UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
Departamento de Fisica e Quimica
Campus de llha Solteira, Sp.

DISSERTACAO DE MESTRADO

SINTESE E CARACTERIZACAO DOS VIDROS TELURETOS DO
SISTEMA (20-x)Li,0-80TeO2-xTiO-

Renato Cruvinel de Oliveira

Dissertacdo apresentada como requisito
parcial para a obtencdo do grau de Mestre
pelo programa de Pds-Graduagdo em
Ciéncia dos Materiais da Universidade
Estadual Paulista.

Area de concentragdo: Fisica da matéria
condensada

Orientador: Keizo Yukimitu

Ilha Solteira — SP
2005



FICHA CATALOGRAFICA

Elaborada pela Segio Técnica de Aquisicéio e Tratamento da Informac#io/Servigo Téenico
de Biblioteca e Documentagio da UNESP-Ilha Solteira

Oliveira, Renato Cruvinel de.
04d8s Sintese e caracteriza¢do dos vidros teluretos do sistema

(20-x)Li;0-80TeO,-xTiO; / Renato Cruvinel de Oliveira . - ITha Solteira :
[s.n.], 2005

67 p.:il. colors,

Dissertagio (mestrado) — Universidade Estadual Paulista. Faculdade
de Engenharia de Tlha Solteira. Area de concentragdo: Fisica da matéria
condensada, 2005

Orientador: Keizo Yukimitu
Bibliografia: p. 65-67

1. Vidros ticos - Sintese. 2. Matéria condensada. 3. Andlise térmica.
4. Fourier, Espectroscopia de infravermelho por transformada de. 5. RaiosX-Difragio.




UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
CAMPUS DE ILHA SOLTEIRA
FACULDADE DE ENGENHARIA DE ILHA SOLTEIRA

CERTIFICADO DE APROVACAO

unesp

TITULO: SINTESE E CARACTERIZAGAO DOS VIDROS TELURETOS DO SISTEMA (20-x)
Li20-80TeO2-xTiO2
AUTOR: RENATO CRUVINEL DE OLIVEIRA
ORIENTADOR: Dr. KEIZO YUKIMITU

Aprovado como parte das exigéneias para obtengao do Titulo de MESTRE em CIENCIA

DOS MATERIAIS pela Comissado Examinadora:
( / "'\/\nf\l
\ ') [ ) ) X ? r—
Wl /%*7

Dr. KEIZO YUKIMITU
Dr. SHIGUEO WATANABE "
Dr. VICTOR CIRO SOLANO REYNOSO ;’ 7 U ),"i~¢,--
Data da realizag#0.28 de fevereiro de 2005
N |
A Y m\\ =
T ]
Presidente da }aéséo Examinadora
_ Dr. KEIZO YUKIMITU

2800212005 Pég: 1

Impresso em -



A minha esposa Rosilane Teles Borges e aos
meus pais Gervasio Gongalves de Oliveira e Edna
Maria Cruvinel de Oliveira. Que jamais deixaram
de incentivar com seu apoio irrestrito. Que
demonstraram que amar é ter a certeza do outro,
mesmo estando ausente. Que sempre souberam
que € mais importante ser um homem de valor do

que ser um homem de sucesso.



AGRADECIMENTOS

Ao Professor Keizo Yukimitu por sua dedicagdo como orientador; com quem aprendi

que a disciplina é a parte mais importante do éxito.

“Nada lhe posso dar o que ja ndo exista em vocé mesmo. N&o posso abrir-lhe outro mundo de
imagens, além daquele que ha em sua propria alma. Nada lhe posso dar a ndo ser a oportunidade, o impulso, a

chave. Eu o ajudarei a tornar visivel o seu proprio mundo, e isso é tudo.”

Aos Professores, Darcy Hiroe Fujii Kanda, Eudes Borges de Araujo, Jodo Carlos Silos
Morais, José Antbnio Malmonge, Luiz Francisco Malmonge, Victor Ciro Solano Reynoso,
Carlos Alberto Picon, Claudio Luiz Carvalho, Edinilton Morais Cavalcante, Haroldo Naoyuki
Nagashima, Hermes Adolfo de Aquino, Jean Richard Dasnoy Marinho, Jodo Manoel Marques
Cordeiro, Lizete Maria Orquiza de Carvalho, Maria Angela de Morais Cordeiro, Mario
Susumo Haga, Newton Luiz Dias Filho, Walter Katsumi Sakamoto, Washington Luiz
Pacheco de Carvalho e Laércio Caetano, do Departamento de Fisica e Quimica desta unidade,

pelo apoio e amizade.

"O valor das coisas ndo esta no tempo em que elas duram, mas na intensidade com que acontecem.

Por isso existem momentos inesqueciveis, coisas inexplicaveis e pessoas incomparaveis".

Aos Professores Eudes Borges de Araujo, Jodo Carlos Silos Moraes (Departamento de
Fisica e Quimica da UNESP, campus de Ilha Solteira), Luis Humberto Avanci (Instituto de
Fisica, Departamento de Fisica Aplicada, USP - S&o Paulo), pela direta colaboracdo e

envolvimento neste trabalho.

""Se vocé conta com alguém que tem menos qualidades que vocé, isso levara a sua degeneragéao.
Se vocé conta com alguém com qualidades iguais as suas, vocé permanece onde estd. Somente quando conta
com alguém cujas qualidades s&o superiores as suas é que vocé atinge uma condicao sublime."

Aos servidores, Nancy de Fatima Villela Torres, Rosimary Galana Gerlin, Elza Coletti

dos Santos, Adelaide Amaral dos Santos Passipieri, Maria de Fatima Sabino, Onilda Oliveira



Akasaki, Jodo Josué Barbosa, Cleide Maria da Silva Ferreira, Neide Aparecida Palombo da
Silva, Terezinha Alves de Souza, Gilberto Antonio Brito e Erlon Batista Nogueira, pela
atencéo e atendimento de sempre.

“Cada um tem um papel unico na vida. Todo mundo, especialmente vocé, é indispensavel.”

Aos amigos e colegas de curso, Michela, Erick, Renata, Giovana, Nilcynéia,
Reginaldo Naves, Cleber, Alailson, William, Elio, Raphael, Egiane, Patrini, Gilson, Luciene,
Ana Paula, Fernanda, Denise, Fabiane, Leandro, Geovanna, Nair, Patricia, Reginaldo

Mendonca, Silvia, Cristiano, Salmo, pela feliz convivéncia.

Aos amigos e colegas de republica, Célio Ignacio, Antonio Rafael, Joelson, Tércio,
Carlos Eduardo, Marcos Anselmo, Jodo Pires, Edilton, Luiz Henrique, Francisco, ldalci,

Moisés, Bacus, Fabio, Salmo, pelo companheirismo nestes anos.

Ao colega Vabson pelo incondicional apoio e acima de tudo pela grande amizade de
longas datas.

“Quem pensa muito faz pouco. As pessoas entram em nossa vida por acaso,

>

mas ndo é por acaso que elas permanecem.’

A minha irmd@ Maristela Cruvinel de Oliveira Silva, seu esposo, minhas sobrinhas
Beatriz e Bianca, minha irmd Magda Cruvinel de Oliveira, meus avés, meus tios, tias, primos,

primas, demais amigos, que sempre estiveram ao meu lado.

Aos pais da minha esposa, José Bento Borges e Meire Teles Borges, pela confianca

e apoio prestados.

“O pequeno Davi da Biblia venceu o gigante Golias apenas com uma pedra e uma funda.
Mas ha outros meios de se derrubar grandes obstaculos. A persisténcia ndo é o mais pratico,

mas talvez seja de todos o mais eficiente.”

A COOPEN - Cooperativa de Ensino de Rio Verde, Go. Colégio Sdo Tomas, a
FESURYV - Universidade de Rio Verde, Go., pela compreensao e incentivo.

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq) pelo
incentivo e apoio financeiro.

>

“Os grandes espiritos tém metas. Os outros apenas desejos.’



RESUMO

Vidros a base de TeO. foram obtidos a partir do sistema (20-x)Li20-80TeO2-xTiO2
pelo método tradicional de fuséo e resfriamento. Composi¢des com x = 0, 5 e 10 mol% de
TiO, foram preparadas e tratadas termicamente em forno resistivo a temperaturas que
variaram de 310 °C a 480 °C. A difracdo de raios-X confirmou o carater amorfo dos vidros,
que apos diferentes tratamentos térmicos revelaram picos de cristalizacdo caracteristicos a
fase cristalina TeO>. Na matriz do vidro com 20 mol% de Li>O, a cristalizacdo da fase TeO-
foi seguida pela cristalizacédo das fases o-TeOs e de uma fase ndo definida. Nas matrizes
vitreas concentradas em 5 e 10mol% de TiO., foram identificados picos de cristalizagdo
relativos a fase cristalina TiTesOg. O crescimento das fases TeO. e TiTe3Og nas matrizes
vitreas, com o0 aumento da temperatura, foi monitorado com o auxilio da espectroscopia no
infravermelho (FTIR). A energia de ativacdo do vidro 20Li>0-80TeO: foi calculada, a partir
de amostras selecionadas em diferentes intervalos de tamanhos de particulas. Para tanto,
utilizou-se a calorimetria diferencial de varredura (DSC) variando a taxa de aquecimento (¢)
de 10 K.min? para 2,5 K.min%. Com isso, foram observados dois picos de cristalizacdo com

energias de ativacdo, respectivamente iguais a 301 e 488 KJ.mol™.



ABSTRACT

Glasses of the system (20-x)Li20-80TeO2-xTiO, were obtained from the traditional
method of melting-quenching using electric furnace. For the study of crystallization
mechanism, glasses with TiO> composition x=0, 5 and 10 mol% were prepared and submitted
to thermal treatment with temperature ranging from 310 °C up to 480 °C. DSC experiments
were performed on different size particle samples with heating rate varying between
2.5 Kmin™ and 10 Kmin. X-ray diffration peaks of TeO, crystallites was identified in all of
annealed matrices. On the other hand, adding to TeO phase the glass matrices with TiO-
shown TiTe3Og phase in their XRD spectra. Infrared absorption data shown that this
technique is suitable to monitoring the growth of TeO, and TiTezOsg phases into annealed
tellurite glass matrices. Finally, combined DSC and XRD results obtained in the present work
suggest that the crystallization can be essentially attributed to a distinct phase transformation

identified as TeO- and TiTesOg crystallites.
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1. INTRODUCAO

1.1 Breve historico dos vidros

Os vidros representam um fascinante sistema estruturalmente desordenado.
Evidéncias arqueoldgicas comprovam que vidros naturais ou obsidianas, foram usados por
homens primitivos na fabricacdo de ferramentas necessarias a sua sobrevivéncia. Acredita-se
gue os primeiros objetos de vidro produzidos pelo homem datam de 7000 a.C a 4000 a.C e
foram encontrados no Egito e na Mesopotamia®.

Os vidros comecaram a receber maior destaque por volta do século XVII com o
desenvolvimento de instrumentos Opticos como o telescopio. Neste sentido, encejaram
contribuicbes a eminentes cientistas, como Galileu Galilei e Isaac Newton. Entretanto, a
obtencdo de vidros apropriados para fins opticos, era extremamente dificil e ndo seguia as
necessidades especificas dos fabricantes de tais instrumentos.

Estes ultimos dependiam muito da sorte de alguma vidraria produzir um pedago de
vidro que tivesse qualidade adequada. Essa situacdo mudou no século XI1X quando Joseph
Fraunhofer (1787-1826) e Carl Zeiss (1816-1888), trabalhando independentemente um do
outro, iniciaram no campo da dptica uma cooperacdo sistematica entre ciéncia e artesanato
com impressionante sucesso.

Na histéria moderna dos vidros também se destacaram como colaboradores?, o
cientista e industrial alemé&o Otto Schott (1851-1935) e Ernst Abbe (1840-1905), professor da
Universidade de Jena, que juntamente com Zeiss promoveram grandes avangos no
desenvolvimento da Optica e da ciéncia dos vidros.

O desenvolvimento do laser (Amplificacdo da Luz pela Emissédo Estimulada da
Radiacdo), o emprego da luz (fétons) e a fabricacdo de dispositivos opticos de transmisséo,
processamento e armazenamento de informagdes levaram ao conhecimento das propriedades

Opticas ndo lineares de diferentes materiais. Assim, os vidros ficaram conhecidos por
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apresentar-se de um modo geral, como excelentes materiais opticos, principalmente por sua
transparéncia sob larga faixa espectral e qualidade Optica tanto na forma de laminas (bulk)
como na de fibras ou guias de ondas. A unido destas propriedades com as propriedades
mecanicas dos vidros tem garantido, por exemplo, a eficiéncia de seu emprego na fabricacéo
de dispositivos Opticos de chaveamento e l6gica®*.

Uma revisdo mais detalhada sobre os vidros e sua histéria pode ser encontrada no

Apéndice deste trabalho.

1.2 Vidros teluretos

Os primeiros trabalhos de relevancia cientifica sobre vidros a base de TeOs,
comecaram a ser citados na literatura somente ap6s a segunda guerra mundial, num periodo
em que crescia (1950-60) o estudo da quimica e das propriedades fisicas e térmicas dos
vidros. E neste periodo, considerado como o de florescimento da verdadeira ciéncia dos
vidros, que J. E. Stanworth (1952) apresentou a formagao vitrea em sistemas teluretos®.

Stanworth pesquisou vidros em diversos sistemas binarios (TeO2-PbO, TeO,-BaO,
Te02-B203, TeO2-V205, TeO2-WO3) e ternarios (TeO2-PbO-A, TeO2-BaO-A, com A = LiO,
Na2O, B203, Cd20s, M0oO3, WO3, ZnF>, V205, MgO, CdO, TiO2, GeOz, ThO2, Ta20s ou
La>,O3), demonstrando algumas de suas propriedades e potencialidades. Desde entdo, a
habilidade de formacédo vitrea, densidade, constantes épticas e propriedades espectrais de
outros sistemas binarios e ternarios a base de TeO2 vem sendo estudados®.

Os vidros teluretos constituem-se num dos mais promissores vidros Oxidos ja
pesquisados. Esses vidros apresentam acentuadas ndo-linearidades Opticas, quando
comparados com outros materiais vitreos. Os vidros a base de TeO2 apresentam propriedades
interessantes ndo somente do ponto de vista fundamental, mas que também s&o interessantes

para aplicacdes praticas. Apresentam baixos pontos de fusdo e altas constantes dielétricas
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quando comparados a vidros silicatos, transmitancia no infravermelho, altos indices de
refracdo, transparéncia e uma durabilidade quimica relativamente alta.

Nas Tabela 1 e 2, sdo apresentados estudos comparativos de propriedades dpticas e
fisicas para os vidros teluretos, fluoretos, calcogenetos e silicatos’. Entre as propriedades
Opticas apresentadas na Tabela 1, os indices de refracdo dos vidros teluretos merecem
destaque, pois s6 sdo menores do que aqueles apresentados pelos vidros calcogenetos; que
levam a desvantagem de necessitarem de atmosfera especial para a sua fuséo e de ter um

restrito intervalo de temperatura para a formacgao vitrea.

Tabela 1. Estudo comparativo das propriedades 6pticas de varios vidros’.

Propriedades Opticas Teluretos Fluoretos  Calcogenetos Silicatos
indice de refracdo (ng) (589.9nm)  1.8-23 1.5 2.83 1.46
Numero de Abbe (v) 10-20 60 - 110 - 80
indice de refragdo ndo-linear 19 21 20
(N>, M2IW) 25x10 10 alto 10
Janela de transmissao (um) 04-50 02-7.0 0.8-16 02-25
Energia de fonons mais alta (cm™) 800 500 300 1000
Comprimento de onda fluorescente
mais longo (um) em vidros 2.8 4.4 7.4 2.2
Gap (eV) ~3 - 1-3 ~ 10

Em relacdo as propriedades fisicas apresentadas na Tabela 2, destaca-se a constante
dielétrica dos vidros teluretos, pela sua superioridade em comparacdo com o valor
apresentado para os vidros silicatos. Segundo a literatura®, os vidros teluretos podem
acomodar, relativamente, altas concentragdes de ions de terras raras sem provocar o fenébmeno
de relaxagdo cruzada. Esta caracteristica pode estar relacionada com o comportamento
estrutural dos vidros (assunto do proximo Topico) e com o alto valor de sua constante

dielétrica, fazendo com que a distancia entre os ions de terra rara seja a maior possivel.



13

O processo de relaxacdo cruzada envolve dois ions vizinhos no primeiro estado
excitado onde um ion transfere sua energia para o outro tendo como resultado um ion no
segundo estado excitado e outro no estado fundamental. O ion do segundo estado decai
rapidamente para o primeiro e como consequéncia do processo de relaxagéo cruzada, temos a

perda de um ion excitado que poderia ter amplificado um foton.

Tabela 2. Estudo comparativo das propriedades fisicas de varios vidros’.

Propriedades fisicas Teluretos Fluoretos  Calcogenetos Silicatos
Transi¢do Vitrea Tg (°C) 300 300 300 1000
Expansdo Térmica (107 °C) 120 - 170 150 140 5
Densidade (g/cm®) 5.5 5.0 4,51 2.2
Constante Dielétrica () 13-35 - - 4.0
Solubilidade em agua <102 Soldvel <10* <103

0.02 (1155;22575 0.4 02
Atenuacdo (dB/Km) (1.9 um) .um). (6.5 um) (1.5 um)
L Covalente [6nica Covalente  Covalente
Ligagao I0nica I16nica

A dopagem de vidros com terras raras pode ser utilizada visando a fabricagdo de
dispositivos para amplificacdo de sinal, para se obter circuitos totalmente oOpticos e para
eliminar perdas causadas por dispositivos eletrénicos que necessitam de converséao de sinal.

Os vidros teluretos também sdo conhecidos por apresentar expressivas nao
linearidades de terceira ordem %), que no caso dos teluretos chega a ser 40 vezes maior que
0s dos vidros a base de SiO2 (ver Tabela 3). Por exemplo, foram obtidas susceptibilidades de

terceira ordem® em torno de 8 x 10713 esu para vidros do sistema 10Li,0-80TeO2-10TiOx.
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Tabela 3: ¥® e indice de refracdo de vidros do sistema Li,O-TeO-TiO2, comparados com
dados da literatura'®!! para outros vidros 6xidos.

Composicéo A N
(mol%) (esu)
20Li,0-80Te02 24 %1073 2.1
25Li,0-75Te0 3.8x 107 2.1
10Li20-85Te0,-5TiO2 3.4x107% 2.1
10Li2,0-80Te02-10TiO2 8.0x 103 2.2
20Li,0-75Te02-5TiO: 43x 107" 2.1
20Li,0-70Te02-10TiO2 3.9x 10" 2.0
SiOz 2.8x10% 1.45
NbOs/-TiO2-Na20-SiO2 0.7-5.8 x 107 1.54-1.95
Outros vidros silicatos 4.4-75x 10 1.77-2.02
Vidros germanatos 4.8-8.0x 101 1.84-1.94
Vidros galiatos 42 x 101 2.30

1.3 Estrutura dos vidros teluretos

Ao longo dos anos, estudos foram desenvolvidos no sentido de decifrar e
compreender as formas estruturais do dioxido de teldrio que, em condi¢bes de pressdo
ambiente, pode ser encontrado nas formas aTeO. (paratelureto)'? e BTeO> (telureto)!3. Além
disso, recentes trabalhos relatam o desenvolvimento de novas fases cristalinas em vidros
teluretos puros e em vidros com alta porcentagem de teldrio contendo de 5 — 10 mol% de
6xidos, como WOs3, Nb20s ou PhO*1°,

Nas estruturas aTeO2 e BTeO2 um atomo de telurio é rodeado por dois atomos de
oxigénio numa posicao axial em relagdo ao atomo de Te (TeOax = 2,12 A), por dois atomos
de oxigénio numa posicdo equatorial em relacdo plano (TeOeq = 1,88 A), e por um par de
elétrons livres na direcdo E (E = 5s2), como indica a Figura 1. Além disso, experimentos de
difragdo®®!’, absorcdo no Infravermelho®®, espalnamento Raman?® e analises NMR? sugerem,
que vidros a base de TeO: sejam formados por uma rede tri-dimensional de bipiramides

trigonais distorcidas TeOas (thp).
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Figura 1. Modelo estrutural para as unidades TeO4 presentes em o e  TeO; (a seta indica a posicdo do par de
elétrons livres do atomo de teltrio)4*°,

Os vidros teluretos também tém atraido interesse devido ao seu comportamento de
cristalizacdo e capacidade de formacdo vitrea. Para alguns sistemas a base de teldrio, o
fendmeno da cristalizacdo dificilmente ocorre quando o liquido fundido est& sendo resfriado,
0 que dispensa elevadas taxas de resfriamento?!. Esta condi¢do de estabilidade, durante o
processo de formacdo vitrea, pode ser alcancada com a adicdo de cations modificadores de
rede na estrutura dos vidros. Entretanto, essas mesmas condigdes de estabilidade, podem néo
ser foram observadas quando se tenta obter vidros somente a partir do TeO2, mesmo a
elevadas taxas de resfriamento??22,

Ao adicionar um modificador, geralmente um 6xido alcalino ou alcalino terroso na
rede do TeO», algumas ligacdes Te — ¢Oax — Te das bipiramides trigonais sdo estiradas e
rompidas, dando origem a pirdmides trigonais TeOs (tp)?*. O termo modificador de rede é
utilizado para os 6xidos que ndo tem a funcdo de formar vidros, seus oxigénios adicionais

podem participar da rede vitrea através da ruptura de algumas de suas ligacoes.
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(a) Bipiramide Trigonal TeO 4 (b)TeO 3.4 (c) Piramide Trigonal TeO 5

Figura 2. Estruturas do oxido de teldrio em vidros. (a) TeOy, bipirdmide trigonal , (b) TeOs.1, (¢) TeOs, pirdmide
trigonal®.

O modificador é incorporado a partir da regido quimicamente mais ativa da rede
rompendo as ligacbes das bipiramides trigonais, fazendo com que o 6xido de teldrio passe de
TeO4 para TeOs+1 e depois para TeOs na forma de pirdmide trigonal®®, como ilustrado na
Figura 2.

A acdo dos cations modificadores pode mudar a coordenagdo dos atomos de Te e
alterar a estrutura dos vidros, bem como suas propriedades fisicas e Opticas®’. Tais alteragfes
podem contribuir diretamente no aumento ou diminui¢do dos indices de refragdo ndo-linear
dos vidros?®, além de favorecer o surgimento de propriedades como a condutividade idnica®® e

a geracéo de segundo® e de terceiro harménico®.

1.4 Objetivo

Sintetizar os vidros teluretos do sistema Li.O-TeO.-TiO2 pelo método tradicional de
fusdo/resfriamento, caracterizando-os do ponto de vista estrutural e térmico por meio das
técnicas de calorimetria diferencial de varredura (DSC), difragdo de raios-X (DRX) e

espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).
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1.5 Justificativa

O crescente interesse cientifico e tecnoldgico em materiais vitreos motivou nos
ultimos 10 anos pesquisas em vidros a base de TeO». Estes vidros sdo estudados devido a suas
propriedades, como: acentuados indices de refracdo, temperaturas de fusdo relativamente
baixas, altas constantes dielétricas e transmitancia no infravermelho. Os vidros teluretos
apresentam propriedades 6pticas ndo-lineares como a geracio de segundo (y?) e terceiro (y°)
harmonicos, podendo ser utilizados para a fabricacdo de dispositivos fotdnicos.

O sistema, Li.O.Te0..TiO2, aqui estudado é conhecido por apresentar excelentes
propriedades Opticas n&o-lineares e dependendo da composicdo apresentam um 2 com quase
uma ordem de grandeza maior que de outros importantes sistemas vitreos, como por exemplo,
os silicatos.

A aplicacdo desses vidros a campos especificos da tecnologia depende de estudos
detalhados sobre suas estruturas e propriedades. Neste sentido, buscou-se no presente trabalho
adquirir conhecimento sobre os processos envolvidos na formacéo dos vidros teluretos,

caracterizando-os do ponto de vista estrutural e térmico a diferentes composicdes.
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2. VITRIFICACAO

2.1 Definicédo de vidro

Do ponto de vista basico, as primeiras pesquisas sobre vidros foram realizadas por
Michael Faraday, por volta de 1830, o qual estudou a eletrélise e a condutividade de fusdes de
varios vidros. Faraday, particularmente definia vidros como sendo “materiais mais
aparentados a uma solucao de diferentes substancias do que um composto em si”.

De forma geral as primeiras definicbes sobre vidros basearam-se no conceito de
viscosidade de solidos, tendo em vista que, até entdo, os vidros eram preparados unicamente
por fusdo/resfriamento. Segundo o critério de viscosidade!, um sélido é um material rigido,
que ndo escoa quando submetido a forcas moderadas. Quantitativamente, um solido pode ser
definido como um material com viscosidade maior do que 10™ P (poises)”.

No sentido de explicar e conhecer a estrutura dos vidros, em 1932, Zachariasen,
publicou o artigo The Atomic Arrangement in Glass (o arranjo atdmico em vidros)®, o qual
firmava a base estrutural dos vidros obtidos por fusdo/resfriamento. Neste artigo, Zachariazen
propbs que o arranjo atdmico em vidros era caracterizado por uma rede tridimensional
estendida, com auséncia de simetria e periodicidade translacional (ver Figura 3). Ainda
segundo o pesquisador, a presenca ou auséncia de periodicidade e simetria em uma rede
tridimensional seria o fator de diferenciagéo entre um cristal e um vidro.

Englobando-se a Hipdtese da Rede Aleatoria de Zachariasen ao conceito de vidro
aceito na época da publicacdo do trabalho, pode-se chegar a seguinte definigdo: “vidro é um
produto inorganico fundido, baseado principalmente em silica, o qual foi resfriado para uma
condigdo rigida sem cristalizacdo, formando uma rede tridimensional com auséncia de

simetria e periodicidade”.

* 1poise = 10 Pa.s = 10"t N/m?2.s?
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Na realidade, existe uma definicdo operacional, “Um Vidro é um sdlido obtido pelo
congelamento de um liquido sem cristaliza¢do”, que restringe o termo vidro a produtos
obtidos pelo resfriamento de um liquido e uma definicdo estrutural, “O vidro é um sélido ndo-
cristalino”, que por sua abrangéncia adota os termos sélido ndo-cristalino e sélido amorfo
como sindnimos®2. Essas definicbes, apesar de serem regularmente aceitas, ndo s&o

completamente satisfatorias.

(a)

Figura 3. Representacdo esquematica bidimensional de uma estrutura cristalina (a) e de uma rede vitrea do
mesmo composto (b)32.

A defini¢do operacional restringe a obtencdo de materiais ndo-cristalinos somente ao
processo tradicional de fuséo resfriamento, contudo o congelamento de um liquido nédo € o
unico método de se obter um sélido ndo-cristalino. Os vidros também podem ser obtidos a
partir de outras formas: deposicdo quimica de vapor, pirolise, irradiacdo de néutrons e
processo sol-gel, entre outros.

A definicéo estrutural, apesar de sua simplicidade, ndo ajuda muito quando a origem
e 0 modo de preparacdo de um especime forem desconhecidos. Além disso, € importante

salientar que nem todo material ndo-cristalino pode ser considerado um vidro, como € o caso
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do gel®®, que as vezes pode ser levado a condigdo vitrea por um tratamento apropriado. Outra
questdo ¢ a dificuldade de diferenciar uma estrutura ndo-cristalina de outra micro-cristalina,
com grdos extremamente pequenos, além da possibilidade de haver diferentes tipos de
desordem estrutural.

A definicdo de vidro pode ser mais bem compreendida, quando uma condigédo de
estabilidade interna do material é incluida na definicdo estrutural, pois os solidos nao-
cristalinos obtidos por varios métodos contém, todos eles, um excesso de energia incorporado
por témpera, radiacdo ou potencial quimico. Tais materiais, tendo uma energia interna maior
que de suas contrapartes cristalinas®, correspondem a um estado da matéria, classificado
como metaestavel ou estado de ndo equilibrio.

Estdo relacionadas na Tabela 4 definicdes de vidros encontradas na literatura, onde
se identifica o uso freqliente das expressdes; solido ndo-cristalino, so6lido amorfo e material
vitreo sendo utilizadas como sindnimas na definicdo dos vidros. Contudo, segundo Gupta,
autor do artigo Non-Crystalline Solids: Glasses and Amorphous Solids (Sélidos néo
cristalinos: Vidros e Solidos Amorfos)** de 1996, cada uma destas expressdes implica num
conceito especifico e, portanto, ndo podem ser tomadas como sindnimas.

Do ponto de vista termodinamico, sélidos ndo-cristalinos podem ser divididos em
duas classes distintas: vidros e solidos amorfos®. De acordo com este aspecto, os vidros s&o
classificados como sélidos ndo-cristalinos que exibem o fendmeno de transicdo vitrea
(assunto do préximo Topico), enquanto materiais ndo-cristalinos sdo chamados de amorfos
por ndo apresentarem tal fenémeno.

O conjunto de definiches existentes na literatura a respeito dos vidros tem como
génese, & fundamentacdo nas defini¢cOes estruturais e operacionais. Este fato pode ser

observado nas definicbes da Tabela 4, as quais assumem que os vidros sdo sélidos nédo-
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cristalinos, ou seja, com auséncia de simetria e periodicidade translacional, que exibem o

fendmeno de transigdo vitrea®234,

Tabela 4. Defini¢es de Vidros encontradas em alguns livros-texto3,

Autor (Ano) Definicao

“Vidros s3o materiais amorfos, que ndo possuem ordem translacional
a longo alcance (periodicidade), caracteristica de um cristal. Os termos

Elliott (1990) amorfo e solido ndo-cristalino sdo sindnimos nesta definicdo. Um
vidro é um sélido amorfo que exibe uma transi¢ao vitrea”.

Zarzycki  (1991) “Um vidro ¢ um solido ndo-cristalino exibindo o fendmeno de
transicao vitrea”.

“Vidro é um so6lido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um
Varshneya (1994) sdélido ndo-cristalino ou simplesmente um sélido amorfo,

considerando a caracteristica de amorfo como uma descricdo da

desordem atdmica, evidenciada pela técnica de difracdo de raios-X.

“Vidro ¢ um sélido amorfo. Um material ¢ amorfo quando nao tem
ordem a longa distancia, isto é, quando ndo ha uma regularidade no

Doremus (1994) arranjo dos constituintes moleculares, em uma escala maior do que
algumas vezes o tamanho desses grupos. Nao é feita distingdo entre as
palavras vitreo e amorfo”.

“Vidro ¢ um solido amorfo, com auséncia completa de ordem a longo
alcance e periodicidade, exibindo uma regido de transicdo vitrea.

Shelby (1997) Qualquer material, inorganico, organico ou metal, formando por
qualquer tecnica, que exibe um fenémeno de transicdo vitrea € um
vidro”.

2.2 Transicao vitrea

A medida que ocorre o resfriamento, a mobilidade em nivel atdmico, dentro do
liquido, diminui e os a&tomos tendem a se fixar em suas posi¢des. Este fendbmeno ocorre numa
faixa de temperatura conhecida como regido de transformacdo ou de transicdo vitrea. O

intervalo de transicdo vitrea sera o assunto do proximo topico.
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De uma forma mais explicita, pode-se compreender a transi¢do vitrea como um
intervalo de temperaturas no qual tem inicio a chamada relaxacéo estrutural, onde algumas
propriedades como capacidade calorifica, viscosidade e expansdo térmica comecam a
manifestar um comportamento diferente do padréo até entéo verificado®.

As variaces de quantidades derivadas sugerem que a transicdo vitrea seja uma
manifestacdo de transicdo de fase de segunda ordem3. Um outro aspecto muito tipico da
transicdo vitrea é que a temperatura (ou faixa de temperatura) na qual a mesma ocorre
depende do método de medida, e, para um mesmo método (como, por exemplo, calorimetria
diferencial de varredura) depende das condi¢fes em que a medida esta sendo realizada.

As transicbes termodindmicas podem ser classificadas em duas categorias
denominadas por transicoes de fase de primeira e de segunda ordem®. Para isso, foi tomado
como base o comportamento de algumas funcdes de estado como a energia livre de Gibbs, a
entropia, a entalpia, o volume, a capacidade calorifica e o coeficiente de expansividade
térmica, em funcdo da pressdo ou da temperatura. De acordo com esta classificacdo, se um
sistema estiver com suas fases em equilibrio termodinamico sob uma temperatura constante, a
energia livre de Gibbs das duas fases sdo iguais. Se as derivadas primeiras da energia livre de
Gibbs com respeito a temperatura, ou a pressao, forem fungdes descontinuas na temperatura
de transicdo de fase, diz-se que esta transicdo é de primeira ordem. Caso, entretanto, estas
fungdes sejam continuas, mas as derivadas segundas das mesmas sejam descontinuas, diz-se
que a transigdo é de segunda ordem.

Usando-se as definigdes termodindmicas para as varidveis de estado e assumindo-se
grandezas molares sempre que for necessario, tem-se que no equilibrio entre duas fases a. e y

que:

G =G* 1)
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Onde G ¢ a energia livre de Gibbs. Suas derivadas primeiras em relacdo a temperatura, ou

pressdo, definem a entalpia, H, a entropia, S, e o volume, V:

AGI/T)| _ ,
W) |, )
.

A R

o7 |, (3)
.

Gy

P | @)

que poderdo ou ndo ser fungdes continuas da temperatura. Como fungdes descontinuas estardo
representando uma variagdo finita de entropia, de entalpia e/ou de volume e, neste caso,
quando a transicdo de fase ocorrer a mesma sera classificada de primeira ordem. Casos deste
tipo sdo os mais freqlientemente observados, e se manifestam pelo fato de que, a transi¢ao de
fase ocorrera com variagdes na entropia, na entalpia (o sistema absorve ou libera calor) e no

volume (o sistema aumenta ou diminui de volume).

2.2.1 Intervalo de transicdo vitrea

Em pressdo constante, a posicdo do ponto de transi¢édo vitrea (Tg) varia com a com
que o liquido é resfriado. O resfriamento rapido tem o efeito de deslocar a Ty para
temperaturas altas®?, o contrario acontece quando se resfria lentamente (ver Figura 4). Por esta
razdo é preferivel substituir a temperatura T4 por um intervalo de transi¢cdo vitrea ou um
intervalo de transformacdo vitrea [Tg], onde os limites inferior e superior sdo definidos
respectivamente pela maior e pela menor taxa de resfriamento, utilizada para determinar a Tg.

Os valores de Tg obtidos a partir de diferentes experimentos podem sofrer pequenas
variacBes. Portanto, ao se falar de Ty é necessario que se defina 0 método usado em sua

determinacgéo.
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Figura 4. Influéncia da taxa de resfriamento sobre a posi¢éo do ponto de transigdo, (T) (B: taxa de resfriamento
onde B1 > B2 > Bs). A porcéo hachurada é o intervalo de transigéo [T]%2.

2.3 Processo de fuséo e resfriamento

Os vidros sdo conhecidos essencialmente como solidos néo-cristalinos obtidos a
partir do congelamento de liquidos. Existem diferentes substancias capazes de se
solidificarem dessa forma. Isto levou a postular a existéncia de um estado vitreo, e desde
entdo os vidros assumiram a condicdo de estado fisico da matéria.

O processo aplicado na obtencdo dos vidros através do congelamento de suas
estruturas, a partir da fase liquida (fundida), é conhecido como método tradicional de fusdo e
resfriamento. A praticidade do método é uma de suas caracteristicas fundamentais o que o
torna bastante difundido.

O método de fusdo/resfriamento consiste da mistura das matérias-primas formadoras
do vidro, o0 que ocorre relativamente a elevadas temperaturas. Durante 0 aquecimento, essas
substancias tém a viscosidade diminuida da ordem de 10 poises e suas estruturas adquirem

as caracteristicas de um liquido. Contudo, durante o resfriamento, 0s arranjos atdmicos desse
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fluido podem trilhar diferentes caminhos dependendo da composic¢do do vidro, assumindo a
condicdo de um material vitreo ou de um cristal. Tal processo configuracional das estruturas
durante o resfriamento € seguido por uma diminui¢do no volume especifico do material como

indica a Figura 5.

Liquido em Equilibrio

Liquido Metaestével

Volume Especifico

Temperatura To T¢

Figura 5. Variagdo do volume especifico durante o resfriamento®,

A Figura 5 apresenta uma regido onde a fase liquida encontra-se em equilibrio.
Entretanto, ao resfrid-lo atinge uma regido conhecida como de equilibrio metaestavel onde a
cristalizacdo podera ocorrer. O fendmeno da cristalizacdo acontece quando as unidades
estruturais se orientem para formar um cristal, todavia para que essa condigdo seja evitada é

necessario que a mobilidade dessas unidades seja bastante reduzida®.

2.4 Teorias cléssicas de formacdo vitrea

Ao longo dos anos, surgiram teorias na tentativa de explicar o processo de formagao
dos materiais vitreos. Duas abordagens distintas®? governaram o estabelecimento dessas
teorias, sendo que a primeira busca dar conta da capacidade de formacédo vitrea a partir de

caracteristicas quimicas e estruturais (teorias estruturais), enquanto que a segunda refere-se a
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formacdo vitrea, como sendo a capacidade de um material evitar a cristalizacdo (teorias

cinéticas).

2.4.1 Teorias estruturais

Devido a grande diversidade de substancias que formam vidros, é dificil encontrar
critérios que possam ser igualmente aplicados em cada caso. O ponto de partida das teorias
estruturais passa pela descri¢do da estrutura de suas unidades formadoras, como resultante de
pequenas variacdes em angulos e comprimentos das ligagdes quimicas.

A mais simples e antiga teoria de formacdo vitrea baseou-se nas observagdes de
Goldschimdt (1926) sobre vidros 6xidos, com formula estequiométrica AmOn. De forma
empirica, este pesquisador imaginou que um critério para formacdo vitrea poderia ser a razao
dos raios idnicos do cation e do oxigénio (ra/ro), onde para 6xidos formadores de vidros esta
razdo deveria estar entre 0,2 e 0,4. Sua motivacgdo estava no fato de que as razfes nesta faixa
tendem a produzir cations circundados por quatro atomos de oxigénio em configuracdo
tetraédrica, uma caracteristica comum dos vidros produzidos aquela época. Contudo um
exame mais completo mostrou que o critério de Goldschimdt é inadequado® para diversas
situacBes, como por exemplo, no caso do Oxido de Berilio (BeO) que satisfaz o critério, mas
n&o forma vidros.

Ao reconsiderar o trabalho de Goldschimdt na tentativa de compreender 0 processo
de formacdo vitrea, Zachariasen (1932) estabeleceu um conjunto de regras que tiveram forte
impacto na pesquisa dos vidros. Conseguiu explicar porque, por exemplo, SiO, era um
formador e Na,O ndo e ainda, porque quando combinados formavam sistemas vitreos. Sua
andlise baseou-se nas seguintes consideracées:

(@) As forcas de ligagdo interatbmicas em vidros e cristais devem ser similares,

devido as propriedades mecénicas similares dos dois tipos de sélidos.
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(b) Assim como os cristais, 0s vidros constituem-se de uma “estrutura”
tridimensional estendida, porém, a caracteristica difusa da difracdo do espectro de raios X
mostra que a estrutura ndo é simétrica e periédica como ocorre nos cristais.

A desordem na estrutura ainda introduz uma distribui¢do das forgas de ligacdo. Logo
sua progressiva ruptura pelo calor explica o gradual decréscimo da viscosidade. Sua arguicao
baseava-se na suposicao de que os formadores vitreos possuem uma energia interna um pouco
maior no estado vitreo do que no estado cristalino.

A estrutura pode ser analisada em termos de poliedros de coordenacdo dos cétions

envolvidos por um numero variado de ions de oxigénio, onde no caso dos Oxidos cristalinos
0s poliedros podem ter vértices, arestas ou faces comuns.
Zachariasen admitiu que os poliedros de oxigénio (triangulares, tetraédricos ou octaédricos)
encontrados em cristais deveriam também ocorrer nos vidros, com a Unica diferenca de que as
orientacOes relativas dos poliedros deveriam ser variaveis nestes. Por exemplo, no caso de
diferentes formas cristalinas do SiO2 (cristobalita, quartzo, tridimita, etc), a estrutura é
formada por tetraedros SiO4 unidos pelos vértices. Ja no SiO; vitreo, a estrutura é formada
com 0s mesmos SiO4 unidos também pelos vértices, porém variando a orientacdo mutua dos
tetraedros consecutivos.

A analise sistematica de estruturas formadas por diferentes poliedros de coordenacéo,
levou Zachariasen® a concluir que um 6xido poderia ser considerado como um formador de
vidros a medida que satisfizesse as seguintes condigdes:

(1) Os &tomos metalicos devem ter um nimero de oxidagéo reduzido;

(2) Nenhum dos oxigénios pode ser compartilhado por mais de dois cétions;

(3) Os poliedros devem ligar-se pelos vértices, ndo pelas arestas ou faces;

(4) Ao menos trés vértices de cada poliedro devem ser compartilhados com outros

poliedros.
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Ap0s Zachariasen foram introduzidos os termos formadores para designar os 6xidos
que participam da estrutura vitrea, e deformadores ou modificadores para os 0xidos que nao
participam diretamente dessa estrutura. Aos cations que, por si, s6 ndo formam vidros com
facilidade, mas que quando misturados aos formadores tipicos, podem substitui-los na rede,

deu-se 0 nome de intermediarios.

2.4.2 Teorias cinéticas

A capacidade para a formacéo de vidro, do ponto de vista cinético, pode ser encarada
como uma medida de resisténcia do sistema em sofrer cristalizagdo durante o seu resfriamento
a partir do estado fundido. Assim, a formagé&o de vidros pode ser entendida em termos de uma
competicdo entre as velocidades de cristalizagdo e de resfriamento. Compostos ou misturas
que exigem moderadas taxas de resfriamento sdo considerados como bons formadores vitreos.
Porém, os materiais que necessitam de taxas mais altas de resfriamento para a formacéo
vitrea, sdo considerados como maus formadores®?. Neste sentido, a busca para condicdes de
vitrificacdo torna-se entdo aquelas de ndo-cristalizacdo, e teorias cinéticas de transformacéo
de fases podem ser aplicadas.

Formalmente, a cristalizacdo refere-se a uma combinacdo de dois processos:
nucleacdo e crescimento de cristais.

A etapa de nucleagdo tem lugar quando o sistema comeca a se ordenar em alguns
pontos, formando aglomeragGes ou embrides que devem atingir certo tamanho critico, de
forma a servir como ponto de partida para o desenvolvimento de uma fase cristalina, ou seja,
constituir um ndcleo. Estas aglomeragfes se formam e desaparecem de acordo com as
flutuacdes estruturais produzidas por agitacdo térmica e possuem diferentes ordens de

grandeza de flutuagoes.
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A nucleacdo que ocorre em uma maneira totalmente aleatéria atraveés do material
como um todo é dita homogénea. A condicdo para que isso ocorra, € que todos os elementos
de volume da fase inicial sejam quimicamente, estruturalmente e energeticamente idénticos.
Esta possibilidade existe se todo o volume da fase for quimicamente homogéneo e sem
imperfeigOes estruturais.

Na prética, isso € muito dificil de alcancar, pois a propria superficie constitui uma
imperfeicdo inevitavel, além do fato de que particulas estranhas podem surgir (impurezas)
durante o processo®2. Assim, a energia necessaria para a formagdo de um nlcleo serd
diminuida nestes sitios e a nucleagdo ocorrerd preferencialmente na interface, o que
caracterizard a chamada nucleacéo heterogénea.

A fase de crescimento de cristais se d& por sucessivas adicdes de atomos na fase
liquida, levando a formacdo de uma particula cristalina, que cresce numa certa razdo de
dependéncia da fase circunvizinha. O nimero de ndcleos produzidos em unidade de volume
por unidade de tempo (taxa de nucleacdo) e a velocidade de crescimento dessas particulas
(taxa de crescimento), sdo dependentes da temperatura como indicado na Figura 6. A
formacdo de um vidro a partir da fase liquida pode acontecer quando é possivel evitar a
cristalizacdo, a medida que se aplica uma taxa de resfriamento suficiente para se evitar a
ordenacéo ou formacdo dos aglomerados.

Na Figura 6, Tr representa a temperatura de fusdo, acima da qual o liquido
permanece em equilibrio numa fase estavel. Quando o liquido é resfriado abaixo de sua
temperatura de fusdo, ele atravessa uma regido de equilibrio metaestavel onde o crescimento
de cristais é teoricamente possivel entre Tr e T2. Todavia, a formagcdo inicial de nucleos ocorre
entre Ty e Ta. Essa formac&o inicial € uma condicdo necessaria antes que o crescimento seja

possivel.
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I,U

T, T, Temperatura T, T,

Figura 6. Variacdo da taxa de nucleacéo (1) e taxa de crescimento (u) em funcéo da temperatura®.

A é&rea entre Ty e T. (regido superposta) € uma regido critica, pois indica a
possibilidade de ocorrer a cristalizacdo. A forma pela quais as curvas de nucleacdo (1) e
crescimento (U) se superponham e também os valores absolutos de (1) e (U) serdo os fatores
determinantes da cristalizacdo. O sistema chegara ao estado vitreo se ndo ocorrer cristalizacao
perceptivel, para isso a regido compreendida pelo intervalo T1 — T2 ou as taxas (1) e (U)
deverdo ser pequenas. Entretanto, se (1) e (U) forem altas e ocorrer uma superposicao razoavel
entre as curvas, a cristalizacdo dificilmente podera ser evitada. Agora se no intervalo Ty — Ta,
a taxa (I) for pequena e da taxa (U) for grande, ocorrera a cristalizacdo de um pequeno
namero de cristais no interior da fase amorfa. Finalmente, se a taxa de nucleacdo (I) for
grande e a taxa de crescimento (U) pequena, o resultado sera um material parcialmente
cristalino com grdos muito pequenos®2.

As curvas de nucleacdo e crescimento podem ser determinadas experimentalmente
com certa facilidade e precisdo usando técnicas de analise térmica diferencial. O estudo da

taxa de nucleacdo e crescimento em vidros torna-se mais eficiente em matrizes estaveis. A
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estabilidade térmica (AT) de uma matriz pode ser estimada quantitativamente, através da
diferenga entre as temperaturas de cristalizagdo (Tx) e de transigdo vitrea (Tg). Deste modo,
quanto maior for esta diferenca maior sera o AT do vidro.

A tendéncia a formacdo vitrea pode ser melhor expicada através do parametro de

Hruby?®, definido pela seguinte relagéo:

H, =2 5)

O vidro apresentard unidades estruturais com tendéncia a cristaliacdo sempre o
intervalo (Tx — Tg) for pequeno, equanto que tera tendéncia a formagéo vitrea quando a fase
cristalina formada em Tx apresentar ponto de fusdo relativamente baixo, ou seja, quando o
intervalo (T — Tx) também for pequeno.

Segundo este critério, o autor afirma que o sistema sofrerd o processo de
cristalizacdo sempre que o coeficiente de Hubry variar entre 0,1. Caso contrario, o sistema
chegaréa facimente ao estado vitreo sem tendéncia a cristalizar-se, com o coeficiente de Hubry
estando acima de 0,4.Vidros com valores deste coeficiente acima de 1,0 indicam que sua
estrutura é polimérica de elevado peso molecular.

Em vista a estes critérios, Hubry formulou trés regras classicas:

1) Os vidros devem estar com a Tg em estados comparaveis;
2) O intervalo (Tx — Tg) é diretamente proporcional a formacéo vitrea;

3) O intervalo (Tr— Tx) € inversamente proporcional a formagéo vitrea.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Processo de sintese e caracterizacao
Os vidros teluretos deste trabalho foram sintetizados no laboratorio de Vidros e
Ceramicas da UNESP — campus de llha Solteira. Suas composicdes foram extraidas do

diagrama ternario da Figura 7, sendo denominadas por TL, TLT5 e TLT10.

Vidro: LiZO-TeOZ-TiO2
Vidro TeO
A Parcialmente cristalizado
X  Cristalizado

0,0,1,0

0,4« : : : \-0,6
L|2O 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 T|02

Figura 7. Diagrama ternario® do sistema vitreo Li,O-TeO>-TiO, (em mol%).

Ao observar a Tabela 5 verifica-se que a concentracdo de TeO. foi mantida em
80 mol % para os trés vidros, enquanto que a por¢éo de Li>O variou em fungéo do TiO».

Tabela 5. ComposicOes dos vidros teluretos do sistema Li>O-TeO»-TiOx.

Vidro TeO2 (mol %) Li20 (mol %) TiO2 (mol %)
TL 80 20

TLT5 80 15

TLT10 80 10 10

A “massa” dos vidros foi preparada para uma quantidade de 15g apds célculos

estequiométricos dos reagentes analiticos carbonato de litio - Li.COs (Alfa Aesar, 99%),
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Oxido de titanio - TiO2 (Vetec, 99,8%) e Oxido de teltrio - TeO> (Alfa Aesar, 99,95%). Os
reagentes foram misturados nas proporgdes apropriadas durante 60 minutos, em almofariz de
dgata e sua massa levada ao forno disposta em um cadinho de platina (forno de resisténcia
elétrica Nabertherm, modelo: HTO07/17). A fusdo da massa ocorreu em torno de 850°C
permanecendo nesta temperatura durante 30 minutos. O “liquido” obtido foi vazado num
molde de latdo, a temperatura ambiente (Figura 8), cuja cavidade possui internamente 10 mm

de largura, 15 mm de comprimento e 40 mm de profundidade.

s TR

Figura 8. Molde de latdo utilizado para o resfriamento da massa fundida.

Amostras de tom amarelado de 8 mm de espessura (ver Figura 9) foram obtidas e
levadas a um forno de resisténcia elétrica por 2h (duas horas), para aliviar possiveis tensdes
provocadas pelo choque térmico do resfriamento. A témpera ou recozimento foi dada aos
vidros TL, TLT5 e TLT10, respectivamente nas temperaturas de 533 K, 553K e 573K. Estas
temperaturas estdo em torno da Tg dos vidros e forma obtidas experimentalmente por DSC
(ver Figura 11). O tratamento térmico é dado aos vidros em torno da Ty para favorecer a
reducdo das tensdes provocadas no vidro.

-3 v e |

..
»

-
5

-
—_ i ‘ d
(A) (B) ©
Figura 9. Amostras dos vidros TL (A), TLT5 (B) e TLT10 (C).
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A Tabela 6 ilustra de maneira esquematica o processo de preparacdo dos vidros dos

vidros teluretos deste trabalho.

Tabela 6. Processo de preparo dos vidros teluretos do sistema Li-O-TeO»-TiOo.

Vidro Composicéo Fusdo Tempode Temperaturade Tempo de
(mol %) (K) fusdo recozimento  recozimento
(minutos) (K) (horas)
TL 20Li,0-80TeO> 1123 30 533 2
TLT5 15Li,0-80TeO,-5Ti0, 1123 30 553 2
TLT10 10Li,O-80Te0,-10TiO> 1123 30 573 2

O estado vitreo das amostras foi confirmado pela técnica de difracdo de raios X -
DRX (ver Figura 10 para essa discussdo). Com o uso de peneiras analiticas, amostras dos
vidros foram selecionadas em diferentes tamanhos de particulas (menor que 38, 38-45, 45-63
e 63-75um) e tratadas termicamente em diferentes temperaturas durante cinco minutos em um
forno de resisténcia elétrica convencional (EDG-EQUIPAMENTQOS, modelo: EDGCON 3P).

A estrutura das fases cristalinas das amostras tratadas termicamente foi investigada
por difracdo de raios X e espectros no infravermelho foram obtidos na regido do
infravermelho médio (Figura 14), ou seja, no intervalo de 400 a 4000 cm™. Os espectros
foram obtidos a partir de “pastilhas” de Kbr na razdo de Kbr/amostra de vidro = 0,004.

A calorimetria diferencial de varredura permite variar a taxa de aguecimento das
amostras mediante uma programacdo de temperatura. Portanto, medidas de DSC foram
realizadas em porta amostras (fechados) de aluminio contendo a massa constante de 20mg de
vidro. Cada fracdo foi utilizada para diferentes taxas de aguecimento sob uma atmosfera
inerte com fluxo de géas nitrogénio. Caracteristicas térmicas dos vidros, as quais incluem
pardmetros como a temperatura de transi¢cdo vitrea (Tg), a temperatura de inicio de
cristalizacdo (Tx), a temperatura méxima do pico de cristalizacdo (Tp) e a energia de ativacao

(E) de crescimento de cristais, foram encontradas.
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Para determinar a energia de ativacdo de crescimento dos cristais, as amostras
selecionadas nos diferentes tamanhos de particulas, foram aquecidas a partir das seguintes
taxas de aquecimento (¢): 2.5, 5.0, 7.5 e 10.0 °C.min. Os dados obtidos foram analisados

usando a equacéo de Kissiger®’ (Equago 5).

¢

2
In TL __E +constante (6)
R p

Na Equacdo 5, o valor de T, corresponde a temperatura méaxima do pico de

cristalizacdo obtido por DSC e R € a constante dos gases. A energia de ativacdo do sistema é

2
calculada através do ajuste linear dos dados experimentais a partir do grafico de In [LJ por

[Ti] , para os diferentes intervalos de tamanho de particula.
p
3.2 Equipamentos utilizados
e Aparelho de XRD Rigaku Rotalflex Ru200B, da Universidade de Sdo Paulo,
Instituto de Fisica, Departamento de Fisica Aplicada, S0 Paulo, SP. Com a
colaboracéo do Prof. Dr. Luis H. Avanci.
e DSC-2920 da TA Instruments (precisdo + 0.1°C), da Universidade Estadual
Paulista, Departamento de Fisica e Quimica, llha Solteira, SP.
e Espectrébmetro FT-IR Nexus 670 Nicolet com transformada de Fourier, com 64
varreduras, e resolucdo de 2 cm?, da Universidade Estadual Paulista,
Departamento de Fisica e Quimica, llha Solteira, SP.

e Fornos de resisténcia elétrica Nabertherm,HT07/17 e EDGCON 3P.
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3.4 Métodos de caracterizagdo

A andlise estrutural dos materiais estd baseada no fato de que muitas de suas
propriedades estdo intimamente ligadas a sua estrutura. Neste sentido, ndo se pode abrir méo
de varias técnicas de caracterizacdo, dentre as quais vale fazer mencdo a calorimetria
diferencial de varredura (DSC), a difracdo de raios-X (DRX) e a espectroscopia no
infravermelho (FTIR). Nas secGes seguintes, trataremos dos fundamentos dessas técnicas que
serdo utilizadas na caracterizagdo da estrutura dos vidros teluretos, no estudo de sua cinética

de cristalizag&o.

3.4.1 Difragéo de raios-X

A descoberta dos raios-X se deu a partir de experimentos com os “tubos catodicos”
(tubo de vidro, ligado a uma bomba de vacuo, onde se aplica uma diferenca de potencial entre
dois terminais opostos, gerando uma corrente elétrica dentro do tubo), equipamentos
exaustivamente utilizados em experimentos no final do século XIX. O fisico alemao Wilhelm
Conrad Rontgen passou a estudar os chamados “raios catddicos” (nome utilizado na época
para designar o fluxo de elétrons gerado no tubo) em 1894, e no ano seguinte comecou a
observar a radiagdo que chamaria de “raios-X”, por sua natureza desconhecida®. Tais raios
apresentavam um alto poder de penetragdo, 0 que posteriormente possibilitou o estudo da
estrutura interna de diferentes materiais.

O estudo da difracdo dos raios-X em cristais se deu com Laue® a partir de 1912,
quando este cientista esteve discutindo aspectos da propagacdo da luz em cristais com P. P.
Ewald, que estava desenvolvendo sua tese de doutorado sobre o assunto. Chamou a atencéo
de Laue o modelo tedrico de Ewald para os cristais, que consistia em pequenos osciladores

espacados periodicamente em trés dimensdes, com distancias da ordem de 10® cm. Dos
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experimentos de Rontgen, Laue sabia que o comprimento de onda dos raios-x era dessa
ordem. Logo, um cristal serviria como uma grade ideal para a difragdo dos raios-x.

Experimentos foram feitos para detectar o fendOmeno, e em 1912 Laue conseguiu
obter o primeiro diagrama de difracdo, utilizando o sulfato de cobre. Aplicando seus
conhecimentos sobre a difragdo da luz por grades de uma e duas dimensdes, Laue formulou
uma teoria de difracdo de raios-x para estruturas tridimensionais (cristais), obtendo assim o
prémio Nobel de Fisica em 1912.

A incidéncia de raios-X sobre um atomo provoca o espalhamento de radiagdo em
todas as direcOes; contudo a interferéncia construtiva da radiacdo espalhada proveniente de
varios atomos caracteriza a difracdo. A condicdo para se obter uma interferéncia construtiva, é
ilustrada na Figura 10 pela Lei de Bragg*®® nA = 2dsené, onde n é a ordem de reflexéo, 6 o
angulo formado pelo raio incidente e a superficie responsavel pela reflexao, e “d”, a distancia
entre dois planos adjacentes. E também interessante lembrar que a ocorréncia da difracdo

pelos 4&tomos é notada através de um processo probabilistico.

K
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Figura 10. Ilustracdo da Lei de Espalhamento de Bragg*.
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A forma de satisfazer a lei de Bragg para diversas direcdes obtém-se variando ou o
valor de A ou o valor de 6 durante a experiéncia. Sempre que a lei de Bragg é verificada, um
ponto é detectado, dando origem a um conjunto de riscas. Das posi¢Ges destas e das suas
intensidades pode-se, uma vez mais, extrair informagdo sobre a rede unitaria e suas
dimensdes.

A técnica de DRX foi utilizada neste trabalho para confirmar o estado vitreo das
amostras TL, TLT5 e TLT10 e no estudo da estrutura de suas fases cristalinas, apds

tratamentos térmicos em diferentes temperaturas.

3.4.2 Calorimetria diferencial de varredura

Analise térmica € um termo usado para descrever as técnicas analiticas, que medem
as propriedades fisicas e quimicas de uma amostra como uma funcdo de temperatura. A
amostra esta sujeita a um esquema de temperatura, que consiste de uma série de segmentos
pré-selecionados no qual a amostra é aquecida ou resfriada a um taxa constante ou mantida a
uma temperatura constante. Em diversos experimentos a atmosfera é igualmente importante,
diferenciando-se pelo uso de gases inertes e oxidantes.

Tecnicas de analise térmica tém sido utilizadas na obtencdo de informagdes sobre o
mecanismo de nucleagio dos vidros*. Entre essas técnicas, destaca-se a calorimetria
diferencial de varredura (DSC) que mede as varia¢Oes de entalpia entre uma amostra e um
referencial inerte, segundo um processo controlado de aquecimento ou de resfriamento. A
magnitude do sinal medido esta diretamente relacionada com a capacidade calorifica dos
compostos em andlise. Assim, sdo medidas as variacGes de temperatura e o fluxo de calor
como uma funcdo do tempo e da temperatura. Tais medidas fornecem informacdes
quantitativas e qualitativas das reagdes quimicas e fisicas associadas aos processos

endotérmicos, exotérmicos ou de mudanga na capacidade calorifica®?.
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Figura 11. Curva de DSC para um vidro do sistema LiO-TeO»-TiO;

A Figura 11 ilustra uma tipica curva de anéalise térmica diferencial como exemplo de
aplicacdo da técnica no estudo de materiais. A curva foi obtida a uma velocidade de
10 K.min a partir de particulas com tamanho selecionado entre 75-63um. Nesta figura sdo
indicadas, a temperatura de transicao vitrea (Tg), a temperatura de inicio de cristalizacdo (Tx),
a temperatura maxima do pico de cristalizacdo (Tp) e a temperatura de fusdo (T).

A temperatura de transicdo vitrea Ty é determinada pela interseccdo da extrapolacao
no patamar superior da curva com uma tangente ao seu ponto de inflexdo (ver Figura 11 para
esta discussdo). As temperaturas de cristalizacdo (Tx) e de fusdo (Tf) também podem ser
determinadas de forma analoga para seus picos correspondentes.

A técnica de analise térmica diferencial tem sido comumente empregada no estudo
de processos de nucleagdo e de crescimentos de cristais em vidros*. Esse estudo torna-se
necessario quando se pretende controlar a cristalizacdo em matrizes vitreas. (como por
exemplo, na producéo de vitro-ceramicas).

Neste trabalho, a técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi aplicada

no estudo comportamental dos vidros do sistema Li2O.TeO2.TiO, para diferentes
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composigdes. Um estudo pormenorizado dos vidros foi realizado com variagbes na taxa de
aquecimento do calorimetro e pardmetros fundamentais para a compreensdo da cinética de

cristalizagdo do sistema foram determinados.

3.4.2.1 Manufatura dos porta-amostras utilizados no DSC

Em andlises térmicas como a calorimetria diferencial de varredura, é necessario
utilizar porta-amostras que garantam um contato térmico adequado entre a amostra e 0
calorimetro. Para tanto séo utilizados porta-amostras de aluminio que possuem a forma de
“panelas” como indica a Figura 12. Este tipo de porta-amostra além de reduzir o efeito do
gradiente térmico, pode ser fechado antes de ser levado ao calorimetro, evitando a perda de
material por evaporacdo e uma possivel contaminacdo do equipamento.

O estudo pormenorizado de materiais, por meio da técnica de calorimetria diferencial
de varredura, somente é possivel quando se dispdem de um conjunto consideravel de porta-
amostras. Motivados pela constante aplicacdo da técnica de DSC, buscou-se desenvolver
préprio Departamento de Fisica e Quimica da UNESP — campus de Ilha Solteira, porta-
amostras de aluminio que garantissem a mesma qualidade dos adquiridos comercialmente.

A massa dos porta-amostras foi aferida com o auxilio de uma balanga analitica e o
desvio padrdo (o) foi calculado. Na Tabela 7 pode-se observar a estatistica realizada para a
massa de 50 (cingiienta) porta-amostras, 0s quais apresentaram uma massa média de 3,6.102g
com desvio padrdo (o) de 1,0.10™.

Tabela 7. Estatistica realizada para a massa de 50 porta-amostras.

Massa (g) Frequéncia (fi) Média (Ma) Desvio Padréo (o)
0,0361 12
0,0362 9
0,0363 13 0,0360 0,0001
0,0364 12
0,0365 4

Total 50
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A Figura 12 apresenta um conjunto de porta-amostras que foi fabricado no
Departamento de Fisica e Quimica da UNESP — campus de llha Solteira. A técnica utilizada
na sua producdo proporcionou sua fabricagcdo em escalas apropriadas, garantindo um custo

relativamente baixo.

Figura 12. Porta-amostras fabricados no Departamento de Fisica e Quimica da UNESP — campus de llha

Solteira.

A Figura 13 apresenta curvas de DSC do vidro TL obtidas experimentalmente a
partir do uso dos porta-amostras fabricados no Departamento de Fisica e Quimica de lIlha
Solteira.
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Figura 13. Curvas de DSC do vidro TL obtidas usando os porta-amostras fabricados no Departamento de Fisica e

Quimica da UNESP — campus de Ilha Solteira para a taxas de aguecimento (¢) de 10 K.min* (A), 7,5 K.min!
(B), 5,0 K.min (C) e 2,5 K.min' (D).
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As medidas foram realizadas para diferentes taxas de aquecimento (¢) com o
objetivo de acompanhar o deslocamento dos picos de cristalizagdo, conforme previsto na

literatura.

3.4.3 Espectroscopia no infravermelho

O olho humano funciona como um sistema de deteccdo, que reconhece somente a
parte visivel das ondas eletromagnéticas. Porém outros sistemas podem revelar diferentes
tipos de radiacdo, as quais estdo relativamente distantes da regido visivel do espectro
eletromagnético. Estas formas de radiacdo ilustradas na Figura 14, sdo classificadas como:
raios vy, raios X, ultravioleta, infravermelho, microondas, ondas de radio, etc.

No espectro eletromagnético (Figura 14) a radiacdo infravermelha, habitualmente
dividida em trés regides caracteristicas, esta definida no intervalo que compreende a regiao

que se estende de 4 a 14000 cm™. Por uma questdo de praticidade se utiliza a notacéo de

namero de onda (1_/ = %) em lugar de comprimento de onda (), por levar a vantagem de ser

proporcional a energia ou a sua freqiiéncia.

Infra Micro Ondas
vermelho ondas de radio
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Figura 14. Espectro eletromagnético

A radiacdo no infravermelho foi descoberta por Herschel, em 1800. Por volta de
1900, Coblentz obteve espectros de absor¢do no infravermelho em grande numero de
compostos organicos em estados solidos, liquidos e vapor. Entretanto, significativos avancos

ocorreram nesta area com 0 uso de equipamentos mais modernos que buscaram melhorar a
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qualidade dos espectros e otimizar o tempo de obtencgdo dos dados**. Neste sentido, vale citar
a introducdo dos espectrometros com a transformada de Fourier, que tem garantido maior
eficcia nos estudos com espectroscopia no infravermelho.

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica baseada na interacdo da luz
(radiac@o eletromagnética) com a matéria, da qual se podem obter informagdes a respeito da
estrutura, dos niveis de energia e das ligacdes quimicas de &tomos ou moléculas. A luz é
constituida pelos vetores elétrico e magnético (que sdao perpendiculares), sendo que a parte
elétrica interage com a matéria promovendo absorcdes da radiagdo infravermelha®.

No caso das moléculas, a regido espectral, onde estas transicdes sdo observadas,
depende do tipo de niveis envolvidos: eletrdnicos, vibracionais ou rotacionais. Normalmente,
as transicOes eletrdnicas estdo situadas na regido do ultravioleta ou visivel, as vibracionais na
regido do infravermelho e as rotacionais na regido de microondas (em casos particulares
também no infravermelho longinquo). As andlises das diferentes regiGes espectrais exigem
espectrometros com elementos dispersivos e detectores apropriados.

A interacdo de radiacdo eletromagnética com o movimento vibracional das estruturas
moleculares origina o espectro vibracional no infravermelho. Tal processo envolve uma
ressonancia entre a diferenca de niveis de energia da molécula e a radiacéo eletromagnética.
Ou seja, quando a diferenca de energia entre dois estados vibracionais e o produto hv (onde v
é freqliéncia da radiagdo incidente e h a constante de Planck) tém o mesmo valor. Entretanto,
nem todos os modos fundamentais de vibragdo de uma molecula sdo ativos no infravermelho.
Classicamente, a absorcdo (ou emissdo) de radiacdo por um sistema é devida a variacao
periddica de seu momento de dipolo elétrico, sendo a frequéncia absorvida (ou emitida)
idéntica a da oscilacdo do dipolo. Assim, desde que o0 momento de dipolo p, ou uma de suas
trés componentes, possa oscilar com a mesma freqiéncia de uma radiacdo incidente, a

molécula absorvera esta radiagdo®.
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Figura 15. Exemplos de modos fundamentais de vibrag&o no infravermelho.

No esquema da Figura 15, dois modos fundamentais de vibragdo de uma molécula
sdo tomados como exemplo. O vetor momento dipolo resultante ur da molécula da Figura 15a
é nulo, pois as ligacdes da molécula, em relacdo ao cation, estdo alongadas simetricamente. O
mesmo ndo é observado na molécula da Figura 15b, cujo vetor pr é diferente de zero, por
apresentar as ligagBes cation-anion alongadas assimetricamente. Os modos citados no

exemplo séo respectivamente identificados como inativos e ativos no infravermelho.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A formagdo vitrea sugerida pelo diagrama ternério da Figura 7 foi confirmada para as
composigdes estudadas neste trabalho. O carater desordenado dos vidros TL, TLT5 e TLT10
com um halo em aproximadamente 29° é sugerido pelos difratogramas da Figura 16 onde nao

séo observados picos de difragdo que caracterizam materiais amorfos.
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Figura 16. Difracdo de raios-X de amostras dos vidros (A) TL, (B) TLT5 e (C) TLT10 apéds o recozimento.

Amostras dos vidros TL, TLT5 e TLT10 com tamanho de particulas menor que
63 um, foram selecionadas e tratadas termicamente em forno de resisténcia elétrica durante 5
minutos conforme as temperaturas indicadas na Tabela 8. Estas temperaturas estdo definidas

entre a Tq e Tx dos vidros, onde é possivel induzir a nucleacao e a cristalizacdo dos vidros.

Tabela 8. Temperaturas de tratamento térmico dos vidros teluretos para DRX

Vidro Temperaturas de tratamento térmico (K) Tempo (min)
TL 583 — 603 — 623 — 663 5
TLT5 643 — 653 — 673 — 693 5

TLT10 673 -718 — 733 - 753 5
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A partir das amostras tratadas a diferentes temperaturas foram realizados estudos
sobre a evolugdo estrutural dos vidros, identificando a formacdo de diferentes fases
cristalinas.

A Tabela 9 indica os pardmetros térmicos obtidos por DSC dos vidros TL, TLT5 e
TLT10. A variagédo da concentragdo do modificador de rede, no caso o Li>O, contribuiu de
forma significativa para a variagdo desses parametros, como por exemplo, na redugéo do AT
de 106K para 84K. Essa reducdo é devido ao aumento na concentracdo do Li.O de 10 para

20 mol%, o que enfraquece as ligacdes Te-O favorecendo a despolimerizacdo da rede.

Tabela 9. Parametros térmicos dos vidros teluretos obtidos a ¢ = 10 K.min

Vidro Tg (K) Tx (K) AT = Tx - Tg (K) Tp (K) Tt (K)
TL 537 621 84 632 712
TLT5 558 660 102 678 -
TLT10 585 691 106 715 -

Os parametros térmicos da Tabela 9 foram calculados de acordo com o esquema

indicado no DSC do vidro TL ilustrado na Figura 17.
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Figura 17. DSC do vidro TL para obtido a taxa de aquecimento (¢) de 10 K.min™.
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O oxido de titanio (TiO) € adicionado & matriz do vidro formado liga¢Ges do tipo
Te-O-Ti, reparando assim, as ligagdes que foram quebradas devido a influéncia do Li20.
Outro motivo para adicionar o TiO. a estrutura vitrea é que este O0xido causa uma alta
polarizagdo eletronica ndo-linear, caracteristica que € observada no TeOx.

As temperaturas de fuséo dos vidros TLT5 e TLT10 n&o foram determinadas, pois
ficaram acima de 750 K (ver a Figura 18 para essa discussao) que € o limite de operacdo do

equipamento (DSC-2920 TA Instruments) utilizado.
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Figura 18. Curvas de DSC dos vidros (A) TLT5 e (B) TLT10 obtidas a taxa de aquecimento (¢) de 10 K.min.

A Figura 19 ilustra a DRX das amostras do vidro TL ap6s o recozimento (Figura 16)
e tratadas a diferentes temperaturas conforme indicado na Tabela 8. Na Figura 19 observa-se
gue o estado vitreo das amostras foi mantido até por volta da temperatura de 583K.
Entretanto, o aumento da temperatura favoreceu o processo cristalizacdo nas amostras. No
vidro tratado a 603K, alguns picos de cristalizagdo comecam a ser percebidos para 26
aproximadamente em 26° 30° e 48° o0s quais sdo atribuidos a fase cristalina TeOa.

Aumentando a temperatura de tratamento térmico de 623K para 633K, observou-se a
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coexisténcia das fases cristalinas TeOs e de uma fase ndo-identificada com a fase TeOy,

conforme indica a indexac&o dos picos na Figura 19E.
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Figura 19. Difragdo de raios-X de amostras do vidro TL apds o recozimento (A) e previamente tratadas
termicamente a 583K (B), 603K (C), 623K (D) e 633K (E) durante 5 minutos.

Os difratogramas da Figura 19 também sugerem uma hierarquia na cristalizacdo do
vidro TL, com priorizacdo da fase TeO2 em relacdo a fase ndo identificada e a fase cristalina

TeOs. A indexacdo dos picos na Figura 19E esta de acordo com a literatura.
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20 (graus)

Figura 20. Difracao de raios-X de amostras do vidro TLT5 apds o recozimento (A) e previamente tratadas
termicamente a 643K (B), 653K (C), 673K (D) e 693K (E) durante 5 minutos.



49

Observando a Figura 20, percebe-se que o carater amorfo do vidro TLT5 foi mantido
até por volta de 643K. A presenca do TiO2 na matriz do vidro pode ser notada, a partir da
temperatura de tratamento térmico de 653K com o inicio da formacéo da fase cristalina
TiTesOg para 20 em torno de 62° e de 28°. A fase cristalina TeO, manteve sua prioridade,
permeando praticamente toda a estrutura do vidro TLT5.

O acréscimo do TiO2 na composicao do vidro pode ter inibido a formacdo das outras
fases cristalinas que foram identificadas na Figura 19, pois ndo foram observadas nas
amostras desse vidro.

Na Figura 21 a DRX das amostras do vidro TLT10 ap0s o recozimento e tratado a
diferentes temperaturas, também indica a formacdo da fase cristalina TiTe3Os. Os picos
referentes a fase cristalina TiTesOg identificados para 260 em torno de 62° e 28° para o vidro
TLT5 (Figura 20), também séo identificados nas amostras do vidro TLT10 tratadas a partir de
733K. A partir da Figura 21C percebe-se a definicdo da familia de picos caracteristicos da

fase TiTesOg, com 0 pico para 20 em torno de 28° se tornando o0 mais intenso.
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Figura 21. Difracdo de raios-X de amostras do vidro TLT10 apds o recozimento (A) e previamente tratadas
termicamente a 673K (B), 718K (C), 733K (D) e 753K(E) durante 5 minutos.
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A fase cristalina TiTesOg aparece na Figura 21E permeando a matriz do vidro TLT10
coexistindo com a fase cristalina TeO2 e tornando-se a fase majoritaria. A indexacdo dos
picos na Figura 20E e na Figura 21E concorda com os dados da literatura (Base de dados
JCPDS). A interpretacdo dos espectros no infravermelho dos vidros com alta concentracéo de
teldrio pode ser feita com referéncia as conclusdes obtidas para suas fases cristalinas (aTeO>
paratelureto) que apresentam espectros similares aos dos vidros. Segundo a literatura®, o
aTeO> é constituido a partir de grupos TeO4 que apresentam quatro bandas de absor¢do com

frequéncias de alongamento (stretching), designadas ao a.TeO, como indica a Tabela 10.

Tabela 10. Modos vibracionais do o TeO».

Numero de onda (cm™) Modo vibracional
780 V¥(TeOz2)eq
714 v3(TeO2)eq
675 v3(TeO2)ax
635 v¥(TeO2)ax

As bandas de absorcdo relativas aos modos vibracionais simétricos (v°) e

assimétricos (v*) do aTeO> paratelureto estdo indexadas na Figura 22.
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Figura 22. FTIR do aTeOx.
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Os espectros no infravermelho da Figura 23 apresentam somente duas bandas de
absorcéo no intervalo de 790-580 cm™, devido a diminuicdo da simetria dos poliedros TeO4
durante o processo de formagéo vitrea. As bandas indexadas em 760-780 cm™ correspondem
ao modo vibracional v3(TeO,)eq, €nquanto que as bandas indexadas em 640-590 cm™ s&o
referentes aos modos vibracionais v*(TeO2)eq, v (T€O2)ax € v*(TeO2)ax, relativos a vibragéo

das ligagOes Te-axOeq-Te das unidades estruturais TeOsE*,

60
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Figura 23. FTIR dos vidros (A) TL, (B) TLT5 e (C) TLT10 apds o recozimento.

A variacdo no numero de coordenacdo do atomo de teldrio com o aumento da

concentragio do modificador de rede desloca a banda em 640 cm™ (Figura 23C), para a
menor freqiiéncia em 590 cm™ (Figura 23A). Além disso, durante a transicio TeOs4 — TeOs

pode ocorrer & formacdo de oxigénios ndo ligados (NBO), sendo identificados por uma banda
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de absorgdo entre 600-560 cm™ devido a vibragBes de estiramento das ligagbes do tipo
Te-NBO*,

A Figura 24 apresenta os espectros no infravermelho das amostras do vidro TL ap06s
0 recozimento e tratadas a diferentes temperaturas. A DRX destes vidros (Figura 19) revelou a

formagé&o das fases cristalinas TeO», TeOs e de uma fase ndo identificada.

(H)

G)
(F)

(B)

Transmitancia (u.a.)

(D)

(©)
(B)

1200 1000 800 600 400

NGmero de onda (cm™)

Figura 24. FTIR de amostras do vidro TL apds o recozimento (A) e tratadas termicamente a 543K (B),
583K (C), 593K (D), 603K(E), 613K(F), 623K(G) e 633K(H) durante 5 minutos.

A banda de absorcdo centralizada em 690 cm™ ¢ caracteristica de grupos TeOs,
enquanto as bandas de absorgdo com freqiiéncia em 590-530 cm™ podem estar relacionadas a

formagéo dos grupos de coordenagdo 3 + 1 das unidades TeOs:+1. A fase cristalina ndo
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identificada na Figura 19 pode explicar a banda de absorcdo em 438 cm™ associada a
vibracOes das ligagdes do tipo Te-O-Li.

As bandas de absorcdo indexadas na Figura 25H estdo de acordo com a DRX do
vidro TLT5 (Figura 20), onde se observou a formacdo da fase TiTe3Og. O TiO2 ao ser
adicionado na matriz dos vidros ocupa a posicdo de formador, dando origem a ligacGes do
tipo*’ Te-O-Ti. Essas ligacOes apresentam vibracdes de estiramento com uma banda de

absorcdo em 470-490 cm™,

Transmitancia (u.a.)
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Figura 25. FTIR de amostras do vidro TLT5 conforme resfriamento (A) e previamente tratadas termicamente a
563K (B), 593K (C), 643K (D), 648K (E), 653K(F), 673K(G), 703K(H) durante 5 minutos.

As bandas caracteristicas das vibragdes Te-O-Ti foram identificadas na Figura 25 e

na Figura 26, respectivamente em 470 e 484 cm™. A redistribuicdo da posicdo desta banda
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para uma maior freqiéncia é devida ao aumento da concentracdo do TiO.. A maior
concentracdo de TiO2 na matriz do vidro possibilitou identificar na Figura 26H as bandas

caracteristicas do TiTesOs.
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Figura 26. FTIR de amostras do vidro TLT10 conforme resfriamento (A) e previamente tratadas termicamente a
593K (B), 623K (C), 653K (D), 673K (E), 698K(F), 718K(G), 733K(H) durante 5 minutos.

O aumento na concentragcdo do TiO: favoreceu a formacdo das fases cristalinas
TiTe3Os (Figura 21) que passaram a permear a matriz do vidro TLT210. No infravermelho,
essa influéncia é observada com a separagdo da banda em 640 cm™ (Figura 26H) em duas
bandas de absor¢do com frequiéncias em 665 e 610 cm™. Estas bandas de absor¢do tém sido

atribuidas ao TiTesOs cristalino.
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A “evolugdo” estrutural ocorrida nos vidros com o aumento da temperatura de
tratamento térmico foi confirmada pela espectroscopia no infravermelho. Estes resultados
estédo de acordo com os resultados obtidos por difracdo de raios-X que revelaram a formagéo
de diferentes fases cristalinas na matriz dos vidros.

O comportamento de alguns parametros térmicos do vidro TL em fungdo de seu
tamanho de particulas pode ser observado a partir da Tabela 11.

A variacdo no tamanho de particulas de 75-63 um para menor que 38 um pode
explicar a diminuicdo da Tx de 621 para 609 K e da T, de 632 para 622 K. Este efeito esta
associado a menor resisténcia que as particulas menores oferecem a transferéncia de calor
durante a medida de DSC. A T4 do vidro apresentou essencialmente o mesmo valor, como era
esperado, ficando em torno de 536 K. O vidro selecionado em menores tamanhos de
particulas tem seu volume reduzido aumentando sua area superficial, o que torna

compreensivel a diminuicdo do AT de 84 para 73 K.

Tabela 11. Pardmetros térmicos do vidro TL em fun¢do do tamanho de particulas, obtidos a
uma taxa de aquecimento de 10 K.min™.

Tamanho

de Tg (K) Tx (K) AT = Tx (K) - Tg (K) Tp (K) E (KJ.mol™)
Particulas
63-75 um 537 621 84 632 254
45-63 um 537 618 81 630 248
38-45 pm 536 614 78 629 237
<38 um 536 609 73 6220626  301e 488

Na Tabela 11, para o tamanho de particula menor que 38 um percebe-se a indicacao
de um outro pico de cristalizagio com Tp = 626 K. A presenca deste outro pico de

cristalizagdo tornou-se evidente na Figura 27 com a variacéo da taxa de aquecimento do vidro.
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Figura 27. Curvas de DSC do vidro TL, em fun¢do do tamanho da particula, obtidas a taxas de aquecimento (¢)
de 10 K.min (A), 7,5 K.min(B), 5,0 K.min'* (C) e 2,5 K.min (D).

Na Figura 27 a variacdo na taxa de aquecimento de 10 K.min? para 2,5 K.min'

evidenciou a assimetria dos picos de cristalizacdo para tamanho de particulas menor que

38 um. A presenca destes dois picos de cristalizacdo em 608 e 616 K sugere a existéncia de

no minimo duas fases distintas de cristalizacao.

Os picos de cristalizacdo apresentados na Figura 27 foram obtidos por calorimetria

diferencial de varredura variando a taxa de aquecimento e tamanhos de particulas do vidro. A

variacdo na taxa de aquecimento desloca a posicdo dos picos de cristalizacdo permitindo
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assim, determinar a energia de ativacdo de crescimento de cristais do vidro por meio da
Equacéo 5.

T 2
A Figura 28 apresenta o grafico de In [%J por (Ti] para as amostras do vidro TL

p
selecionadas em diferentes intervalos de tamanho de particula com a energia de ativacdo do
sistema sendo calculada através do ajuste linear dos dados experimentais usando a Equacao 5.
Os valores encontrados para a energia de ativacdo de crescimento de cristais estdo indicados
na Tabela 11. A energia de ativagdo diminuiu de 254 para 237 KJ.mol* quando o tamanho de
particulas foi reduzido de 63-75 para 38-45 um. Para o tamanho de particulas menor que

38 um foram calculadas duas energias de ativacao distintas de 301 e 488 KJ.mol™.

12,2
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Figura 28. Graficos de Kissinger dos picos de cristalizagdo do vidro 20Li,0-80TeO, em fung¢do do tamanho de
particulas.

As distintas energias de ativacdo do sistema vitreo apresentam diferentes fases

cristalinas, que foram evidenciadas no DSC a partir do tamanho de particulas menor que
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38 um. Esta afirmacéo esta de acordo com a Figura 19 sobre a DRX do vidro TL, a qual
revelou distintas transformacGes de fase. Neste trabalho, os mecanismos de cristalizacao
superficial e volumétrica, ndo foram considerados, pois na préatica a cristalizacao superficial é
dificil de acontecer enquanto que é questiondvel se somente ocorre cristalizacdo
volumétrica®,

Os resultados obtidos neste trabalho, a partir das técnicas de DSC, DRX e FTIR
sugerem que a variacdo na concentracdo do modificador de rede proporciona a formacéo de
distintas fases de transformacédo. Entretanto os mecanismos de cristalizacdo dos vidros do
sistema Li20.TeO2.TiO2, ndo estdo completamente compreendidos, merecendo estudos

complementares.
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5. CONCLUSOES

O enfoque principal deste trabalho foi de utilizando técnicas como a DRX, DSC e
FTIR, caracterizar do ponto de vista estrutral e térmico vidros dos sistema Li>O.TeO2.TiOp,
sintetizados a partir do método tradicional de fus&o/resfriamento. Este método, usando molde
metalico, mostrou-se eficiente sem apresentar, aparentemente, perda significativa de material.
As amostras obtidas apresentaram a composi¢do estrutural sem trincas. Com o aumento na
concentracdo do TiO2 verificou-se por DSC o aumento no AT dos vidros. A variagdo na
concentracdo do LioO em funcdo do TiO2 contribuiu diretamente para a transicdo TeOs —
TeOs3 e na formacdo da fase cristalina TiTesOs.

As técnicas de DRX e FTIR mostraram-se eficientes no monitoramento da
cristalizacdo das matrizes. Nas composi¢cbes com 5 e 10 mol% de TiO, a fase cristalina
TiTesz0sg apresentou-se coexistindo com a fase cristalina TeO2, sendo a fase majoritaria na
matriz do vidro TLT10. O FTIR das matrizes apresentou duas bandas principais centralizadas
em torno de 780 cm™ e 640 cm™, porém para a composi¢do com 10 mol% de TiO2 a banda
em 640 cm™ mostrou-se ser uma composicéo de picos de absorgdo centrados nas frequiéncias
de 665 e 610 cm™, os quais s&o atribuidas ao TiTesOs cristalino.

A cinética de cristalizacdo do vidro TL foi avaliada simultaneamente pelas técnicas
de DSC e DRX. Um estudo detalhado, a partir da técnica de DSC, revelou a transformacédo de
fase nesse vidro em funcéo do tamanho de suas particulas ao variar a taxa de aquecimento no
calorimetro. Finalmente, as analises de DRX revelaram uma hierarquia na cristalizacdo desse
vidro, com a fase cristalina TeO> permeando a matriz vitrea seguida simultaneamente pela
cristalizagéo da fase a-TeOs e de uma fase ndo-definida. Com isso, foram determinadas duas

energias de ativacio distintas, respectivamente iguais a 301 e 488 KJ.mol™.
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6. APENDICE - Breve histérico dos vidros

O vidro, do latim vitrum, refere-se a um material dos mais antigos conhecidos da
humanidade. Portanto, segundo alguns historiadores, é praticamente impossivel falarmos de
tais materiais sem fazermos mencéo a prépria histéria da civilizagcdo. Sua descoberta tem sido
objeto de muitas controvérsias, pois os historiadores nao dispdem de dados precisos sobre sua
origem, como ocorre com a maioria dos materiais ditos antigos. Em boa parte da historia, o
carater de fabricacdo dos vidros foi utilitario, permitindo a construcdo de anforas, vasos ou
utensilios para decoracao. A Figura 29 ilustra um vaso de vidro encontrado na tumba do Farad

Egipcio Tutmés 111 (por volta de 1450 a.C.).

Figura 29. Vaso de vidro encontrado na tumba do Farad Egipcio Tutmés 111 (por volta de 1450 a.C.)*.

Acredita-se que os primeiros objetos de vidro produzidos pelo homem datam do ano
7000 a 4000a.C. e foram encontrados no Egito e na Mesopotamia. Dos poucos registros
historicos existentes, sobre a fabricacdo de vidros, hd uma receita pertencente a antiga
biblioteca do rei assirio Assurbanipal (= 650 a.C.), escrita em caracteres cuneiformes com 0s
sequintes dizeres: “Tome 60 partes de areia, 180 partes de cinzas de algas marinhas e 5

partes de cal e vocé obtera um vidro.” Sugerindo que estes tipos de materiais vitreos eram
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obtidos a partir de alcalis naturais, ricos em sodio, célcio e silicio, os quais ainda séo
utilizados nos dias de hoje na fabricagdo de vidros. Nos tempos pré-histdricos, vidros naturais
semelhantes as obsidianas vulcanicas eram utilizados na fabricagdo de pontas de langas, de
facas e de outras ferramentas de corte.

O primeiro método que revolucionou as técnicas de elaboragdo de vidros surgiu
vinte séculos antes de Cristo. Ao introduzir um tubo de ferro num forno, o vidreiro retirava
certa quantidade de massa de vidro fundida, que soprada pela extremidade contraria dava
origem a pecas ocas de vidro. Este método revolucionério ficou conhecido como o Método do
Sopro e aumentou consideravelmente a fabricacdo de vidros para aplica¢cdes préaticas, como na
fabricacdo de recipientes e de janelas. Também data desta época, a utilizacdo de moldes de
madeira para a producédo de pecas de vidro padronizadas. Assim, em Roma como em suas
coldnias, pecas de vidros eram obtidas com 6tima qualidade.

Escritos antigos confirmam que a atividade vidreira se estabeleceu em Roma, no
tempo do imperador Tibério, alcancando grande desenvolvimento e perfeicdo, além de reduzir
consideravelmente os precos, de forma que o uso de vasilhames, feitos de vidros assoprados
em moldes, tornou-se popular. Os romanos levaram esses processos para a peninsula Ibérica,
Galia e Bretanha, onde permaneceram por muito tempo. Mas a invasdo dos barbaros pés fim a
essa atividade e o vidro foi praticamente esquecido no ocidente. Com a mudanca da sede do
Império Romano para o Oriente, Constantino Magno levou consigo habeis artesaos nessa arte
e até por volta do século XIIl monopolizou o comércio de vidrarias, impedindo assim que a
industria vidreira se extinguisse.

A transicdo do estilo roméntico para o estilo gotico, no inicio do século XIlI, é
marcada por uma evolucdo na arquitetura da época. Neste periodo, Franca e Alemanha,
“viram” surgir a técnica de obtengao de vitrais que tratam, em realidade, de pequenos pedacos

de vidros polidos, de até 15 cm de didmetro, rejuntados com tiras de chumbo e fixados nas
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construcdes, formando janelas. Alguns historiadores consideram que a expansdo e difuséo
desta técnica tenha sido conseqliéncia direta das altas janelas utilizadas na arquitetura das
catedrais goticas. A fase de gloria dos vitrais ocorria no século XV, & medida que o orgulho
de uma cidade crescia com o tamanho de suas catedrais. Com o advento da renascenga, ja no
século XVII, o uso de vitrais entra em declinio, cedendo lugar a pintura.

Na Figura 30, é mostrado um dos magnificos vitrais que ornamentam a Catedral de

Nossa Senhora de Chartres, na Franca.
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Figura 30. Vitral Oeste da Catedral N.S.a Chartres (Franca) que representa a genealogia de Cristo®,

Na historia dos vidros, fica clara a importancia dos povos que habitavam o
Mediterraneo e o Adriatico. Nesse particular, Veneza predominou no mundo da vidraria, até o
fim do século XVII, dominando toda a Europa, que se sentia impotente para romper com a
indlstria veneziana, que era grande “protetora” de seus vidreiros. Isso aconteceu até que
Franca e Alemanha, sob rigoroso controle, comegassem a promover a imigracdo de artistas
venezianos, consolidando a criacdo de novas industrias vidreiras. Assim, mesmo estando sob
o forte monopolio veneziano, os franceses conseguem ultrapassar Veneza na exportacao de

espelhos*®32:33,
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No Brasil, os primeiros artesdaos vieram com a “Invasdo Holandesa”, em Olinda e em
Recife, produzindo vidros para janelas, copos e frascos. Com a expulsdo dos holandeses, a
vidraria entra em declinio, retornando somente com a chegada da Corte Portuguesa em 1808.
Os brasileiros importaram vidro durante todo o século XIX, mas desde o inicio cogitaram em
fabricd-lo. Em 1810, o portugués Francisco Inacio de Siqueira Nobre recebeu da Corte a Carta
Reégia, autorizando-o a instalar sua fabrica de vidros na Bahia, inaugurando-a em 1812.
Passando por dificuldades, chegou a ter suas instalagdes destruidas na época da
Independéncia. Em 1825, Francisco Nobre recebe nova autorizacao e relanca sua fabrica com
o nome de “Real Fabrica de Vidros”. No periodo de 1839 a 1902, surgem novas fabricas,
como a de “Vidros e Cristais do Brasil” e a “Fratelli Vitra”, consolidando assim a produgao e
intensificando o consumo dos vidros.

A partir da Revolugéo Industrial, importantes desenvolvimentos tanto na fabricagédo
quanto na aplicagédo dos vidros puderam ser percebidos, como a utilizagdo, pela primeira vez,
de matérias primas sintéticas na obtencdo de vidros com propriedades controladas. Junto com
melhorias tecnologicas, um melhor entendimento das propriedades fisico-quimicas dos vidros
emergiu, devido ao uso de vidros Gticos. Ao final do século XVIII, Guinand, na Suica,
introduziu a agitacdo na manufatura do material resultando num aperfeicoamento definitivo,
de forma a assegurar uma boa homogeneidade. Trabalhando com Frauhofer, Guinand ampliou
a quantidade de vidros crown (fracamente dispersivos) composto de 72% de silica, 18% de
potassio ou soda e 10% de limo, e de vidros flint (fortemente refrativos e dispersivos), obtidos
a partir de 45% de silica, 12% de potéssio e 43 % de 6xido de chumbo *°.

Uma diversificagdo na producdo de vidros tomou lugar pela introducéo sistemética
de B20s, P.Os e outros tantos oxidos. Na historia moderna dos vidros destacam-se, como
grandes colaboradores, o cientista e industrial aleméo Otto Schott (1851-1935), Ernst Abbe

(1840-1905), professor da Universidade de Jena, Carl Zeiss, que até a Primeira Guerra
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Mundial manteve um monopo6lio no campo da Gtica, em particular com microscopios, e
Friedrich Siemens, inventor dos tanques de fundicéo.

Em 10 anos o progresso foi espetacular, consagrando a Universidade de Jena na
Alemanha, como o maior centro de ciéncia e engenharia do vidro. Num periodo de
crescimento (1950-60), do estudo da quimica e das propriedades fisicas e térmicas dos vidros,
e de forte interacdo entre a pesquisa cientifica e a tecnologia dos vidros, que surge um método
de obtencdo de grandes laminas de vidros sem necessidade de polimento. Este revolucionério
processo ficou conhecido como processo float (método de flutuacdo), que consiste do
derramamento da massa de vidro ndo solidificado sobre uma superficie lisa de estanho
fundido, cuja face de vidro, em contato como o material, adquire uma superficie plana, devido
a acdo da tensdo superficial entre os dois materiais. E neste periodo, considerado como o de
florescimento da verdadeira ciéncia dos vidros, que sdo citados na literatura os primeiros
trabalhos de relevancia cientifica sobre os vidros teluretos®. Desde entdo, a sociedade
moderna vem explorando os limites e as potencialidades que as matrizes vitreas podem
alcancar.

Os materiais vitreos sdo indispensaveis a economia moderna, pois além de seu uso
classico (nas construgdes, na inddstria quimica, no transporte e na iluminacdo) novas técnicas
empregando vidros, tém surgindo a todo 0 momento (fibras Opticas, lasers, sensores, materiais
bioativos, etc), com os vidros se destacando por apresentar solucdes originais. Outra questéo
que tém chamado a ateng@o em relacdo aos vidros € a sua possibilidade de reciclagem. Vidros
sdo obtidos a partir de compostos extraidos da natureza, portanto reciclar e reutilizar vidros
pode contribuir para evitar o esgotamento de alguns recursos minerais, além de gerar uma
economia na producdo nacional de energia. Aos pesquisadores fica o desafio de produzir
novas tecnologias empregando vidros, juntamente como a busca de novas oportunidades de

aplicagéo dos vidros reciclados.
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Abstract

The purpose of this work is to stody the 2001, 0-80Te0; glass using the differential scamming calormeny (DSC) and X-ray diffraction
(HPD)) techniques in order to understand the crystallization kinetics on this glass matmix To study the glass by DSC, screensed samples with
different particle sizes to resolve the observed asymmetrical crystallizatnon peak were used DSC curves for particles smaller than 38 pm in
size show two distinct crystallization peaks, associzted to distinct phase wansformaton in this glass, leading to acivaton energies at 301
and 488 kTmol-'. XFD analysis reveals that the first crystallizaton peak is atmbated to Ted, crystalline phase while the second one to the

x-TelD; and an umidentified phase.
i 2004 Elsevier BV, All rights reserved.

Egwords: DSC: Crysalization mechanism; Telbmite glaszes

1. Introduction

TeQr-bazed glasses were most studied m the last 10
vears, considering the scientific and teclnological mterest
due to their high refractive indices, low melting tempera-
tures, high dielectric constants and good mnfrared transmis-
sions [1]. Tellunte glass may be formed from different sys-
tems mncluding phosphate, borate and others [2]. The main
studies on Te(h-based glasses were centered on optical prop-
erties with special attention in using these vitreous systems
a5 nonlinear optical glasses for second (%7} and third har-
monic (%) generation [3.4]. An important tellurite system
15 formed wsmg L0 as a metwork meodifier to produce
Li0-Tay glazses. In literature, these Liy0-Tell glasses
are known for their excellent nonlinear opfical properties
and depending on compesition presents a x° almost cne
order greater than some other mmportant oxde glasses [4].
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However, structural [5-7] and electical properties [3] have
been mvestigated in order to understand all aspects of thesa
glasses.

Parallel to the optcal property mwestigations, there 15
2 crescent mterest for the fabneation of transparent oxide
glasses containmg specific microcrystzllites in the matix
glass: the glass-ceramues. Opheal properhies of Te0;-based
glass-cerammc contaiming specific mucrocrvstallites are very
mteresting and might be probable as new optical glasses
[9,10]. On the other hand, the glass-ceramucs fabrication re-
quires zbility and knowledge to control the mucleation and
crystallization processes of different vitreous matrices. Con-
sequently, 1t 15 mmportant to know the physical and thermal
characteristics of interest, paricularly if the glass i= to be
apphed m 2 specific technological area. Enowledze of the
nucleafion rate a5 a funchon of temperature 15 essental for
predicting phase formation and mucrostuchires in modern
matenials development.

The pmrpoze of this work 15 to study the crystalhzation
kinetic on 20L1,0-80Telh glass for glass-ceramic fabn-
catton from this mmportant matrmx glass. For this purpose,
Horay diffiachon analysis (XFDY) and differential scanmng



