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RESUMO

Neste trabalho investigou-se diferentes vidros obtidos a partir do sistema NaPO3-Sh,0s-
TeO, com o objetivo de verificar as propriedades estruturais e espectroscopicas dos vidros
deste sistema. Observou-se também, a presenca de particulas de TellUrio através da acdo
redutora do Oxido de Antimdnio quando aquecido, via transicdo de fase Sb,O; = Sb,0,
durante a producdo dos vidros e também, via tratamento térmico dos vidros obtidos. A
proposta revela um campo ainda bem pouco explorado que merece atencao pela possibilidade
de obtencdo de novos compostos vitreos contendo grande variedade de particulas (compdsitos
vidro-metal), podendo levar a uma série de novos materiais nanoestruturados, incluindo
diferentes ligas metalicas com propriedades ainda a serem exploradas.

Através do estudo espectroscopico dos vidros binarios TeO,-Sh,O3; foi observada a
caracteristica evolucdo estrutural do Oxido de Teldrio quando em presenca do modificador da
rede vitrea, no caso, Oxido de Antiménio. O processo de oxidacio intrinseco que ocorre
quando o Oxido de Antimdnio é aquecido promoveu a reducdo do Te*" a Teltrio, Te?, o pode
ser observado na superficie do vidro, para composicdes com grande quantidade de Oxido de
Antimoénio, bem como através da Espectroscopia Raman, das imagens de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) e pelas curvas de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC).

Os vidros escurecem na medida em que se aumenta a quantidade de Oxido de Antimonio e
através de tratamento térmico, simultaneamente a reducdo do Te. As imagens e aspecto dos
vidros apos a realizacdo das medidas Raman e de difracdo de raios-X respectivamente,
mostram o escurecimento das amostras estudadas, revelando a fotossensibilidade dos vidros
do sistema NaPOs-Sh,03-TeO,. Através do estudo térmico e espectroscépico realizados nas
amostras obtidas, pode-se compreender 0s processos estruturais e as fases cristalizadas que

ocorrem nos diferentes vidros.

Palavras chave: Vidros de Telurito, Oxidacdo, Reducéo, Transicdo de fases cristalinas,
compositos vidro-metal.



ABSTRACT

In this work different glasses obtained from the NaPO; — Sh,O3- TeO, system were
investigated with the aim to verify the structural and spectroscopy properties of this system.
The presence of tellurium particles was also observed through the reduction action of
antimony oxide when heated, via the Sb,O3 — Sh,0,4 phase transition during the production of
glasses and also, via the heat treatment of the obtained glasses. The proposal reveals a very
little explored field that deserves attention according to the possibility of obtainment of new
vitreous compounds that contains a great variety of particles (metal-glass composites), which
can lead to a number of new nanostructured particles to be explored.

Through the spectroscopic study of TeO, — Sh,O3 binary glasses it was possible to observe
the structural evolution of tellurium oxide when in the presence of the glassy network
modifier, in this case, antimony oxide. The intrinsic oxidation process that occurs when the
Sh,0j is heated promoted the reduction from Te** to tellurium, Te®. This can be observed in
the surface of the glass for the compositions which higher amount of antimony oxide, as well
as through the Raman Spectroscopy, Scanning Electronic Microscopy images and Differential
Scanning Calorimetry curves.

The glasses become dark as the amount of Sh,0O3 increases and through the heat treatment,
simultaneously to the reduction of Te. Raman and X-ray diffraction measurements show the
darkening of the studied samples, revealing the photosensitivity of the NaPO3-Sb,03-TeO,
system. Through the heat and spectroscopic study performed in the obtained samples it was
possible to understand the structural process and crystallized phases which happened in

different glasses.

Keywords: Tellurite Glasses, Oxidation, Reduction, Crystalline phase transition, metal-glass
composites.
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1. INTRODUCAO
1.1 VIDROS

Vidros sdo materiais conhecidos h& bastante tempo e estdo entre 0s materiais mais
antigos feitos pelo homem. Devido a caracteristicas extremamente interessantes dos materiais
vitreos, quase sempre ha a possibilidade de utilizacdo desses materiais nos mais variados
contextos. Por serem vastamente utilizados os vidros fazem parte da paisagem ao nosso redor.
Vidros sdo produzidos desde o inicio da civilizacdo e desde entdo, varias pesquisas foram
realizadas a fim de se obter materiais mais resistentes e com vasta aplicabilidade bem como
entender sua estrutura e definicdo. Atualmente as pesquisas tém sido concentradas em vidros
a base dos mais variados 6xidos e também, os vidros a base de haletos, calcogenetos e
calcohaletos (ALVES, 2001).

Quanto a definicdo de vidros, a primeira conhecida é a de Michael Faraday que o define
como “materiais mais aparentados a uma solucdo de diferentes substancias do que um
composto em si” (FARADAY, 1830) (ALVES, 2001). Em 1932, Zachariasen propde uma
definicdo em que diz que “o arranjo atdmico em vidros era caracterizado por uma rede
tridimensional estendida, a qual apresenta auséncia de simetria ¢ periodicidade translacional”
e que “as forcas interatdmicas eram comparaveis aquelas do cristal correspondente”
(ZACHARIASEN, 1932).

Algumas expressdes utilizadas na defini¢do de vidros, como solido ndo-cristalino,
solido amorfo e material vitreo, no ponto de vista termodinamico, ndo podem ser utilizadas
como sindnimas visto que, um sélido néo cristalino pode ser divido em duas classes distintas:
vidros e solidos amorfos. Todos os vidros sdo amorfos, mas nem todas as substancias amorfas
sdo vidros. “Amorfo” descreve todos os solidos cujas propriedades ndo mostram diregdo
preferencial e sdo substancias isotropicas, como gases e liquidos. (FELTZ, 1993).

Ao considerar o aspecto termodinamico, por defini¢do, vidro € um s6lido amorfo, com
auséncia completa de ordem a longo alcance e periodicidade, exibindo uma regido de
transicdo vitrea (GUTZOW, 1995) (ALVES, 2001). Qualquer material que possa ser descrito
como um material inorgénico, organico ou metal, que tenha estrutura molecular ou atbmica de
um liquido, viscosidade de um solido (aproximadamente 1022 Poise) e que exiba o fenbmeno
de transicdo vitrea, € um vidro.

Solidos vitreos ou amorfos podem ser obtidos a partir do estado liquido, de materiais
fundidos ou solugdes, ou a partir da fase gasosa, desde que seja prevenida a formacdo do

arranjo periodico das unidades estruturais atraves dos processos de nucleagéo e cristalizag&o.
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Vidros podem ser obtidos também, através de outros processos como, deposi¢do quimica de
vapor, pirélise, irradiacdo de néutrons, processo sol-gel, entre outros. A Figura 1 mostra a
representacdo estrutural de um cristal hipotético e a de uma estrutura nao cristalina de um
vidro (ZACHARIASEN, 1932).

Figura 1-Representacdo estrutural de um cristal hipotético e de uma estrutura néo cristalina do

vidro
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Fonte: ZACHARIASEN, 1932

A auséncia de periodicidade e simetria em uma rede tridimensional vitrea é o fator de
diferenciacéo estrutural entre um cristal e um vidro. E importante notar que a estrutura a curto
alcance do vidro se mantém inalterada frente a estrutura do cristal. Existem relatos sobre a
existéncia de anti-vidros, que possuem o tipo de estrutura do CaF, por exemplo, a substancia
metaestavel SrTesO;1, preparada por resfriamento do material fundido (FELTZ, 1993). Eles
sdo caracterizados pela variacdo randémica de sua ordem a curto-alcance. A Figura 2 mostra a
estrutura cristalina da Fluorita (CaF,) e os fons Ca** sio representados pelas esferas maiores e

os ions F, pelas esferas menores
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Figura 2-Estrutura cristalina da Fluorita (CaF,)

Fonte: KLEIN & HURLBUT, 1993

Na estrutura do SrTesO;;, 0S atomos de Teldrio e Estroncio estdo randomicamente
distribuidos sobre as posicdes do Calcio e os atomos de Oxigénio sobre as posicGes dos
atomos de Fluor na estrutura da Fluorita (CaF,). Este alto grau de desordem a curto-alcance
contrasta com a pronunciada ordem a longo-alcance nos chamados anti-vidros (FELTZ,
1993).

O problema na preparacdo do vidro a partir do material fundido € manter a
homogeneidade e o estado isotropico do material fundido durante o resfriamento, o que
significa que a nucleagéo e o crescimento do cristal devem ser suprimidos. Se o resfriamento
do material fundido for rapido o suficiente para que ndo haja tempo de ocorrer uma
reorganizacdo da estrutura atbmica, levando a cristalizacdo, obtém-se entdo um sélido amorfo,
sem estrutura regular a médio e longo alcance. A Figura 3 (a) representa um grafico Volume x
Temperatura (V x T), que esquematiza a transformacéo vitrea e a Figura 3 (b) mostra como
esta transformacdo para o estado vitreo pode ser monitorada por uma curva de Calorimetria

Exploratoria Diferencial (DSC), quando o vidro é aquecido.
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Figura 3-Esquema de transformacéo vitrea
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(a) Esquema de transformacéo vitrea via resfriamento do liquido; (b) curva DSC indicando as
temperaturas caracteristicas do vidro.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR.

Na Figura 3(a) observa-se 0 aumento progressivo do volume do cristal quando este é
aquecido até a temperatura de fusdo T:. Na fusdo o volume aumenta rapidamente sem que
haja variacdo na temperatura, até que aconteca a fusdo completa do material. Apds este
processo, 0 volume do liquido aumenta de acordo com o aumento da temperatura. Se o
sistema é resfriado, normalmente ele faz o caminho contrario e o liquido cristaliza, com
possiveis processos de super-resfriamento. A regido de super-resfriamento pode ser estendida
com o aumento da velocidade do resfriamento, o que é acompanhado pelo rapido aumento da
viscosidade até a temperatura de transicdo vitrea (Tg), na qual o liquido super-resfriado atinge
a viscosidade de solido. Assim, quando o resfriamento é rapido o suficiente para que o liquido
super-resfriado ndo tenha tempo para cristalizar, o rapido aumento da viscosidade leva a
formacéo do material vitreo em T,. A temperatura de transicdo vitrea (Tgy) depende de fatores
tais como a velocidade de resfriamento, e composicdo do material, onde a presenca do
modificador da rede vitrea pode aumentar ou diminuir a conectividade da rede influenciando
diretamente no valor da temperatura em que ocorre a transicao vitrea.

Com o0 aquecimento do vidro observa-se 0 aumento no volume do material com o
aumento da temperatura. Em Ty, 0 material comega a amolecer progressivamente passando

pela regido de liquido super-resfriado, fato este que pode ser observado na mudanca da linha
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de base (mudanca na capacidade calorifica) na curva DSC da Figura 3 (b), em Tg. Neste
momento as moléculas podem se organizar e a cristalizagdo ocorre em T, levando a liberacdo
do calor latente de cristalizacdo, caracterizado pelo pico exotérmico na curva DSC. Depois de
cristalizado o material funde em Ty, aparecendo entdo o pico endotérmico referente a fusdo do
cristal na curva DSC.

Quanto a capacidade de formar vidros, as primeiras teorias sobre formacao vitrea que
foram desenvolvidas concentravam-se em duas abordagens: estrutural, investigando a
capacidade de formacdo vitrea a partir de caracteristicas quimicas e estruturais dos
formadores de vidros classicos, como por exemplo a silica (SiO;) e cinética, mais moderna,
estudando a transformacdo vitrea como sendo a capacidade de todo e qualquer material, desde
que hajam condicdes adequadas de preparacdo, evitando a cristalizacdo. Tais teorias foram
estendidas a outros compostos com o avancgo dos estudos.

A teoria estrutural de vidros se baseava na tendéncia de formacdo vitrea devido a
pequenas variacdes de angulos e comprimentos de ligagdo quimica a partir da segunda esfera
de coordenacdo. Deste modo, a capacidade da substancia em assumir estas variacbes em meio
a viscosidade alta o suficiente para que as unidades formadoras ndo se ordenem em um
arranjo cristalino, se relaciona diretamente com a facilidade de formar vidro. Goldshimidt
(1926) observou que 6xidos de formula geral ROy, formam vidros mais facilmente quando a
razao entre os raios idnicos dos cations e dos oxigénios se encontram entre 0,2 e 0,4, razdo
esta que tende a produzir cations circundados por quatro atomos de oxigénio, portanto,
configuracao tetraédrica (ALVES, 2001) (GOLDSHIMIDT, 1926).

Zachariasen (1932) foi além ao notar que estes compostos formadores de vidros
possuiam a capacidade de formar cadeias dispostas em um conjunto de tetraedros conectados
entre si pelos vértices sem possuirem, no entanto, simetria e periodicidade. A formacédo das
cadeias seria condicdo fundamental para existéncia de um vidro. Como conclusédo,
Zachariasen (1932) estabeleceu que: 1) Nenhum &tomo de oxigénio deveria estar ligado a
mais que dois céations da rede, j& que as coordenacGes de maior ordem impediriam as
variagfes nos angulos das ligagbes cation-oxigénio. 2) Vidros conhecidos até entdo eram
formados apenas por cétions de coordenagdo triangular ou tetraédrica e que 0s cations
presentes na estrutura deveriam estar mais afastados o possivel um do outro, ou seja, 0
numero de oxigénio ao redor do céation deveria ser pequeno e os poliedros deveriam ser

ligados através dos vértices e nunca por face ou arestas. 3) O carater tridimensional da rede
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vitrea, ou seja, 0s poliedros se ligam através dos trés vertices (ALVES, 2001)
(ZACHARIASEN, 1932).

Stanworth (1952) justificou o papel dos diferentes cations em um vidro misto e propés
que cations ligados ao oxigénio via ligacdo 50% ibnica-50% covalente atuariam como
formadores da rede. Céations com eletronegatividade baixa, formando ligacdo fortemente
ibnica com oxigénio, atuariam como modificadores da rede, visto que causariam
descontinuidade da rede (quebra da rede) Por fim, cations que ndo possuiam facilidade em
formar vidros quando isolados, mas que, ao misturar-se com formadores tipicos, entrariam na
rede tridimensional, sendo classificados como intermediarios (ALVES, 2001)
(STANWORTH, 1952).

Do ponto de vista cinético, a capacidade de formacdo de vidro se relaciona com a
resisténcia do sistema a cristalizacdo durante o resfriamento do material fundido. O fenémeno
de cristalizacéo se da em dois processos: nucleacdo, que acontece quando o sistema comeca a
se ordenar em alguns pontos, chamados nucleos e crescimento cristalino, cuja importancia
estd no fato de que se os nucleos ndo possuirem tamanho relevante, ndo serdo detectados e o
sistema ainda poderd ser considerado como vitreo. Assim, as velocidades de nucleacéo,
crescimento e resfriamento determinam se um vidro é ou ndo formado.

A viscosidade do material fundido é também um fator importante na formacao vitrea.
Quando o material fundido apresenta viscosidade alta na temperatura de fusdo ou apresenta
variacdo rapida da viscosidade com a temperatura, a cristalizacéo € dificultada. A estabilidade
do vidro se relaciona com a resisténcia a cristalizacdo quando o vidro € aquecido. Esta
estabilidade pode ser mensurada através da diferenca entre os valores da temperatura de
cristalizacdo e a temperatura de transicao vitrea, e este valor varia com a composi¢do quimica
do sistema e também das taxas de aquecimento e resfriamento em que o material seja
submetido. Esta faixa de temperatura (Tx-Tg) € importante em processos de modelagem e
manipulacdo dos vidros, como na producao de lentes e fibras Opticas.

Os mais importantes formadores de vidros sdo os 6xidos. A combinagéo entre varios
oxidos, metalicos ou ndo, leva a uma grande variedade de vidros com propriedades muito
interessantes. Tradicionalmente, vidros éxidos sdo obtidos a partir dos materiais fundidos.
Tanto para vidros 6xidos ou para qualquer outro sistema, a escolha do material do cadinho,
onde os materiais precursores geralmente sdo homogeneizados e fundidos, & de suma
importancia. Alguns cadinhos ndo garantem resistividade quimica devido a possivel interacdo

com o material fundido, sob alta temperatura. Outra dificuldade frequentemente encontrada na
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producdo de vidros é a volatilizacdo de certos componentes, o que pode gerar gradientes de
concentragéo no produto fundido.

Materiais vitreos contendo como componente principal o Oxido de Telurio (TeO,) sdo
chamados vidros de teluritos. Estes vidros tém sido estudados desde 1834, quando Berzelius
observou que o 6xido de teldrio podia formar vidros binarios com a adicdo de Oxidos
metalicos como, V,0s, WOs3, etc. Desde entdo varias investigacdes tém sido feitas a fim de se
determinar a regido de formacéo vitrea dos vidros teluritos em diferentes sistemas, binarios e
ternarios, bem como estudar as propriedades fisicas e quimicas como Opticas, mecanicas, etc.
(CASSANJES, 2003) (BERZELIUS, 1834).

1.1.1 Propriedades dos vidros de teluritos

Atualmente, vidros de teluritos (vidros onde o material em maior quantidade na
composicdo formadora do material € o TeO,) tém despertado bastante interesse devido as suas
caracteristicas quimicas e fisicas, como propriedades dielétricas (incluindo alta
hiperpolarizabilidade) (NOGUERA, 2003) e semicondutoras, alto indice de refracdo, boa
transmitancia infravermelha, baixas temperaturas de fusdo e transicdo vitrea, alta estabilidade
quimica e térmica, alta resisténcia a cristalizacdo. Essas caracteristicas parecem ser muito
promissoras para a tecnologia de projetos em Optica ndo linear (ERSUNDU, 2012).

Nas proximas secOes serdo discutidas as principais caracteristicas estruturais e
termodinamicas das diferentes formas do Oxido de Teltrio, Oxido de Antiménio e do

Polifosfato de Sodio, utilizados na sintese dos vidros deste trabalho.

1.2 OXIDOS DE TELURIO

O Dioxido de Telurio pertence a um grupo de compostos que possuem par de elétrons ndo
ligantes em sua camada de valéncia o que os tornam assimétricos devido ao efeito estérico
causado pelo par eletronico (CHAMPARNAUD-MESJARD, 2000). A organizacao atdbmica a
curto alcance destes compostos € complicada, o que faz com que a primeira esfera de
coordenacdo destes seja assimétrica e varidvel e, por este motivo, ha polimorfismo no
composto TeO, (NOGUERA, 2003). Na constituicdo dos cristais do TeO, h& a formagéo de
cavidades, tuneis ou planos, nos quais o par de elétrons fica localizado de modo a minimizar a
interacdo entre estes e os elétrons dos outros elementos da vizinhanga (CHAMPARNAUD-
MESJARD, 2000).
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O TeO, é um solido cristalino branco, de ponto de fusdo igual a 733°C e que se encontra
em duas formas mais estaveis: a a-TeO, (paratelurita) e a B-TeO; (telurita), mineral natural
raro (CASSANJES, 2003). A forma polimorfica natural p-TeO, se transforma
irreversivelmente, a 600°C, na fase a-TeO,, que é a fase mais estavel a temperatura e pressao
ambiente (NOGUERA, 2003a). Atualmente, outra fase do éxido de teldrio tem sido estudada,
ay-TeO,, que € formada a partir do vidro TeO,.

A fase a-TeO,, de simetria tetragonal, possui estrutura tridimensional em que o atomo de
teldrio esta ligado a quatro 4&tomos de oxigénio, formando uma rede em que as unidades TeO,
se ligam pelas extremidades (vértices) do poliedro, via ligacdo entre um 4tomo de oxigénio e
dois atomos de telurio (Te-xxOeq-Te). A fase B-TeO,, de simetria ortorrdombica, possui
estrutura em camadas fracamente ligadas umas as outras, formando uma estrutura
bidimensional constituida por anéis de dois e seis membros, visto que as unidades TeO, se
ligam através das arestas do poliedro. Desta forma, a estrutura da fase 3-TeO, se parece com
um cristal molecular (CERIOTT]I, 2006). A Figura 4 mostra a estrutura cristalina das fases o e
B-TeO,(NOGUERA,2003).

Figura 4-Estrutura cristalina do 6xido de telurio

o

L.,
(a) Estrutura da fase a-TeOg; (b) Estrutura da fase B-TeO;
Fonte: NOGUERA, 2003.

(b)

A estrutura basica do TeO; é constituida por uma bipiramide trigonal [TeO4:E] (onde E
representa o par de elétrons ndo ligados 5s%), ligada por vértices no a- e y—TeO, e por arestas
no B-TeO, (CASSANJES, 2003); (SOURI, 2003); (CHARTON, 2003); (ERSUNDU, 2012)..
Nessa estrutura bipiramidal trigonal, o telUrio estd localizado no centro, apresentando dois

atomos de oxigénio axiais e dois &tomos de oxigénio equatoriais, sendo que a terceira posi¢do
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equatorial é ocupada pelo par de elétrons isolado. No a-TeO; a distancia da ligacdo Te-O &
maior nas ligacdes axiais (2,12 A) e menor nas ligacdes equatoriais (1,88 A). Neste caso, 0
teldrio tem o ndmero de coordenacdo igual a 4. O teldrio pode ainda assumir outros numeros
de coordenagao como, por exemplo, a coordenacgéo 3.

A fase y-TeO, (CHAMPARNAUD-MESJARD, 2000); (NOGUERA, 2003):(CERIOTTI,
2006) tem sido estudada e nela uma ligacdo Te-O,y é mais curta que a outra (2,02 e 2,20 A)
assim como as duas ligagdes Te-Ogq (1,86 € 1,94 A). O y-TeO, é formado a partir das mesmas
unidades estruturais da fase o, interconectadas via pontes Te-.Oax-Te, sendo que no a-TeO,
estas pontes sdo altamente assimétricas e formam um arranjo regular tridimensional, enquanto
que na fase y, as unidades TeO4E sdo alternadamente ligadas por pontes simétricas e
assimétricas (CHAMPARNAUD-MESJARD, 2000), o que gera, entdo, uma rede cristalina de
tendéncia a polimerizacdo unidimensional, construida pelas pontes supracitadas, bem como
por ligagdes Te-O terminais (NOGUERA, 2003), formando, assim, cadeias helicoidais. A
Figura 5 mostra as diferencas estruturais entre as pontes assimetricas da fase a-TeO; e das

pontes simétricas e assimétricas da fase y-TeO,.
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Figura 5- Representacéo das pontes Te-;Oeq-Te
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(a) Pontes Te-aOeq-Te presentes na fase a-TeO; e (b) pontes Te-O¢q-Te na fase y-TeO,
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Entretanto a fase y-TeO, é formada apenas pela cristalizacdo do vidro de TeO, “puro”
(quando a quantidade de modificador da rede vitrea € menor ou igual a 10% na composi¢ao
final formadora do vidro) (NOGUERA, 2003). Durante o aquecimento do vidro de TeO,, a
fase y-TeO, é a primeira a cristalizar. Com o progressivo aquecimento, a fase a-TeO, é
cristalizada (CHAMPARNAUD-MESJARD, 2000). Pode-se monitorar esta evolucdo
estrutural por difracdo de raios X. A Figura 6 representa a estrutura cristalina da fase y-TeO,

onde pode ser observada a estrutura em cadeia do cristal.
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Figura 6-Representacdo da estrutura da fase y-TeO,.

A regido colocada em evidéncia mostra a estrutura helicoidal da cadeia da fase y-TeO,
Fonte: NOGUERA, 2003

Champarnaud-Mesjard (2000), através de medidas Raman de vidros de teluritos e das
diferentes formas cristalinas do TeO,, propds que a estrutura a curto alcance em torno dos
atomos de teltrio em um vidro assemelha-se mais com o modelo polimerizado da fase y-TeO,
do que com o carater molecular da estrutura cristalina do a-TeO,, precursor do vidro
(CHAMPARNAUD-MESJARD, 2000).

O TeO; é um formador de vidro condicional. O vidro de TeO;, puro ndo é estavel e
cristaliza facilmente devido a presenca do par de elétrons isolados na posicdo equatorial das
unidades TeQy4, 0 que dificulta o rearranjo estrutural necessario para a formacdo do vidro
(SANTIC, 2008). Porém, a transformacéo para o estado vitreo pode ocorrer através da adi¢céo
de um componente secundario (chamado modificador da rede vitrea) e condi¢Bes de
resfriamento adequados. Na presenga de um modificador da rede vitrea, como o Sb,03, h&
uma evolucdo estrutural do TeO,, onde acontece a reducdo do nimero de coordenacdo do
teldrio, que vai de 4 para 3, passando por um valor intermediario 3+1 de acordo com o

esguema abaixo:
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Figura 7-llustracdo das unidades estruturais TeO4E, TeOs+1E e TeOsE

© ©
TeO,E TeO, E TeO,E

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Esta evolucdo estrutural pode ser monitorada por espectroscopia Raman e Infravermelho,
guando observa-se a diminuicdo da intensidade da banda marcadora do modo vibracional do
Te-Oa.x e 0 aumento da intensidade da banda marcadora referente ao modo vibracional Te-Ogq
quando aumenta-se a concentracdo de modificadores na rede vitrea (CHAMPARNAUD-
MESJARD, 2000); (NOGUERA, 2003); (CASSANJES, 2003); (SOURI, 2003); (CHARTON,
2003); (ERSUNDU, 2012). Portanto, a vitrificacdo do TeO, é caracterizada pela redistribuicéo
das intensidades nos espectros IV e Raman de dois arranjos espaciais (SOURI, 2003);
(CHARTON, 2003).

1.3 OXIDOS DE ANTIMONIO

Nos ultimos anos, o 6xido de antimdnio tem sido amplamente utilizado nas pesquisas em
nanotecnologia, na obtencdo de nanoparticulas de morfologia complexa, e aplicados como
filtros UV, retardante de chamas de alta eficiéncia, materiais condutores, adesivos, pigmentos,
entre outras aplicagdes (JAMAL, 2011); (CEBRIANO, 2012).

O Sh,03 é um sélido branco, de ponto de fusdo 656°C e € encontrado em duas formas mais
estaveis: a a-Sh,0O3, fase cubica chamada de senarmontita, e a fase [B-Sb,0O;, fase
ortorrdmbica chamada de valentinita. A Figura 8 mostra a estrutura cristalina das fases o e 3-
Sh,03 (ORMAN, 2005).
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Figura 8-Representacdo cristalina das fases do 6xido de antimonio
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(a) Fase cristalina a-Sh,03; (b) Fase cristalina 3-Sh,0O3. As esferas maiores representam os
atomos de oxigénio e as esferas menores representam os atomos de antiménio no estado de
oxidacdo 3+. Em ambas, as estruturas em torno dos atomos de antimonio é tetraédrica.
Fonte: ORMAN, 2005

Estas duas fases se interconvertem quando aquecidas (CODY, 1979). A fase cubica (a-
Sh,03, senarmontita) sofre uma transicdo de fase em torno de 500°C levando a fase a-Sh,QOy,
fase ortorrdmbica chamada de cervantita, onde os atomos de antimdnio ocupam sitios
tetraédricos, assumindo o estado de oxidacdo 3+, e sitios octaédricos, onde o atomo de
antimonio assume o estado de oxidacdo 5+. A Figura 9 representa a estrutura cristalina da fase
a-Sh,04. Nesta estrutura, os atomos de Sb**, formadores dos sitios tetraédricos, acomodam o
par de elétrons isolado em unidades SbO, enquanto que os atomos de Sh**, formadores dos
sitios octaédricos, unidades SbOg (ORMAN, 2005).
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Figura 9-Representagdo Estrutural da fase a-Sh,0Os.
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Os atomos Sb*" e Sb®" estéo indicados na figura.
Fonte: ORMAN, 2005

Outra transicdo de fase acontece em 700°C, onde o a-Sh,O,4 é convertido a B-Sh,0y,,
clinocervantita, fase monoclinica chamada de fase de alta temperatura. Finalmente, em
1000°C, obtém-se a fase B-Sh,0O3, valentinita.

Ao se considerar a teoria estrutural de vidros proposta por Zachariasen (1932), que diz que
um material bom formador de vidro é aquele que possui, entre outros requisitos, geometria
tetraédrica (ZACHARIASEN, 1932), é de se esperar que senarmontita (o-Sb,03) seja boa
formadora de vidro devido a sua estrutura tetrédrica. No entanto, varios trabalhos foram
realizados a fim de se obter vidro de 6xido de antiménio puro sem nenhum éxito, ja que em
varias tentativas em que se obtinha material vitreo a partir do Oxido, através das
caracterizacdes dos vidros obtidos, era constatada a presenca de pequenas quantidades de
contaminantes, como SiO,, formador de vidro tipico (ORMAN, 2005). Através da Figura 9
pode-se atribuir a dificuldade de formacéo de vidros de Oxido de antimonio puro a presenca
de sitios octaédricos presentes na fase cristalina obtida quando o 6xido é aquecido. Segundo
Zachariasen (1932), a presenca destes sitios dificulta o processo de vitrificacdo e estabilizacdo
da rede vitrea.

Outros fatores, como a intensa vaporizagdo do Oxido de antiménio durante a fusdo do
material na preparacdo de vidros, bem como a alta tendéncia a devitrificacdo ao se resfriar o

material dificultam a sintese de vidros a partir de sistemas contendo grandes quantidades de
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Sh,03. Porém, através da selecdo da composicdo do sistema, temperatura e tempo de fusdo
apropriados bem como condicGes de resfriamento adequadas, pode-se obter vidros estaveis e
com propriedades fisicas e quimicas interessantes contendo consideraveis quantidades de
oxido de antiménio (SOM, 2010).

Uma das propriedades do 6xido de antiménio que tem sido amplamente explorada é seu
potencial redutor (Sb>*/Sh**, E® = 0,649 V) para a sintese de vidros contendo nanoestruturas
em meio a matriz vitrea (SOM, 2010).

O processo de oxidacdo do Sb** para Sb®" durante o aquecimento do material para a
producdo do vidro pode promover a reducdo de diferentes metais presentes na composicao.
Alguns trabalhos relatam a obtencéo de nanoparticulas (SOM, 2009a); (SOM, 2009b); (SOM,
2010); (SOM, 2009c) em vidros que tem como modificador da rede vitrea este 6xido. Vidros
contendo Sh,O3 como modificador, dopados com ions terras-raras, tem sido utilizados, por
exemplo, na obtencdo de dispositivos dpticos, principalmente pela alta resisténcia mecanica,
ampla janela de transmissdo, alto indice de refracdo e propriedades Opticas ndo lineares
(SOM, 2009a); (SOM, 2009b).

1.4 POLIFOSFATO DE SODIO

O polifosfato de sodio ou sal de Graham, como é conhecido comercialmente, geralmente é
classificado como um polimero inorganico e também como fosfato condensado linear, ja que
a preparacdo do sal pode ser considerada como uma reacdo de condensacéo.

Os fosfatos sdo caracterizados por ligagdes P-O na qual o atomo de fdsforo é
tetraedricamente coordenado por quatro atomos de oxigénio. LigacBes covalentes entre
oxigénio e fosforo, conectam entre si os tetraedros PO, formando &nions fosfatos e um
tetraedro PO, é conectado ao restante da estrutura por compartilhamento de no maximo trés
veértices ja que a existéncia de uma ligacdo dupla P=O impede que a coordenacdo de outros
atomos ao polifosfato seja dada atraves dos quatro atomos de oxigénio. Desta forma, os
tetraedros PO, interagem quimicamente entre si, ocasionando a formacdo de estruturas
preferencialmente lineares quanto a disposicdo das unidades poliméricas. A Figura 10

apresenta a cadeia polimérica do polifosfato de sédio (NaPO3).
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Figura 10-Cadeia polimérica do polifosfato de s6dio (NaPO3),
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Fonte: FRANCO, 2011

Os vidros de fosfato constituem uma classe especial de vidros com caracteristicas muito
interessantes e ocupam o terceiro lugar em ordem de importéncia tecnoldgica em relacdo aos
vidros éxidos (ALMEIDA, 2006). A utilizacdo de vidros de fosfato sé € superada pelos vidros
silicatos e boratos e por este motivo, tém sido alvo de intensos estudos devido as suas
propriedades fisicas superiores, como: alto coeficiente de expansao térmica, baixo ponto de
fusdo, baixa temperatura de transicao vitrea, maior transmissao com relacdo a luz ultravioleta.

Entretanto, a baixa resisténcia quimica, alta higroscopicidade e volatilidade limitam a
substituicdo de vidros convencionais por vidros de fosfato em um grande nimero de
aplicaces tecnoldgicas. Por esse motivo, até a década de 80, os vidros de fosfato nao
apresentavam grande interesse tecnologico e eram utilizados em aplicacfes que requeressem
ambientes com baixa umidade relativa.

Ha estudos que mostram a estrutura quimica de vidros dos sistemas NaPO; — Sh,Os,
NaPOj; — Sh,05 (WATANABE, 1972) e NaPO3; — Sh,0, (WATANABE, 1973) e revelam que
a coordenacdo dos atomos de antimodnio a rede polifosfatica se da através dos atomos de
antimonio no estado de oxidagdo 3+, o que corrobora as observacfes de Zachariasen (1932),
que espécies tetraédricas sdo melhores formadores de vidros (ZACHARIASEN, 1932).
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1.5 TELURIO
O Telurio pertence a um grupo de materiais cristalinos de estrutura trigonal e sua rede é
constituida por infinitas cadeias helicoidais, responséveis pela caracteristica unidimensional
da rede, que formam um arranjo hexagonal (TORRIE, 1970). A Figura 11 mostra a estrutura
cristalina do Telurio, onde se pode observar que ha trés atomos de teldrio na célula unitaria do
cristal que fazem parte da cadeia infinita, paralela ao eixo ¢ (CHERIN, 1967).
Figura 11-Estrutura cristalina do Teldrio
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Fonte: CHERIN, 1967

No cristal, a distancia da ligacio Te-Te na mesma cadeia (2,86 A) é menor que a ligagéo
Te-Te entre cadeias vizinhas (3,46 A). Isto implica que as interacdes entre as cadeias s&0 mais
fracas que as ligacGes Te-Te na mesma cadeia (TORRIE, 1970). As cadeias se interconectam
via interacfes de Van der Waals o que poderia explicar o baixo ponto de fusdo do teldrio,
452°C (VOLOSHINOV, 2008).

Devido as suas interessantes propriedades fisicas e quimicas como, fotocondutividade,
resposta Optica ndo linear, etc. o teldrio pode ser utilizado em varias aplicacdes tecnoldgicas,
por exemplo, sensores de gas, ja que filmes finos de telurio detectam gases toxicos, como
diéxido de nitrogénio (NO2), monoxido de carbono (CO), propilamina, amdnia (NHs) e
sulfeto de hidrogénio (H,S), a temperatura ambiente. TelGrio também pode ser empregado em
outras aplicagdes como midias de armazenamento Optico, dispositivos termoelétricos e piezo-

elétricos, dispositivos fotocondutores, entre outras (HER, 2013).
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivo estudar a evolucdo estrutural de vidros de teluritos,
levando-se em consideracdo a presenca de Sh,O3; como modificador da rede vitrea, bem como
estudar os processos de oxi-reducdo durante a fusdo do vidro, com a geracdo de particulas e
teldrio em meio & matriz vitrea. O estudo do sistema proposto também levanta importantes
questes no que diz respeito as propriedades espectroscéopicas e possibilidade de aplicacbes

em diversos ramos tecnologicos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudo das transicdes de fases do Oxido de Antimdnio através do tratamento térmico
realizado em diferentes temperaturas.

e Estudo das composi¢bes formadoras de vidros do sistema binario TeO,-Sh,O3 e do
sistema ternario NaPO3-Sh,03-TeO,, obtidos pela técnica de fusdo do material seguida
pelo rapido resfriamento do liquido, incluindo a determinagdo do diagrama ternario de
fases formadoras de vidros;

e Investigacdo estrutural dos vidros obtidos através da andlise térmica Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC): medidas das propriedades térmicas, como a temperatura
de transigdo vitrea (Tg), podem revelar transformacdes da estrutura vitrea em fungdo da
composicao;

e Estudo espectroscépico por espectroscopia Raman e Infravermelho: mudancas na
intensidade das bandas referentes a modos vibracionais especificos revelam a mudanca do
arranjo estrutural a médio alcance de vidros de diferentes composi¢Bes, promovendo
assim, o estudo da influéncia do modificador da matriz vitrea;

e Estudos estruturais por microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de Raios
X por dispersdo em energia (SEM/EDS) e difracdo de Raios X;

e Estudo da obtencéo de particulas de teldrio através da agdo redutora do Sh,QO3, visto que
este campo ainda é bem pouco explorado e merece atengdo pela possibilidade de obtengéo
de novos compostos vitreos contendo grande variedade de particulas, podendo levar a uma
série de novos materiais nanoestruturados, incluindo diferentes ligas metalicas com

propriedades ainda a serem exploradas
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3. PARTE EXPERIMENTAL

A fim de obter a regido de composic¢Ges formadoras de vidro, as sinteses foram efetuadas
com a fase do oOxido de telurio paratelurita, a-TeO,, e a fase do 6xido de antimdnio
senarmontita, a-Sb,03, utilizando materiais de alta pureza (99% min.) fundidos em cadinhos
de platina, utilizando-se fornos mufla de altas temperaturas. As massas de precursores para a
obtengcdo de diferentes composi¢cbes molares foram calculadas, pesadas, misturadas e
homogeneizadas em almofariz de &gata e levadas a fusdo na temperatura de 800°C por 2 a 8
minutos, dependendo da composicdo. Em seguida o material fundido foi resfriado
rapidamente pela compressao entre duas placas de aco. Através deste método de resfriamento
o0s vidros foram obtidos na forma de laminas de 1mm de espessura, aproximadamente. Os
processos de fusdo e resfriamento foram efetuados em capela de exaustdo de gases como
medida de seguranca contra vapores toxicos. A Figura 12 mostra de forma esquematica o
processo de preparagédo de vidro.

Figura 12-Esquema do processo de preparacédo dos vidros

TeO, + Sh,0,

Materiais Precursores

—

Placas metalicas
Vidros do sistema NaPO; —Sb,0; — TeO, 800°C

cadinho de Pt

== HOMOZENEIZACTO mmmp

A homogeneizagéo foi feita em almofariz de agata. Foram obtidos vidros de diferentes
coloracdes dependentes da composicao do sistema.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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O estudo da estrutura vitrea obtida, bem como as transformagdes que ocorrem durante a
vitrificacdo foi realizado a fim de obter um melhor conhecimento sobre todos os processos de
transformacdo e evolucdo estrutural dos precursores, como a mudanca do estado de
coordenacao do telurio e do antiménio, além da evolucédo das fases cristalinas associadas aos
vidros.

As caracterizagdes foram efetuadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal
de Juiz de Fora (UFJF) através das técnicas de calorimetria diferencial de varredura (DSC),
espectroscopias Raman, Infravermelho e UV-visivel. Medidas de difracdo de Raios X (DRX)
foram realizadas no Departamento de Ciéncias Naturais da Universidade Federal de S&o Jodo
del Rei (UFSJ), e medidas de espectroscopia Raman e microscopia eletronica de varredura
com espectroscopia de Raios X por dispersao em energia (SEM/EDS) foram efetuadas
também no Centro de Tecnologia Mineral (CETEM-RJ).

Para as analises térmicas realizadas na UFJF foi utilizado um equipamento TGA
Shimadzu, modelo DSC-60 sob atmosfera de N, e uma taxa de aquecimento de 10°C/min. Os
espectros Raman foram coletados em um espectrdmetro Raman dispersivo Bruker, modelo
Senterra e radiacdo excitante de 532 nm utilizando poténcia entre 5 e 10mW sendo feitos 20
ciclos a cada 5s. Espectros Infravermelho foram obtidos em um espectrometro FTIR Bruker,
modelo Alpha em pastilhas de KBr. Os difratogramas obtidos na UFJF foram coletados no
difratdmetro Bruker, modelo DaVinci, com radiacdo CuKa, tempo de coleta de 0,5s e passos
a 0,01°/min.

As medidas de difracdo de Raios X obtidas na UFSJ foram efetuadas em um difratbmetro
Shimadzu XRD-6000 com radiacdo CuKa., tempo de coleta de 0,5s e passos a 0,01°/min.

Os espectros Raman obtidos no CETEM-RJ foram coletados em um espectrémetro Labram
HR, com radiacdo excitante em 632,8 nm e laser He/Ne, na poténcia de 117mW com filtro
variando entre 0 e 0,6, na regido entre 100 e 1800 nm sendo feitos 12 ciclos a cada 2s.

Imagens de microscopia eletronica, também obtidas no CETEM-RJ, foram realizadas em
um microscépio eletrdnico de varredura FEI Quanta 400 com um sistema de microanalise
guimica por dispersdo de energia (EDS) Bruker Quantax 800 acoplado. Este sistema conta
com espectrometro de energia dispersiva Bruker XFlash 4030, tecnologia SSD (silicon drift
detector) que, com uma janela de 30 mm?, permite contagens da ordem de 150 kcps com
tempo morto de 8 a 10%, e resolugdo espectral melhor que 137 eV para Mn ka. O MEV foi
operado em alto vacuo, tensdo de aceleracdo de elétrons de 20 kV, e spot size de 5. As

imagens do MEV foram geradas predominantemente por detector de elétrons retro-espalhados
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(backscatter electrons detector - BSD), no qual os niveis de cinza sdo proporcionais ao peso
atbmico médio dos elementos excitados pelo feixe de elétrons durante a varredura. Nas
imagens composicionais 0s tons mais claros e escuros representam, respectivamente, as fases

de pesos atdbmicos medios mais e menos elevados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo discutidos os resultados obtidos no estudo do material precursor a-
Sb203, senarmontita a fim de analisar seu comportamento frente ao aguecimento. Serdo
discutidos também os resultados dos vidros de composi¢cdo binaria TeO2-Sbh203 do sistema
NaPO3-Sh203-TeO2.

4.1 ESTUDO TERMICO DO OXIDO DE ANTIMONIO.

Quando submete-se o Oxido de antimodnio a aquecimento, transicdo de fases cristalinas
ocorrem simultaneamente ao processo de oxidacdo do atomo de antimdnio, que passa do
estado de oxidacdo 3+ para o estado 5+. A fim de se obter a temperatura exata em que se
ocorre as transicOes de fases, foi realizado o estudo do comportamento do 6xido de antimdnio
frente a diferentes temperaturas.

Aliquotas de aproximadamente 5,0g de 0xido de antiménio (a-Sbh,O3) foram submetidas a
aquecimento em diferentes temperaturas pelo intervalo de tempo de 24h. Nas temperaturas
acima do ponto de fusdo da senarmontita, a-Sh,O3, 0 procedimento se deu da mesma forma,
porém utilizando maiores massas do o0xido. Foram feitos tratamentos entre 300 e 1000°C, em
intervalos de 100°C. O tratamento realizado em 800°C se deu aquecendo-se 0 a-Sh,0O3 por 5
minutos e resfriando o material liquido por choque entre placas, mesmo procedimento
utilizado na producdo dos vidros em estudo neste trabalho. A tabela 1 apresenta as
temperaturas em que houve transi¢édo de fase cristalina.

Tabela 1- Tratamento térmico do Oxido de Antiménio.

Amostra Temperatura/ °C Fase Cristalina

o-Sh,03 - Senarmontita a-Sb,03
a-Sh,04_500°C 500 Cervantita a-Sh,04
-Sh,0,4_700°C 700 Clinocervantita 3-Sh,04
B-Sh,05_1000°C 1000 Valentinita B-Sh,05

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A Figura 13 mostra os difratogramas de raios X obtidos para as amostras tratadas. Os
padrdes de difracdo foram comparados com o banco de dados do Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS).
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Figura 13-Difracdo de raios X das amostras de O0xido de antimonio tratadas termicamente.
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O nome da amostra consiste na fase cristalina obtida e temperatura onde houve
transformacéo de fase durante o aquecimento.
Fonte: ELABORDO PELO PROPRIO AUTOR

O difratograma da amostra a-Sh,0,_500°C mostra que quando o 6xido de antiménio é
aquecido a 500°C hé& a cristalizacdo da fase cervantita (o-Sb,04). O surgimento de sitios
octaédricos (onde o &tomo de antimbnio possui nimero de oxidacdo 5+) quando a cervantita é
cristalizada revela o processo de oxidacdo de parte dos atomos de antiménio no estado de
oxidagdo 3+ no Sh,03. Essa transicdo de fases envolvendo um processo de oxidagdo em alta
temperatura sera explorado nesse trabalho, para a obtencéo de particulas de Te pela reducgéo
do TeO; durante a fusdo.

Em 700°C observou-se através do difratograma da amostra 3-Sh,0O,_700°C (Figura 17)
que a fase cristalizada é a fase de alta temperatura B-Sh,O, chamada clinocervantita.
Finalmente, em 1000°C o material apresenta-se fundido e seu resfriamento rapido gera a fase

cristalina 3-Sh,03, valentinita, como observado no difratograma da Figura 13.
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A Figura 14 apresenta 0 espectro Raman das amostras de 6xido de antiménio tratadas
termicamente. Os espectros observados refor¢cam os resultados obtidos na difracdo de raios-X
dos tratamentos térmicos.

Figura 14-Espectro Raman das amostras de 6xido de antimonio tratadas termicamente.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A Tabela 2 mostra a atribuicéo das bandas observadas na regido abaixo de 470 cm™ dos
espectros da Figura 14,

Tabela 2- Atribuicdo vibracional dos espectros Raman das amostras tratadas na regido abaixo
de 470cm™ (REN, 2009

Frequéncia de absorc¢éao Modo vibracional Espécie
(cm™)
465 v(Sb"-0-ShY) Sh04-ShOg (ar e B-Sb,04)
260 v(0-Sb""-0) ShO,
190 v(0-Sb""-0) ShO,
145 v(0-Sb"-0) ShO,

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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A presenca de bandas na regido entre 500 e 800 cm™ indicam a presenca de cadeias
poliméricas formadas pelas ligagdes Sb-O que constituem o cristal do 6xido de antimonio,
sugerindo que estas caracteristicas espectrais sao controladas principalmente por estas cadeias
poliméricas e fracamente controladas pelo grupo espacial do cristal e pela unidade de

acoplamento de células unitéarias (CODY, 1979).

4.1 SISTEMA NaPO3-Sh,03-TeO,

A Figura 15 mostra o dominio vitreo de acordo com as caracteristicas visuais do sistema
NaPO3-Sh,03-TeO,. Como nos vidros preparados ha considerdvel mudanca na cor com a
variacdo da composicdo, o diagrama mostrado na Figura 15 também relaciona essas
propriedades. Vidros incolores, marrons e pretos foram obtidos e estdo representados na
Figura 15 por circulos destas coloracdes. Os vidros de composi¢do binaria (1-x)NaPO3-xTeO,
sdo transparentes incolores, assim como os vidros ternarios (1-x-y)NaPO3-xSh203-yTeO,
contendo pequena quantidade de 6xido de antiménio (x = 0,2 — 0,3). Porém, com o0 aumento
da quantidade de 6xido de teltrio na composicao, tais vidros tornam-se amarelados. Os vidros
ternarios cujas composicfes contém Oxido de antiménio em concentracdes maiores que x =
0,3 sdo pretos. Além disso, pela Figura 15 observa-se uma regido de composicdes
intermediarias, com x = 0,3 — 0,4, caracterizada por vidros de coloracdo marrom, que delimita
o dominio entre os vidros transparentes incolores e os vidros pretos.

Vidros de composicdo binaria (1-x)TeO,-xSh,O3; também apresentam diferenca de
coloracdo. As possiveis diferencas, aléem da coloracdo, entre os vidros binarios serdo

estudadas detalhadamente em se¢des posteriores.
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Figura 15-Dominio Vitreo do sistema NaPO3-Sh,03-TeO;

NaPO,

5b,0,
O vidro incolor; “vidro marrom; @ vidro preto; ®ndo forma vidro; ( lvidro ndo
preparado. As composi¢oes circuladas serdo discutidas na secdo 4.3. Ver também

Figura 16.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A Figura 16 mostra a imagem de alguns dos vidros (1-x-y)NaPO3-xSh203-yTeO,
preparados evidenciando a variacdo da coloracdo dos vidros com a composicdo. Nesta figura
0s numeros indicados em cada amostra representam sua composi¢do, onde ha o aumento
progressivo na concentra¢do de Sh,0O3, x. Por exemplo, a amostra 0,6-0,3-0,1 é aquela de
composicao 0,6NaP03-0,3Sh,03-0,1TeO,, oux=0,3ey =0,1.
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Figura 16-Imagem dos vidros (1-x-y)NaPO3-xSh,03-yTeO,

0.6-03-0.1|05-0.4-0.1 | 0.4-0.5-0.1

a. b C.

& 4— 02-0403-03-04|03-0.4-0.4
- e. i

(@x=03,y=0,1;(b)x=0,4,y=0,1e (c)x=0,5,y=0,1 - vidros circulados com linha cheia na
Figura15. (d)x=0,2,y=0,4; () x=0,3,y=0,4¢e (f)x =0,4,y = 0,4 vidros circulados com linha
pontilhada na Figura 15.

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.2 VIDROS BINARIOS (1-x)TeO, — xSb,03

Vidros binarios (1-x) TeO, — x Sh,03 foram obtidos nas composi¢Ges com x = 0,1 até x =
0,4. O vidro com x = 0,1 € levemente amarelado enquanto que quando X > 0,2 os vidros
apresentam coloracdo preta. Durante a sintese desses vidros observou-se a formacdo de
quantidades consideraveis de material prateado, com o caracteristico brilho metélico. As
caracterizagdes efetuadas revelaram tratar-se de telUrio metélico, formado através da reacéo

Te** +2Sb® > Te® + 2Sb°*, conforme discutido nas secdes que seguem.

4.2.1Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 17 mostra as curvas DSC dos vidros (1-x)TeO, — xSh,03. Pode-se observar uma
regido em que ha mudanca na linha de base da curva DSC, entre 297 e 312°C, referente a
regido de transigdo vitrea, além de picos endotérmicos e exotérmicos. Em todas as amostras
observa-se a ocorréncia de um pico exotermico pouco intenso logo apos Ty, pico “1” na curva
da amostra com x = 0,1 na Figura 17. Essa amostra apresenta mais dois picos exotérmicos
referentes a devitrificacdo (vidro - y-TeO,, pico “2”) e mudanga de fases cristalina (y-TeO;
- 0-TeO,, pico “3”), conforme discutido abaixo. As amostras com x > 0,2 apresentam
somente um pico de cristalizacdo em torno de 500°C. Essas amostras apresentam também um
pico endotérmico proximo a 450°C, que aumenta em intensidade com o aumento de éxido de

antimonio na composicao vitrea.
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Figura 17-Curvas DSC dos vidros (1-x) TeO, — xSh,03

x=0,4
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<Endo
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Os picos enumerados serdo usados nos tratamentos térmicos discutidos na se¢do 4.2.5.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A Tabela 3 apresenta os valores das temperaturas caracteristicas das amostras, obtidas por
DSC: temperatura de inicio cristalizacdo Ty, temperatura do maximo do pico de cristalizacéo
T, e temperatura de transi¢éo vitrea Ty. O parametro AT, que é dado por AT = Ty - Tg, €
utilizado como um parametro de estabilidade do vidro frente a devitrificacdo. Para a obtencédo
desse parametro, a temperatura de inicio de devitrificacdo utilizada foi aquela relativa ao
segundo pico exotérmico, acima de 400°C. Essa escolha justifica-se pelo fato de que o pico
“1” na Figura 17 ndo esteja de fato relacionado com o crescimento de nenhuma fase cristalina,

conforme discutido abaixo.
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Tabela 3- Parametros térmicos dos vidros (1-x)TeO; - xSh,0s.
X Tq (°C) T (°C) To1 (°C) Tp2 (°C) AT (°C)
0,1 305 403 436 517 98
0,2 309 461 - - 152
0,3 312 463 500 540 151
0,4 317 466 507 - 149

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Atraves da Tabela 3, observa-se que ha um aumento no valor de Ty & medida que ha o
aumento da quantidade de Sh,O3 na composicdo do vidro. Esta propriedade pode ser atribuida
a coordenacao de 4tomos de Sb na rede vitrea, ocasionando formacéao de ligacGes Te-O-Sb, o
que faz com que a conectividade da rede amorfa aumente. Assim, durante o resfriamento do
liquido as longas moléculas, impedidas de se movimentarem livremente ficam “aprisionadas”
na estrutura do liquido super-resfriado em temperaturas maiores, refletindo nos maiores
valores de T4 nas medidas de analise térmica.

Nas curvas em que x > 0,2 da Figura 17 observa-se um pico endotérmico em
aproximadamente 453°C. Essa transicdo € referente a fusdo de telUrio presente nas amostras.
A intensidade destes picos aumenta com o aumento da quantidade de Sh,O3 na composi¢do
dos vidros, indicando que, quanto maior a quantidade de Sh,O3; na composicdo do vidro,

maior a quantidade de Te** reduzido & Te® nas amostras.

4.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura com Espectroscopia de Raios X por
Dispersédo em Energia (SEM-EDS).

A presenca de teldrio foi confirmada através de medidas SEM/EDS. A Figura 18 mostra
uma imagem de microscopia eletronica de varredura feita no vidro 0,6TeO, — 0,4Sb,03, onde
pode ser observada a presenca de particulas de Telurio no vidro, revelando que o processo de

oxidacdo do Sh,03 leva & formacdo de particulas na matriz vitrea.
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Figura 18-1magem por Microscopia Eletronica da amostra 0,6 TeO, — 0,4Sb,03

det [mag O] HV [ WD [ HFW
BSED | 8 628 x |15.00 KV| 9.5 mm |29.7 um CETEM

A esfera observada é composta por Te elementar, gerado durante a fusdo dos precursores.

As particulas hexagonais sobre a esfera € composta por uma liga metalica Pt/Te
Fonte: ELABORDO PELO PROPRIO AUTOR

A Figura 18 mostra particulas de forma hexagonal na superficie da esfera de Telurio.
Segundo medidas EDS, estas particulas sdo compostas por ligas metalicas Pt/Te e surgem
devido ao fato de que a preparacdo dos vidros envolveu o uso de cadinhos de platina. A
formacdo dessa liga ocorre através da reacdo do teldrio elementar, gerado durante a fuséo,

com a platina do cadinho.

4.2.3 Difracéo de Raios X

A Figura 19 apresenta os padrdes de difracdo de raios X dos vidros (1-x)TeO, — xSh,0s.
Em todos os espectros observa-se o halo amorfo caracteristico de amostras vitreas e nenhum
pico de difracdo consideravel, revelando o carater amorfo da estrutura dos vidros com x < 0,3.
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Figura 19-Padrdes de difracdo de raios X dos vidros (1-x)TeO, — xSh,03
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Entretanto, no difratograma do vidro com x = 0,4 verifica-se, além do halo amorfo, picos
de difracdo bem definidos, indicando a presenca de fase cristalina em meio a matriz vitrea. A
fase cristalizada ¢ a fase de alta temperatura, -Sh,0y4, clinocervantita. Este resultado estd em
acordo com o processo de oxidagdo que ocorre quando a senarmontita a-Sh,O3 € aquecida.
Como o preparo do vidro é feito aquecendo-se os 6xidos precursores a 800°C é de se esperar
que a fase do 6xido de antimonio presente no vidro seja a fase 3-Sh,Q0,, clinocervantita, ja que
a interconversdo entre a-Sh,O, (cervantita) e B-Sb,O, ocorre em torno de 700°C. Esse
resultado atesta o processo de oxi-reducao que ocorre durante a fusdo do material, responsavel

pela producdo de tellrio elementar nas amostras.

4.2.4 Espectroscopias Raman e Espectroscopia de Absor¢do no Infravermelho
A Figura 20 apresenta o espectro Raman dos vidros binarios. O tipico alargamento amorfo

das bandas vibracionais de sistemas vitreos pode ser observado. No espectro Raman dos
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vidros observa-se bandas caracteristicas de compostos contendo TeO; e Sb,0;. A Tabela 4
mostra a atribuicdo das bandas presentes nos espectros da Figura 20 (CHAMPARNAUD-
MESJARD, 2000).

Figura 20-Espectro Raman dos vidros (1-x)TeO; - xSb,03

Intensidade Raman (uni. arb.)
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Observa-se a mudanca na intensidade das bandas marcadoras de modos vibracionais
especificos envolvendo &tomos de telrio, na regido entre 600 e 800 cm™: quando a
quantidade de modificador (Sb,O3) na rede vitrea aumenta, a intensidade da banda em torno
de 650 cm™ diminui, enquanto que a intensidade do ombro em 750 cm™ aumenta, mostrando
a evolucéo estrutural TeO4E = TeOs4E > TeOsE (CHARTON, 2003a).
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Tabela 4- Atribuicédo vibracional dos espectros Raman dos vidros (1-x) TeO, — xSh,03
(CHAMPARNAUD-MESJARD, 2000) (REN, 2009) (HER, 2013) (TORRIE, 1970).

Frequéncia (cm™) Modo vibracional Espécie
750 v (Te-0y) TeOsE
650 v (Te-¢qOu-Te) TeO,E
440 Vs € Vass (Te-eqOax-T€) Te-eqOax-Te

(pontes simétricas)

450 v(Sb"-0-sbY) Sb04-ShOg
395 v(Sb™-0-ShY) SbO,-ShOs
202 v(0-Sb"-0) SbO,

185 v(0-Sb"-0) SbO,

172 v(0-Sb"-0) SbO,

139 vTe-Te Te-Te (intercadeias)
118 vTe-Te Te-Te (intracadeias)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Devido & alta intensidade relativa da banda centrada em 440 cm™, esta foi atribuida
(CHAMPARNAUD-MESJARD, 2000) ao estiramento simétrico (vsim) das cadeias simétricas
Te-.Oax-Te, similares aquelas da fase cristalina y-TeO,, indicando que a estrutura a curto
alcance em torno do atomo de teltrio em todas as amostras vitreas do sistema (1-x)TeO, —
xSh,03 assemelha-se aquela da fase cristalina y-TeO,: presenca de pontes simétricas Te-¢qOax-
Te altamente polimerizadas, em contraste com as pontes exclusivamente assimétricas do o-
TeO,, que promovem um carater quasi-molecular a rede (anisotropia da distribuicdo
eletrénica nos grupos TeO4) (CHAMPARNAUD-MESJARD, 2000).

Nas amostras com x > 0,2, bandas abaixo de 200 cm™ estdo presentes nos espectros
Raman. Conforme mostrado na Tabela 4, as bandas podem ser atribuidas a modos
vibracionais envolvendo as espécies tetraedricas SbO4, nas quais o atomo de antimonio
assume um numero de oxidacao +3. Essas espécies estdo presentes tanto nas fases cristalinas
o e B-Sb,0O3; quanto nas fases de alta temperatura o e B-Sb,0,4. Nessas duas ultimas, mais
provaveis de estarem presentes no vidro devido as altas temperaturas de fusdo do material, 0s
atomos de antiménio ocupam dois sitios: um tetraédrico (Sb**) e outro octaédrico (Sb°). O

aparecimento de bandas relacionadas aos modos das unidades SbO, indicam que a
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coordenacgdo das espécies envolvendo atomos de antimoénio a rede vitrea do TeO, se da
através das espécies tetraédricas Sh'"'O4 da molécula de Sb,0,. A Figura 21 mostra o tipo de
coordenagdo proposto.

Figura 21-Proposta de coordenacdo do 6xido de antimonio a rede vitrea do TeO,.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

)

A coordenacdo através desse sitio aumenta a densidade eletronica das ligacdes Sh'"'-O,
promovendo o aparecimento das bandas abaixo de 200 cm™ nos espectros Raman das
amostras com maiores quantidades de Sb,Os;. Este resultado corrobora as observacgdes
estruturais de Zachariasen (ZACHARIASEN, 1932), nas quais espécies tetraédricas possuem
maiores habilidades de formacao de redes vitreas do que as espécies octaédricas. Dessa forma,
as unidades tetraédricas das unidades estruturais do Sh,O, auxiliam na formacdo da cadeia
vitrea, aumentando a conectividade da rede, levando ao aumento da T4 observado por DSC.

O espectro da amostra com x = 0,4 apresenta, além das bandas marcadoras especificas dos
modos vibracionais envolvendo &tomos de teldrio, bandas bem resolvidas relacionadas aos
modos vibracionais que envolvem os 4&tomos de antimdnio, atribuidas na Tabela 4. Isto indica
que, com o aumento da quantidade do 6xido de antiménio na composi¢édo, fases cristalinas
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deste 6xido se formam durante o resfriamento. Como foi discutido na se¢do 4.2.3., medidas
de difracdo de Raios X identificaram a fase cristalina formada como sendo a fase de alta
temperatura clinocervantita, -Sb,O4. Conforme o modelo de coordenagdo proposto acima, o
aumento da concentracdo de Sb,O3 na composi¢do do vidro leva & um aumento na quantidade
de unidades octaédricas SbVOg, as quais dificultam a estabilizacdo da rede vitrea, levando &
cristalizacdo dessa fase durante o resfriamento do material fundido.

Duas bandas abaixo de 140 cm™ também podem ser observadas nos espectros das amostras
com X > 0,2 e que estdo relacionadas a modos vibracionais das particulas de Telario
elementar, evidenciando o processo de oxidacdo de parte dos atomos de Antiménio 3+ e a
reducdo do Te** a Te’. A Figura 22 mostra a imagem dos vidros (1-x)TeO, — xSh,03 para x >
0,2 onde pode ser observadas particulas de Teldrio na superficie dos vidros.

Figura 22-Imagem dos vidros (1-x)TeO, — xSh,O3 com x> 0,2

As esferas presentes na superficie do vidro sdo de Te’. As imagens foram obtidas

utilizando microscopio optico com as ampliacdes indicadas.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A evolucdo estrutural do TeO, na matriz vitrea pode ser seguida também por
espectroscopia de absorcdo no infravermelho e a Figura 23 apresenta os espectros obtidos

para os vidros (1-x)TeO;, — xSh,0s.
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Figura 23-Espectro Infravermelho dos vidros (1-x)TeO; — xSh,03

Transmitancia (uni. arb.)
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A vitrificacdo do TeO, é caracterizada pela redistribuicdo da intensidade das bandas do
espectro Infravermelho devido ao rearranjo espacial das unidades TeO4E bipiramide trigonal.
A Tabela 5 apresenta a atribuicdo das bandas dos espectros Infravermelho (CHARTON,
2003).
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Tabela 5-Atribuicdo vibracional dos espectros Infravermelho dos vidros (1-x)TeO, — xSh,0s.

Frequéncia de absorcéo (cm™) Modo vibracional Espécie
750 V(Te-¢qOax-Te) TeO4E
650 v(Te-eqOax-Te) TeOzE
590 v(Te-eqOax-Te) TeOs+E
450 v(Te-O4-Sh) -

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Com o aumento da quantidade de Sbh,O3; na composi¢do do vidro, as intensidades
relativas das bandas em 650 e 750 cm™ mudam, indicando a transformacéo entre as espécies
TeO4E e TeOsE na estrutura da rede vitrea. Ao mesmo tempo é observado o aparecimento de
um ombro em 590 cm™, atribuido como movimentos das unidades da estrutura intermediéria
TeOs:1E. A banda em 450 cm™ surge com o aumento o modificador da rede vitrea e pode ser
assinalado como ligacdes Te-O-Sh, o que significa que parte dos &tomos de antimonio é
incorporada a rede vitrea (CHARTON, 2003). A formacédo de ligacbes Te-O-Sb aumenta a
viscosidade do liquido super-resfriado conforme discutido acima, e isto pode ser confirmado

pelo aumento nos valores de Ty nas medidas DSC.

4.2.5 Vidro binario x = 0.1

Ao observarmos a regido de composicdes formadoras dos vidros binarios, na Figura 15,
podemos perceber a amostra x = 0,1 (vidro transparente amarelo) é diferente dos outros vidros
binarios (1-x)TeO, — xSh203 (vidros pretos). O vidro x = 0,1 ndo apresenta somente a
coloracdo diferente dos demais. A analise térmica por DSC dessa amostra apresenta dois
picos exotérmicos (picos 2 e 3 na Figura 17), indicando que este vidro possui um
comportamento de devitrificacdo diferente dos vidros com maiores quantidades de Sh,0O3; . A
fim de se entender os processos de devitrificacdo da amostra x = 0,1 , tratamentos térmicos em
temperaturas proximas aos picos exotérmicos observados por DSC (picos 1, 2 e 3 na Figura

17) foram efetuados e os materiais (vitroceramicas) resultantes foram analisados.

4.2.5.1 Tratamentos térmicos no vidro binario x = 0,1
A Tabela 6 apresenta as temperaturas e os tempos em que a amostra x = 0,1 foi submetida.
Os resultados das andlises de difracdo de raios X bem como as mudancas visuais ocorridas

nas amostras também estdo relacionadas na Tabela 6.
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Tabela 6- Temperaturas e tempos utilizados nos tratamentos térmicos do vidro 0,9TeO,-

0,1Sb,0s.

Amostra Temperatura (°C) | Tempo (min) | Cor resultante DRX
TT1 15 Amarelo claro Amorfo
TT2 20 Marrom claro Amorfo
TT3 331 25 Marrom Amorfo
TT4 30 preto Amorfo
TT5 457 30 Preto Cristal
TT6 493 15 Preto Cristal

Os codigos utilizados para identificar as amostras, a cor do material resultante e o carater
dos difratogramas (DRX) também sdo mostrados.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Submetendo-se a amostra ao tratamento térmico na temperatura de 331°C (inicio do
processo de formacdo do pico 1 nas Figura 17), h& o progressivo escurecimento do vidro. A
Figura 24 apresenta a imagem dos vidros x = 0,1 tratados termicamente.

Figura 24-Imagem dos vidros x = 0,1 tratados termicamente a 331°C

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Mesmo preto, o vidro TT4 aparentemente continua no estado vitreo, devido ao brilho
caracteristico. O estado amorfo desta amostra foi confirmado por difracdo de raios X,
conforme serd discutido adiante. J4 nas amostras submetidas ao tratamento térmico nas
temperaturas de 457 (TT5) e 493°C (TT6), proximas aos picos exotérmicos 2 e 3,
respectivamente, da curva DSC (Figura 17), foi observada uma ligeira opacidade na
superficie, sugerindo a cristalizacdo do material (também confirmado por DRX). A
caracterizacdo das amostras tratadas originaram resultados que sdo apresentados e discutidos a

sequir.
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4.2.5.2 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

A Figura 25 apresenta as curvas DSC do vidro x = 0,1 e das amostras tratadas
termicamente, de TT1 a TT4. As medidas foram realizadas nas amostras maceradas. Nao ha
mudanca significativa na temperatura de transicdo vitrea nas amostras tratadas em relacdo ao
vidro sem tratamento, mas observa-se o deslocamento, para menores temperaturas, de um dos
picos de cristalizag&o.

Figura 25-Curvas DSC do vidro x = 0,1 e das amostras tratadas termicamente
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Além disso, observa-se que o fraco pico exotérmico que aparece logo apds a transi¢do
vitrea (pico 1) gradativamente diminui de intensidade na medida em que a amostra permanece
por mais tempo sob tratamento. Este resultado indica que o tratamento térmico efetuado de
fato promove as transformacOes referentes ao processo exotérmico que ocorre em torno de
350°C no vidro x = 0,1 (pico 1). Assim, ap6s 30 minutos de tratamento térmico (amostra TT4)
a transicao referente ao pico 1 foi completada, e a cristalizagéo do vidro (pico 2) ocorre em
temperaturas mais baixas (Txwidgro) = 385°C; Tyrr4) = 372°C). Esse fato poderia ser explicado
pelo fato da transicdo em 350°C ser referente a formagéo de nucleos de cristalizagdo da fase
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formada em 400°C. Entretanto, conforme discutido abaixo, a transicéo relativa ao pico 1 nédo

esta relacionada a nenhuma fase cristalina detectavel por DRX.

4.2.5.3 Difracao de raios X.
A Figura 26 apresenta os padrdes de difracdo de Raios X do vidro x = 0,1 e das amostras
tratadas em 331°C TT1a TT4.
Figura 26-Difracéo de Raios X do vidro x = 0,1 e das amostras tratadas termicamente
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

O halo amorfo caracteristico de materiais vitreos esta presente no difratograma de todas as
amostras em questdo, e nenhum pico de difracdo € observado, indicando que o processo
exotérmico relativo ao pico 1 da Figura 17 pode estar relacionado a processos de
devitrificacdo atraves da cristalizacdo de fases que ndo foram detectadas por difracéo de raios
X, por exemplo, os cristais de Telario. Consequentemente, revela que o processo de
escurecimento do vidro durante o tratamento pode estar relacionado a formag&o de cristais de
Te. O processo exotérmico referente ao pico 1 da Figura 17 assim como o0 escurecimento das

amostras quando tratadas termicamente serdo discutidos abaixo.
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Os tratamentos térmicos nos vidros x = 0,1 em temperaturas proximas aos picos 2 e 3
na Figura 17 (457 e 493°C, respectivamente amostras TT5 e TT6 - ver Tabela 6) geram
materiais opacos, indicando a ocorréncia de devitrificacdo. A cristalizacdo do vidro nessas
temperaturas ficou evidenciada pelas medidas de difracdo de Raios X. A Figura 27 mostra as
curvas de difracdo de Raios X das amostras TT5 e TT6.

Figura 27-Difracdo de Raios X das amostras TT5e TT6
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Os padrdes de difracdo foram comparados com o banco de dados do Joint Committee on
Powder Diffraction Standards (JCPDS). Na amostra TT5 verifica-se a cristalizacdo
predominante da fase y-TeO, enquanto que a amostra TT6 apresenta picos de difracdo da fase
o-TeO,. Esse resultado mostra que o tratamento térmico em 457°C leva a devitrificacdo do
sistema pela cristalizacdo da fase y-TeO,, enquanto que o tratamento em 493°C leva a
transicdo de fases y-TeO, > a-TeO,. Estes resultados estdo consistentes com observacoes
anteriores (CHAMPARNAUD-MESJARD, 2000) em que a cristalizacdo de vidros de

teluritos contendo pequena quantidade de modificadores (TeO, > 90Mol%) ocorre
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primeiramente através da formacéo da fase y-TeO, com subsequente transi¢do para a fase a-
TeO.,.

4.2.5.4 Espectroscopia de Absorc¢éo no UV-Visivel
O processo de escurecimento das amostras TT1 a TT4 (Figura 24) foi monitorado por
espectroscopia UV-visivel, conforme mostrado na Figura 28.
Figura 28-Espectros UV-visivel das amostras TT1, TT2, TT3e TT4

—~ TT4
0
[
Q)
[=
5 TT3
N
0
&)
c
«©
5
2]
2 TT2
Q)
)
©
)
©
S
c
O]
-
k=
T T T T T T T T T T T T T
360 380 400 42 440 460 480

Comprimento ((j)e Onda (nm)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Nesta Figura observa-se a variacdo da regido de absorcdo da radiacdo de acordo com o
escurecimento do vidro. A absorcédo de radiagéo pelos vidros aumenta gradativamente com o
escurecimento do vidro. Em TT1, que é amarelo claro, a regido de absor¢édo da luz é menor
que a do vidro TT4, marrom escuro.

Este escurecimento pode estar associado a processos estruturais que ocorrem devido ao
tratamento térmico como, mudangas no angulo das ligagdes Te-;xOeq-Te e também podem
indicar uma maior contribuicéo das ligag6es Te-O; (EL-MALLAWAY, 2002), que modifica a

regido de absorcdo do material. Outra hipdtese a ser levantada sobre o escurecimento € que
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devido & formacéo de particulas de Te® (que seré discutido na secdo seguinte) em meio &

matriz vitrea hd a mudanca no indice de refracéo dos vidros.

4.2.5.5 Espectroscopia Raman e de Absorcéo no Infravermelho.

A Figura 29 apresenta o espectro Raman de algumas amostras tratadas. A regido em baixa
frequéncia é colocada em evidéncia, visto que mudancgas significativas das bandas situadas
nesta regido estdo ocorrendo e estas mudancgas ndo devem ser negligenciadas, pois indicam
processos ocorridos durante o tratamento térmico que ndo ocorreram durante a producdo do

vidro.
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Figura 29-Espectros Raman do vidro 0,9TeO, — 0,1Sh,05 tratado termicamente
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Espectros Raman das amostras tratadas TT1; TT4; TT5; TT6 e do padrdo a—TeO..
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
Nas amostras TT1 e TT4 é possivel observar as bandas marcadoras especificas dos modos
vibracionais envolvendo os 4&tomos de telurio e antiménio, ja atribuidos na se¢édo 4.2.4, Tabela
4,
Nas amostras TT5 e TT6, (tratamentos térmicos em 457°C e 493°C) bandas bem
resolvidas sdo encontradas devido a cristalizacdo do vidro. Em comparacdo com a literatura

(NOGUERA, 2003), o espectro TT5 revela bandas da fase cristalina y-TeO,. Em 690cm™,
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atribuida como de ligagcdes Te-O terminais, relatada como a pulsacdo totalmente simétrica de
todas as ligagOes Te-Ogq. A banda em 430 cm™ é atribuida como vibragdo das unidades
(pontes) simétricas das ligacdes Te-qOax-Te (NOGUERA, 2003). As bandas presentes abaixo
de 200 cm™ estdo relacionadas a movimentos de deformacdes das ligacdes Te-O e O-O
terminais das cadeias infinitas da fase y-TeO, (NOGUERA, 2003). Em TT6 o espectro obtido
é semelhante ao espectro de a-TeO,, reportado na literatura (NOGUERA, 2003). As bandas
abaixo de 200 cm™ estdo relacionadas aos movimentos de rotacéo e translacdo das moléculas
de TeO, isoladas (NOGUERA, 2003). As fases cristalinas encontradas nos vidros tratados
termicamente (TT5 e TT6) foram confirmadas através da técnica de difracdo de Raios X,
discutidas na secédo 4.2.5.3.

A regido de baixa frequéncia colocada em evidéncia na Figura 29 apresenta bandas muito
intensas, ausentes no vidro inicial, que surgem e aumentam de intensidade com o tratamento
térmico (de TT1 a TT4). Estas bandas podem ser atribuidas como modos vibracionais
envolvendo cristais de telurio elementar, como ja descrito na Tabela 4 da secdo 4.2.4. A
Figura 30 mostra a imagem de microscopia eletrénica de varredura do vidro x = 0,1 tratado
termicamente (amostra TT4) onde podemos observar particulas de Telurio elementar de

aproximadamente 5 um, formadas na superficie do vidro apos o tratamento térmico.
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Figura 30-Imagem de Microscopia Eletronica de VVarredura da amostra TT4
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Desta forma, uma das hipo6teses que pode ser levantada € a de que o tratamento térmico,
realizado logo ap6s Ty, promove o amolecimento do vidro, conferindo mobilidade a rede
vitrea, promovendo a aproximacdo dos atomos de telGrio e antiménio, 0 que provoca 0
continuo processo de oxi-reducdo Te*" + 2Sb®* > Te® + 2Sb°*. Esse processo, exotérmico, é
detectado pela analise térmica por DSC, resultando no pico 1 da Figura 17, porém os cristais
de Te ndo foram detectados por difracéo de raios X, se¢do 4.2.5.3.

O pico 1 também pode estar associado a um processo de pré-estabilizacdo da rede vitrea
através de uma organizacdo estrutural, liberando energia. Durante a producdo do vidro, o
resfriamento do material fundido foi rdpido o suficiente para ndo haver organizacao estrutural.
Portanto as ligacdes formadoras das cadeias que constituem a rede vitrea obtida podem estar
muito tensionadas. Ao ser submetido a aquecimento logo ap6s T4 (330°C, antes do pico 1), o
vidro amolece e 0s 4&tomos presentes na rede passam a possuir mobilidade o suficiente para
passar por processos de relaxacdo estrutural antes da cristalizacdo propriamente dita (pico 2,

referente a cristalizagdo da fase y-TeO,).
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Associando os resultados dos espectros Raman aos obtidos na espectroscopia UV-vis,
também podemos relacionar o escurecimento do vidro devido & formacao de particulas de Te°
em meio a matriz vitrea, o que poderia provocar a mudanca no indice de refracdo dos vidros.

A Figura 31 apresenta o espectro Infravermelho do vidro x = 0,1 e das amostras tratadas
TT1, TT2e TT4.

Figura 31-Espectro Infravermelho do vidro 0,9TeO, — 0,1Sh,03 e das amostras tratadas TT1,
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Observa-se que as bandas dos espectros de TT1 a TT4 néo sofrem deslocamento. Observa-
se também que ndo ha o aparecimento de bandas relacionadas a outros modos vibracionais.
Isto indica que ndo ha mudanca estrutural a curto alcance durante os tratamentos térmicos
TT1aTT4.

A Figura 32 mostra o espectro Infravermelho das amostras TT5 e TT6. O espectro também
mostra o surgimento das bandas caracteristicas das fases cristalizadas devido ao tratamento

térmico.
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Figura 32- Espectro Infravermelho das amostras TT5e TT6
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Nas amostras TT5 e TT6 as bandas sdo inequivocamente atribuidas as espécies y-TeO, e
a-TeO,, respectivamente (NOGUERA, 2003), corroborando os resultados Raman e DRX. A

Tabela 7 relaciona as atribuigdes das bandas presentes nos espectros Infravermelho das
amostras TT1 a TT4 da Figura 31 e amostras TT5 e TT6 da Figura 32.
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Tabela 7- Atribuicdo vibracional dos espectros Infravermelho das amostras tratadas
(CHARTON, 2003) (COLTHUP, 1990)

Frequéncia de absorc¢ao Modo vibracional Espécie
(cm™)

775 Vsim Oeq-Te€-Ogq a-TeO,

750 V(Te-¢qOax-Te) TeO4E

660 Vsim Ogq-T€-Ogq € o-TeO,

Vsim € Vass Oax-T€-Oax

450 v(Te-O-Sh) -

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

E importante lembrar que o vidro escurece durante os tratamentos térmicos TT1 a TT4.
Este escurecimento do vidro pode estar relacionando com o processo de cristalizacdo de fases
ndo detectaveis por difracdo de raios X, como visto nos difratogramas da Figura 26, e
também, pode ser atribuido tanto a processos exotérmicos de oxi-reducdo quanto a processos
de estabilizacdo da rede vitrea através das pontes simetricas Te-;Oeq-Te, antes da
devitrificacdo da fase y-TeO,. Além disso, unidades estruturais envolvendo atomos de
antimoénio apresentam-se coordenadas a rede vitrea do TeO,, formando ligacdes Te-O-Sb,
conforme resultados de espectroscopia Raman (se¢éo 4.2.2) e proposto na Figura 21. De fato,
a presenca da banda em torno de 450 cm™ no espectro Infravermelho da amostra TT5 (Figura
32) indica a coordenagéo dos atomos de antimonio nas pontes simétricas Te-;Oeq-Te da fase
cristalizada y-TeO,, revelando a estrutura do vidro como sendo composta por pontes
simétricas Te-¢Oax-Te, com ligagdes Te-O-Sh.

Assim, a estabilizagdo das pontes simétricas Te-¢Oax-Te, podendo conter ligagbes Te-O-
Sb, pode ser a responsavel pelo escurecimento progressivo das amostras (TT1 - TT4) devido
a efeitos eletrénicos deslocalizados sobre as longas cadeias. A alta polarizabilidade dos
atomos de antiménio que fazem parte dessas cadeias pode estar associada também a
distribuicdo da densidade eletrénica na estrutura dos vidros, levando aos processos
observados nos espectros UV-vis da Figura 28. Como ja discutido na secdo 4.2.5.4, esse
efeito estar promovendo o processo de oxi-reducgdo, levando a formacdo de particulas de

Telurio, mudando o indice de refragdo dos vidros.
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4.2.5.6 Fotosensibilidade do vidro x = 0,1

Durante a realizacdo das medidas de difragéo de raios X do vidro x = 0,1 foi observado que
apo6s a medida o vidro havia escurecido. Do mesmo modo, ap6s a realizacdo da medida do
espectro Raman do vidro com x = 0,1, foi observado o escurecimento do vidro no ponto em
que o laser foi focalizado. A Figura 33 mostra a imagem do vidro com x = 0,1 antes e depois

da obtencgéo do espectro Raman.
Figura 33-Imagem do vidro x = 0,1

Imagem do vidro comx =0,1
depois da obtencdo do espectro
Raman

Imagem do vidro com x = 0.1 antes
da obtencdo do espectro Raman

(a) antes e (b)depois da obtencdo do espectro Raman. Radiagdo excitante de 532nm.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Através da Figura 33 (b) podemos observar o escurecimento do vidro apés a realizacdo do
espectro Raman onde o laser de radiagdo excitante de 532 nm foi focalizado. Outras linhas de
radiacdo excitante, 633nm e 785nm foram utilizadas sem, no entanto, causar 0 mesmo
fendmeno. Além disso, ha diferenca entre os espectros obtidos em 532nm e 633nm, como

mostrado na figura 34.
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Figura 34-Espectro Raman do vidro x=0,1 em 532 nm e 633 nm.
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Como visto na Figura 34, o espectro realizado com radiacdo excitante de 532nm apresenta
uma banda em torno de 238cm™ que n&o pode ser observada no espectro realizado em 633nm.
Foi realizado entdo um estudo para monitorar o0 comportamento da amostra sob incidéncia do
laser e o comportamento da banda em 238cm™.

A Figura 35 apresenta os espectros Raman (A = 532 nm) do vidro x = 0,1 no ponto
homogéneo (Figura 33 (a)) e no ponto escurecido (Figura 33 (b)) na regido entre 220 e 250

cm™,
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Figura 35-Espectro do vidro x = 0,1 na regio entre 250 e 220 cm™

Intensidade Raman (uni. arb.)
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Porcao Homogenea
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T T T T T T
250 240 230 220
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(a) porcao homogénea (Figura 33 (a)) e (b) no ponto escurecido (Figura 33 (b)). O espectro
na regio entre 900 e 40 cm™ também é mostrado.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Ao compararmos 0s espectros observamos que ndo ha diferencas significativas entre eles.
Porém, a fraca banda centrada em torno de 238 cm™ no espectro da porgdo homogénea da
Figura 35 torna-se mais intensa no espectro do ponto escurecido. Esta banda é referente a
contribuicéo das ligacbes Te-O,x (NOGUERA, 2003).

A fim de estudar mais a fundo o aumento da intensidade desta banda, foi realizado o
monitoramento da interacdo entre o vidro e a radiacdo executando-se medidas espectrais em
determinados intervalos de tempo. Primeiramente foi obtido o espectro na area homogénea do
vidro x = 0,1 e em intervalos de 15 minutos, novas medidas eram realizadas sobre 0 mesmo
ponto focado no vidro no primeiro espectro, até o tempo total de 1 hora. A Figura 36 mostra o

resultado obtido onde est sendo indicada somente a regi&o entre 220 e 250 cm™.
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Figura 36-Espectro Raman do vidro 0,9TeO; — 0,1Sh,03 obtido em intervalos de tempo de 15
minutos sob incidéncia do laser de 532nm.
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O espectro na regido entre 900 e 40 cm-1 é colocado em evidéncia.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

220 250

Observa-se pelo espectro completo (inserido no grafico da figura 36) que ha diminuicéo
das bandas mais intensas entre 300 e 800 cm™. Isto se deve ao fato de que com o
escurecimento do vidro, ocorre uma absor¢do maior de radiagdo, fazendo com que o ponto
focado pelo laser espalhe menos radiacao, provocando a diminui¢do do sinal Raman. Porém, a
banda centrada em 238 cm™ aumenta de intensidade com o aumento do tempo de exposic&o
ao laser indicando o aumento da contribuicdo das ligagOes Te-O,x nos processos vibracionais.

E bem conhecido que a relaxacio estrutural pode acontecer em materiais amorfos quando
eles sdo expostos a energia em forma de luz, aguecimento, elétrons, etc. Isto pode resultar em
mudancas nas propriedades fisicas do material tais como banda gap e indice de refracdo.
Assim, processos como fotoescurecimento e fotocristalizagdo em vidros tem sido objeto de

estudo por varios anos (SU, 2013).
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Alguns experimentos relacionados a mudanca de indice de refracdo de materiais vitreos
utilizam lasers de femtosegundo para a producdo de componentes 6pticos como fibras dpticas
a fim de minimizar os efeitos do laser. Ha relatos que modificacGes permanentes do indice de
refracdo estariam associadas com pulsos induzidos de femtosegundo aquecendo o vidro a uma
temperatura acima da temperatura de transicdo vitrea seguido de resfriamento
(MESSADDEQ, 2012).

Desta forma, pode-se associar 0 escurecimento do vidro x = 0,1 com processo de relaxacéao
estrutural tanto por tratamento térmico realizado a uma temperatura acima de T, quanto pela
incidéncia de radiacdo eletromagnética. Esta mudanca estrutural acontece via ligacGes Te-Oqx
onde o aumento da contribuicdo destas ligaces pode indicar rompimento de algumas ligacGes
formadoras das cadeias vitreas, favorecendo uma reorganizacdo estrutural sem que haja
processo cristalizacdo ou fotocristalizacdo. A coordenacao de &tomos de antimonio as cadeias
vitreas pode também estar contribuindo para a mudanca do indice de refracdo do vidro devido
a efeitos eletrénicos. E ainda, a organizacdo estrutural causada pelo tratamento térmico
realizado no vidro x = 0,1 promove o processo de oxi-reducdo gerando particulas de Telurio

elementar.

4.3 VIDROS TERNARIOS NaPO; — Sb,0; — TeO,

No diagrama ternario de composicdes formadoras de vidros (Figura 15) é observado que as
composicdes formadoras de vidros (1-x-y)NaPOsz — xSh,0O3 — yTeO, contendo 10Mol% de
TeO, (y = 0,1) variam de x = 0 (vidro binario 0,9NaP03-0,1TeO,) a x = 0,8 (0,1NaPO; —
0,8Sb,03 — 0,1Te0,). Os estudos estruturais, termodindmicos e espectroscopicos nos vidros
ternarios entdo se concentraram nessas amostras, devido a grande extensdo de composicdes

formadoras de vidros contendo 10Mol% em TeO,.

4.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC).

A Figura 37 apresenta as curvas DSC dos vidros (1-x-y)NaPO3z — xSh,03 — yTeO, com y =
0,1e0,1 <x<0,8. Observa-se um aumento na temperatura de transi¢do vitrea com o aumento
da concentracdo de Sb,O3 na composicao do vidro e atinge um maximo nas amostras com X =
0,3 a 0,6 e voltam a diminuir nas composi¢des com x > 0,7. Esse resultado indica que os
atomos de antimdénio estdo ajudando na formacdo da rede vitrea, aumentando sua

conectividade, até valores intermediarios de concentracdo de Sh,O;. Com maiores
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quantidades deste 6xido, a polimerizacdo das cadeias diminui, 0 que causa o decréscimo no
valor de Ty.
Figura 37-Curvas DSC dos vidros(1-x-y)NaPO3z — xSbh,03 — yTeO, comy = 0.1

Exo>
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

O decréscimo de Ty pode estar associado a diminui¢éo da conectividade da rede vitrea, o
que leva a ruptura das cadeias polimerizadas que formam a estrutura vitrea. Um dos motivos
que podem causar a diminuicéo da conectividade da rede, diminuindo o valor de Ty pode ser a
presenca de cristais em meio a matriz vitrea. De fato, como veremos a seguir, na secéo 4.3.2,
os difratogramas dos vidros revelam picos de difracdo da fase B-Sh,QO,, clinocervantita.

A Figura 38 mostra a variagdo da temperatura de transi¢ao vitrea T4 com a composicao.
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Figura 38-Variacdo da temperatura de transicéo vitrea com a composi¢ado nos vidros (1-x-
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Nas curvas com x = 0,6, 0,7 e 0,8 da Figura 37 é possivel observar o pico endotérmico em

453°C referente a fusdo de cristais de teldrio e, semelhantemente aos vidros binarios,

particulas de telUrio s6 sdo observadas nos vidros pretos.

4.3.2 Difracao de raios X.

A Figura 39 apresenta o difratograma dos vidros (1-x-y)NaPOs — xSh,03; — yTeO, (y = 0,1

ex=0,1-0,8).
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Figura 39-Difracdo de Raios X dos vidros comy = 0,1
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

O halo amorfo caracteristico de materiais vitreos esta presente no difratograma de todas as
amostras em questdo. Com o aumento da concentracdo de 6xido de antiménio na rede vitrea,
picos de difracdo passam a ser detectaveis. Comparando-se os padrdes de difracdo obtidos
com o banco de dados do Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS)
observa-se que a fase cristalizada € a clinocervantita, 3-Sh,0,4. Este resultado é esperado e
estd em acordo com 0 processo de oxidacdo que ocorre quando a senarmontita a-Sh,O3 €
aquecida e explica a presenca de particulas de TelUrio elementar em meio a matriz vitrea.
Desta forma, o aumento da concentracdo de Sbh,O3; na composicdo aumenta também a
quantidade de unidades octaédricas SbOsg, que dificultam a formacéo e a estabilizacédo da rede
vitrea, ocasionando a cristalizacdo da fase cristalina durante o resfriamento do material
fundido.
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4.3.3 Espectroscopia Raman.
A Figura 40 mostra o espectro Raman dos vidros de composic¢do ternéria (1-x-y)NaPO3 —
xSh,03 —yTeO, comy=0,1ex=0,1a0,8.
Figura 40-Espectro Raman dos vidros (1-x-y)NaPO3; — xSh,03 —yTeO, comy = 0,1
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Sais de polifosfato apresentam trés modos vibracionais principais ativos no Raman: um
entre 1350 e 1150 cm™ referente a0 vsim € VassPO2, Um entre 1000 e 800 cm™ atribuido ao
vassP-O-P e uma banda fraca em torno de 700 cm™ associada ao grupo P-O-P (COLTHUP,
1990). Como se observa na Figura 40, estas bandas encontram-se fortemente alargadas e com
baixissima intensidade, indicando que o modificador da rede vitrea, Sh,O3, coordena-se tanto
nas cadeias polifosfaticas quanto nas cadeias do TeO,. Com o0 aumento da quantidade de
oOxido de antimonio na rede vitrea, essas bandas vdo diminuindo de intensidade, indicando a
continua modificacdo estrutural que ocorre na rede vitrea.

O aumento da concentracdo de Sh,O3; na rede vitrea provoca também o surgimento de
bandas intensas na regido abaixo de 200 cm™, referentes ao Teldrio elementar, atribuidas na
Tabela 4, indicando o processo de oxi-reducdo resultante do aquecimento do material na
preparagéo do vidro.

Devido ao fato de ser possivel observar as particulas de TelUrio na superficie do vidro,
foram obtidos espectros Raman tanto da esfera de Tellrio quanto para a porcao preta do
vidro. A Figura 41 mostra a imagem do vidro (1-x-y)NaPOs — xSh,03 —yTeO, comx=0,8ey
= 0,1. A imagem da esfera de Telurio é colocada em evidéncia e obtida a partir de um

microscopio optico com aumento de 50x.
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Figura 41-Espectro Raman da esfera de Telurio
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(@) e da porcéo preta (b) do vidro 0.1NaPOgs- 0.8Sb,03 — 0.1TeO,
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Através da Figura 41(a) pode-se observar trés bandas bem definidas abaixo de 200 cm™
(139, 118 e 92 cm™) no espectro da esfera de Tellrio atribuidas anteriormente na Tabela 4
(HER, 2013) (TORRIE, 1970) como modos vibracionais relacionados ao cristal de Telurio.
Em relacdo ao espectro da porcdo preta do vidro (Figura 41 (b)), podemos observar que a
diferenca entre estes dois espectros esta, além da intensidade relativa das bandas, na presenca
de uma banda centrada em torno de 450 cm™ no espectro da porgdo preta que ndo esta
presente no espectro da esfera de Tellrio. De fato, na parte vitrea da amostra ainda ha &tomos
de teldrio no estado de oxidagdo 4+ formando as ligacOes Te-qOa-Te e Te-O-Sh na rede
vitrea, gerando a banda larga centrada em torno de 450 cm™ da matriz vitrea no espectro

Raman.
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4.3.4 Tratamento térmico do vidro (1-x-y)NaPO3 — xSb,03 — yTeO,

Como ha o progressivo escurecimento dos vidros (1-x-y)NaPOs; — xSh,O3 — yTeO, com 0
aumento da concentracdo de Sh,O3; na composicdo foi realizado o tratamento térmico nas
amostras transparente incolor (x = 0,3, y = 0,1) e marrom (x = 0,4, y = 0,1) a fim de saber se,
como os vidros binarios (1-x)TeO, — xSh,03, 0s vidros ternarios também escurecem com
aquecimento. A Tabela 8 apresenta as temperaturas e 0s tempos em que as amostras foram
submetidas ao tratamento térmico.

Tabela 8- Temperaturas e tempos utilizados nos tratamentos térmicos do vidro 0,6NaPO3 —
0,3Sb203 —0,1TeO, e 0,5NaPO; — 0,4Sb203 —0,1Te0Os,.

Composicao Temperatura (°C) Tempo (min) Cor
x=0,3 15 Marrom
x=0,3 430 20 Preta
x=04 15 Preta

A cor do material resultante é mostrada.
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

O vidro com x = 0,3, inicialmente transparente incolor, torna-se marrom quando aquecido
a 430°C, temperatura logo apés o fraco pico exotérmico nas curvas DSC da Figura 37, por 15
minutos. Quando se aquece o vidro x = 0,3 por 20 minutos, ele escurece, tornando-se preto. O
vidro x = 0,4, inicialmente marrom, torna-se preto quando submetido a aquecimento por 15

minutos.

4.3.4.1 Difracao de raios X
A Figura 42 apresenta os difratogramas do vidro com x = 0,3 e y = 0,1 ap0s tratamento

térmico a 430°C durante 15 e 20 minutos.
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Figura 42-Difracdo de raios X do vidro 0,6NaPO3;— 0,3Sh,03; — 0,1TeO, tratado termicamente
por 15 e 20 minutos.
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Fonte: ELABORADO PELO RPOPRIO AUTOR

O halo amorfo caracteristico de materiais vitreos estd presente no difratograma das
amostras em questdo, e nenhum pico de difracdo € observado, indicando que o0 processo
exotérmico nas curvas DSC (Figura 37) ndo esta relacionado a processos de devitrificacéo.
Além disso, revela que o processo de escurecimento do vidro também néo esta relacionado

com processos de cristalizagéo.

4.3.4.2 Espectroscopia Raman
A Figura 43 apresenta 0s espectros Raman do vidro x = 0,3 e y = 0,1 ap6s tratamento

térmico a 430°C durante 15 e 20 minutos.
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Figura 43-Vidro x = 0,3 e x = 0,3 tratado termicamente por 15 minutos e 20 minutos
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Ao observamos o espectros podemos notar a presenca das bandas largas relativas a modos
vibracionais do oOxido de teldrio combinadas com os modos vibracionais relacionados ao
polifosfato de sodio. Na regido acima de 200 cm™ néo ocorre mudancas significativas nas
bandas presentes indicando que o aquecimento do vidro acima de T4 durante o tratamento
térmico ndo modifica a rede vitrea formada nem causa processo de cristalizacdo, como visto
através dos difratogramas obtidos na Figura 42.

Na regi&o abaixo de 200 cm™ observa-se que aparecem as bandas atribuidas a movimentos
do Teldrio (ver Tabela 4) indicando que, assim como nos vidros binarios, o tratamento
térmico acima de T4 promove maior mobilidade dos atomos nas cadeias formadoras do vidro
e a aproximac&o entre &tomos de antimonio e tellrio através de uma reorganizacgdo estrutural
ocasiona 0 processo de oxi-reducdo, gerando particulas de Telurio. Esta reorganizagdo
estrutural, que ocorre quando o vidro € aquecido, muda seu indice de refragcdo, tornando-o

preto.
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A Figura 44 apresenta 0os espectros Raman da amostra x = 0,4 e da amostra tratada
termicamente por 15 minutos.
Figura 44-Vidro x = 0,4 e x = 0,4 tratado termicamente por 15 minutos
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Ao observar os espectros acima podemos notar que ndo ha mudancas significativas das
intensidades das bandas na regido acima de 200 cm™. Com o escurecimento da amostra ha o
aumento da absorcdo da radiacdo incidente e menos fotons sdo espalhados, diminuindo a
razdo sinal-ruido Raman. Entretanto, as bandas na regi&o abaixo de 200 cm™ aumentam de
intensidade apds o tratamento térmico do vidro x = 0,4 indicando que, semelhantemente ao
vidro x = 0,3 e ao vidro binario x = 0,1, o tratamento térmico acima de T4 confere maior
mobilidade aos atomos formadores das cadeias vitreas, promovendo o processo de oxi-
reducdo e particulas de Teldrio sdo obtidas atraves de uma reorganizagdo estrutural. O
tratamento térmico realizado também ocasiona o escurecimento da amostra 0 que pode estar

relacionado a processos de relaxacéo estrutural, que muda o indice de refracdo do vidro.
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5. CONCLUSOES

Os processos de oxi-reducdo gerados pelas transicdes de fases do Oxido de antimonio
durante a fusdo dos precursores leva a produgdo de particulas de teltrio nos vidros, o que
pode ser explorado na obtencdo de compdsitos vidro-metal de diferentes composicoes.

Apdbs o preparo e caracterizacdo dos vidros binarios (1-x)TeO, — xSh,O3; foi possivel
atribuir e compreender os eventos térmicos e transformacgdes estruturais que ocorrem nas
amostras. Conforme esperado, vidros do sistema binario TeO,-Sh,05 apresentam mudanca
estrutural na rede vitrea formada por unidades TeO4E e TeO3E dependendo da concentragédo
de dxido de antimonio.

A presenca de particulas metalicas na matriz vitrea foi confirmada pelo pico endotérmico
nas curvas DSC em 453°C, temperatura de fusdo do cristal de Teldrio, e também pela imagem
de microscopia eletrénica juntamente com o resultado do EDS.

A coloracdo dos vidros binarios (1-x)TeO, — xSh,03 para x>0,2 pode estar relacionado
principalmente a presenca de Telurio. A coordenacdo dos atomos de antiménio, muito
polarizaveis, as cadeias formadoras dos vidros causa deslocalizacdo da densidade eletrénica
na estrutura do vidro, promovendo o processo de oxi-reducdo gerando particulas de Telurio,
gue mudam a densidade do material, mudando o indice de refracdo dos vidros obtidos.

A atribuicdo completa dos espectros Raman e Infravermelho dos vidros binarios mostrou a
evolucdo estrutural que ocorre tanto devido a presenca de modificador da rede vitrea nas
diferentes composicBes, quanto por tratamento térmico em composicdes especificas.

Através do tratamento térmico efetuado nas amostras do vidro 0,9TeO, — 0,1Sh,03
observou-se que ao submeter a amostra do vidro a temperatura préxima ao pico 1, na Figura
19, houve o gradativo escurecimento do vidro. Os resultados obtidos revelam que o
escurecimento do vidro ndo se relaciona com o processo de cristalizacdo de fases detectaveis
por medidas de difracdo de Raios X. O escurecimento pode estar relacionado a formacédo de
particulas de Telurio, ja que o tratamento térmico promove 0 processo de oxi-reducao.

Os tratamentos térmicos efetuados revelaram a ocorréncia de diferentes processos
estruturais nos vidros, que levam a devitrificagdo da fase y-TeO, ap0s um processo de
estabilizacdo da rede vitrea. O monitoramento do processo de escurecimento do vidro por
difracdo de Raios X e espectroscopias Raman e Infravermelho leva a hipdtese de que o pico
proximo a Ty nas curvas DSC pode estar relacionado a uma estabilizacéo pré-devitrificacéo
através de uma reorganizagdo das cadeias vitreas, o que também pode estar propiciando o

processo de oxi-reducdo Te*" + 2Sb** > Te® + 2Sb>*. Uma das hipéteses que pode ser
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levantada a respeito do escurecimento das amostras é que, na presenca de 6xido de antiménio
e sob aquecimento, a estabilizacdo das pontes simétricas da fase y-TeO, promove 0 processo
de oxi-reducdo, gerando particulas de teldrio, o que pode causar mudanca no indice de
refracdo do vidro.

Os picos exotérmicos e endotérmicos da curva DSC do vidro 0,9TeO, — 0,1Sb,03 foram
atribuidos e estudados via tratamento térmico. Medidas de difracdo de Raios X,
espectroscopias Raman e Infravermelho confirmaram as transformacgdes estruturais ocorridas
nas amostras tratadas.

Em temperaturas mais elevadas, a transi¢do de fases y-TeO, - a-TeO, ocorre, conforme
evidenciado pelas medidas de DRX, Raman e V. Além disso, é proposto que a coordenacgdo
do oOxido de antimonio a rede vitrea do TeO,, com suas longas cadeias simétricas Te-¢Oax-Te,
seja responsavel pelas propriedades térmicas, estruturais e Opticas nesses vidros, incluindo a
coloracdo escura obtida em algumas amostras e ap0s tratamentos térmicos.

A presenca de particulas de Teldrio nos vidros ternarios (1-x-y)NaPO3z — xSb,03 — yTeO,
foi confirmada pelo pico endotérmico nas curvas DSC em 453°C e também através da
espectroscopia Raman onde, com o aumento da concentracdo de Oxido de antiménio na
composicdo do vidro, as bandas caracteristicas na regido abaixo de 200cm™, se tornam
presentes e mais intensas no espectro das amostras.

De forma semelhante aos vidros binarios, os vidros ternarios (1-x-y)NaPO3z; — xSh,03 —
yTeO, com alta concentracdo de 6xido de antiménio (x >0,5) também possuem coloragido
preta e apresentam cristais da fase B-Sb,O,4, clinocervantita, em meio a matriz vitrea,
confirmada por medidas DRX.

O tratamento térmico realizado nos vidros transparente incolor e marrom revelaram o
processo de escurecimento dos vidros simultaneamente a formacdo de Telurio elementar,
como Visto nos espectros Raman das amostras com y = 0,1 x = 0,3 e 0,4. Medidas DRX
revelaram que o escurecimento do vidro ndo se relaciona a processos de cristalizagdo ja que
apresentam-se sem picos de difracao.

Desta forma, pode-se inferir que o escurecimento dos vidros ternarios (1-x-y)NaPOs; —
xSh,03 — yTeO, durante o tratamento térmico ocorre, semelhantemente aos vidros binarios,
através de reorganizacgéo estrutural das cadeias vitreas podendo conter &tomos de antimonio,
promovendo o processo de oxi-reducdo que resulta na presenca de particulas de Telurio e

ocasionando a mudanca irreversivel do indice de refracdo dos  vidros.
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