2002).

NASCIMENTO, M. L. F., Condutividade Elétrica de Vidros de Boratos,
Silicatos e Silico-Sulfatos de lons Alcalinos. Dissertagdo de Mestrado.
IF/USP (2000).

NASCIMENTO, M. L. F., Problemas Correntes sobre Nucleacao,
Crescimento de Cristais e Difusdao em Vidros. Tese de Doutorado.
DEMa/UFSCar (2004).

NASCIMENTO, M. L. F.; L. A. Souza; E. B. Ferreira; E. D. Zanotto., Can glass
stability parameters infer glass-forming ability?, J. Non-Cryst. Solids 351
(2005).

NAVARRO, J.M.F., El Vidrio. Madrid, Espanha, Consejo Superior de Invest.
Cientificas - Fundacion Centro Nacional del Vidrio, (1991).

NTZ, Disponivel em < https://www.netzsch-thermal-analysis.com>

OZAWA, T., Kinetics of Non-Isothermal Crystallization. Polymer ,12 (1971)
150.

RAWAL, B.S.; Marccrone, R.K. Optical absorption in an equimolar barium
borosilicate glass containing titanium lons., J. Non-Cryst. Solids, New York,
v.28, n. 3, p.337-345, 1978.

RAY, C. S., DAY, D. E., “Determining the Nucleation Rate Curve for Lithium
Disilicate Glass by Differential Thermal Analysis”, Journal of the American
Ceramic Society (1990), v. 73, n. 2, pp. 439-442.



98

ROBERT-AUSTEN, W. C., Proc. Inst. Mech. Engrs. (London), (1899),
Metallographist, 2, 186 (1899).

SANTOS, J. V., Estudo de Vidros Fosfatos Dopados com Terras Raras
para Aplicagdo em Fibras Opticas e Guias de Ondas Planares., Dissertagéo
de mestrado, Uberlandia (2006).

SILVA, F., J., C., “Estudo dos parametros termo-6ticos do vidro fosfato
PANK: Nd3* em funcio da temperatura”, Dissertacido de Mestrado,
Universidade Federal de Uberlandia, (2017). 98 f. : il.

SMD, llustragao disponivel <http://www.shimadzu.com.br>

SKAPSKI, A. S., The surface tension of liquid metals, J. Chem. Phys. 16
(1948) 389-393.

STEIMACHER, A., “Determinacao de propriedades térmo-6pticas de vidros
e cristais utilizados como meio ativo para lasers de estado-solido
utilizando técnicas de interferometria éptica”; 100p. Dissertacao de
mestrado em Fisica - Departamento de Fisica Universidade Estadual de
Maringa, Maringa, PR, (2004).

STEWART, D.E., Advances in Nucleation and Crystallization in Glasses.,
American Ceramic Society, 237-69 (1971).

SVADLAK, D, ZMRHALOVA, Z, PUSTKOVA, P, et al., “Crystallization
Behavior of (GeS,),1(Sb,S53)09 Glass”, Journal of Non-Crystalline Solids, v.
354, pp. 3354-3361, (2008).

TARTE, P. and Pottier, M. J. The Structure of Non-Crystalline Materials,
Taylor and Francis, London, (1977).

THOMAZINI, W., N., “Preparacgao e caracterizacéo estrutural de vidros
fosfato dopado com Erbio”; Dissertagdo de mestrado, Universidade de S&o
Paulo — Escola de Engenharia de Sao Carlos, (2005)

TOSIC, M. B., DIMITRIJEVIC, R. Z., MITROVIC, M. M., “Crystallization of
Leucite as the Main Phase in Glass Doped with Fluorine Anions”, Journal
of Materials Science (2002), v. 37, pp- 2293-2303.

TURNBULL, D. Correlation of liquid—solid interfacial energies calculated
from supercooling of small droplets., J. Chem. Phys. 18 (1950) 769-769.

TURNBULL, D. Under what conditions can a glass be formed? Contemp.
Phys. 10 (1969) 473-488.

UHLMANN, D. R., A kinetic treatment of glass formation., J. Non-Cryst.
Solids 7 (1972) 337-348.

UHLMANN, D. R., Glass formation., J. Non-Cryst. Solids 25 (1977) 42-85.



UHLMANN, D. R., Glass formation, a contemporary view., J. Am. Ceram.

Soc. 66 (1983) 95-100.

WALSH, B., M., Judd-Ofelt theory: principles and practices. In: (Ed.).
Advances in Spectroscopy for Lasers and Sensing: Springer, (2006). p.403-
433.

WEBER, M., J., Handbook of lasers. (2001)

ZACHARIASEN, W. H., The atomic arrangement in glasses, J. Am.
Chem.Soc. 54 (1932) 3841-3851.

ZANOTTO, E. D., James, P. F., Experimental tests of the classical
nucleation theory for glasses., J. Non-Cryst. Solids 74 (1985) 373-384.

ZARZYCKI J. “Glasses and Vitreous state”, Cambridge University Press,
(1991) 464 pags.

ZHANG, Y., MING, L. V., CHEN, D., et al., “Leucite Crystallization Kinetics

with Kalsilite as a Transition Phase”, Materials Letters (2007), v. 61, pp.
2978-2981.

99



100

6 - Anexo

8102 2P O[BW 3p £7 W3 BPEZIENE - GOE0-GLOZ-2RE/S11°0 110 W Bpeaseq ‘soageayubls sowseBle § wos (1g-d) DESIOVNI 08siap

woo iewbDeupnigsin jiew ofad Jesiae Joag) o2 wnbje a:u0aua ose)
$/BUOI283NP3 SUY Bled JJUBWOS 3s( - 0'F WS-ON-AG suowwo? aApeas osn ap e5usal]

Bloesipoladejagey mmm

t44] legz] [sgz] Lzsz] [z62) Izl [174] [z2] [e¥2] [rv2l l2e2) £0'857 F0'LET #02T [rz2]
olouging| qou  |OlAg|epuaWw | Olwgy ojugjsute | owuojes | oienbiag ouna 191 uoynjd unyd ojuean | olupoejosd oo} oluoe
7 | ON | PN | W4 | s3 | JO | J8 | W wy | nd | dN n ed | UL | oV
€0} <ol Lok ({[]3 66 86 L6 96 56 e €6 6 13 [1]] 68
6521 SUEL £6'89% 92194 £6'794 0529 £6'85) (edse ek 96151 (zlat’ogt lsri) L 1E0VE Thork 16'8EL
ofagin| o149 olim olqia ojwjoy | oisoudsip | oigqiey | omuyjopeb | oidouna It 12gwoad | ojuf 1L il ouzd ojugjue
N7 [ gA |wr |43 |oH |Ag | qL | PO | n3 |ws |wd | PN | 4d | @D | €7
L oL 69 89 19 99 59 9 €9 29 19 09 65 1] 15
Ivee] Ivszl [zl [8sz] [sz] [s8z] [sszl liezl [182] [azz] Tpoz] lozzl [s9z] [s0z] Iozz] [szzl
1) 0ss3uUa} | oMo 1| | olngosow | ooty | owoyu | ompiuiados | ogbusol jonpesiuep| opguyaw | olssey opyoq | oibiogess | ojugnp olpes olouBRl}
BO | sL | A1 |9N | 14 [uUuN [ uD [ BY | sa | N | SH | ug | Bs | aa ey | 44
8Lk FARY 173 E 1417 133 473 (133 (1133 601 801 L0L 20} S01 voL €0} € 68 88 i8
t444] loszl [s0zl 86907 414 90T 85'007 16961 20561 2418 (elez'oel 1z'98k $RE81 56081 (zlst'sLl SE'LEL 16261
oluopel ojejse ojugjod olnwsiq oquinya oi|e} oLnaIaW 0ino eunejd olpul 0ILWSo olal olugsbuny | ojejuey olujey oueq 01832
Uud ( v | od | !9 | ad IL | BH | nv | ¥ el SO |9 | M | BL | JH eg | SO
98 58 8 £8 28 %] 08 73 82 11 9. §2 | 73 €l 2z —ile /s 95 95
62'1Ek 06921 (eoy's2h a1z LB i Wl 18200 w9 16201 (@00l [esl 66 906'26 (zhvz'16 906'88 '8 89¥'s8
oluouax opol oln|a) ojuownue | oyuejsa olpul oluwpes eeid oipejed olpos olugin 0122u29] |ogpqloWw |  oIqOIU olugaiz oy 019U01)S3 olpigny
9x | 9l | S | us | uj PO | BY | Pd | Y4 | Ny | 21 [ OWN | AN | 4Z A S | gy
14 €8 (4] LS 0s (14 14 Ly a9 14 144 24 (44 W or 34 8c LE
(z)g6L'c8 FOB'BL (g)iz6'8L zz6'hL (gloso'zL £21'60 (zlsg'se (clops'ca £60°85 ££6'85 (eleps'es 2665 96615 ZH8'05 198°Ly 986'FH (plgL0'0r 260'6E
ojugydia | owoiq o|ujas ojugsie | ojueuiab oljeb oaujz 3lqod fenbju o}|eqod 0113} sguebuew | ojwold ojpeuea ojueyy | olpueass | omjes olssejod
M | Jg | 9SS | SY (9D (e | UZ | D | IN | 0D | f | UN | 4D A 1L S | BD A
9e g€ e €€ (43 135 (17 6C :14 2 9C ST 144 €T (44 54 0C [-13
876'6E ot'se 9028 #1608 630'82 Zl 1L ol 6 ] L 9 G 14 < §08'FZ 066'22
oluobie oo aljoxua 010)50} ol|is oisaubew olpos
W |10 S | d|1Is P | eN
8l L 9L L) v i - oalwgye osad [ oo zlk [
08102 266'81 66651 1007 HO'ZH awou — omn 08 69
olugau Jonjy ojuabixo | oluabosu | ouoqies oloq o21winb ojoquis ————— _l_ oljuag ol
mz n_ O z 0 m 02]Woe oJawnu ——— € mm _l_
oL 6 8 L 9 S ¥ €
9200 Ll 1% 1% 145 £l ¢ 800k
oljgy oluaboipiy
oH H
Z 3
8l n g n b




