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RESUMO

Ha varios anos, o Grupo de Estudos dos Fendbmenos Fototérmicos (GEFF) do
Departamento de Fisica (DFI) da Universidade Estadual de Maringd (UEM) vem
efetivando a obtencédo de vidros Aluminosilicato de Calcio. Ao longo desses anos,
uma gama de trabalhos foi produzida a fim de apresentar resultados atingidos nesse
dominio. No entanto, os processos de nucleacdo e crescimento de cristais desses
sistemas vitreos ndo foram precisamente investigados. Sendo assim, 0 escopo da
presente dissertagdo somam duas vertentes. De um lado, analisar os mecanismos e
parametros de cristalizacdo na sintese dos vidros Aluminosilicatos de Célcio. Do
outro, a possivel obtencdo de vitroceramicas trasparentes via cristalizacao
controlada dos vidros precursores CAS e LSCAS, por meio de tratamentos térmicos
adequados. Nesse trabalho, preparou-se e caracterizou-se uma série de quatro
amostras do sistema vitreo CaO-Al,03-Si0O,-MgO. Além de analisar o
comportamento das amostras em relagdo aos tratamentos, sempre que possivel, os
dados obtidos para os vidros CAS foram comparados com os vidros LSCAS, a fim
de verificar as alteracOes das propriedades investigadas. Embora o estudo principal
fundamentou-se nos resultados de Analise Térmica, outras técnicas (Difracdo de
Raios-X, Espectroscopia de Absorcdo e Emissdo, Microscopia Raman Confocal)
foram utilizadas com intuito de obter informacdes adicionais ao efeito dos
tratamentos térmicos nessas amostras. Os resultados mostraram que nesse
sistema vitreo a cristalizacdo superficial foi mais favoravel que a volumétrica
(interna), que geralmente necessita do agente nucleador. Nas matrizes CAS o ion de
neodimio atuou, de forma bastante sutil, como um agente facilitador da cristalizacao.
Dados procedentes de analise térmica diferencial permitiu a determinacdo das
temperaturas caracteristicas de transigéo (T4, Tx € Tp), bem como o calculo da
energia de ativacdo (E) das amostras, parametro muito importante no estudo dos
processos de nucleacdo. Dois métodos para a determinagédo da temperatura na qual
a taxa de nucleacdo € maxima foram aplicados. Por Microscopia Raman Confocal
estimou-se que a regido cristalizada € de 20-30um. Finalmente, essa dissertacao
apresenta, uma ampla bibliografia para quem deseja iniciar os estudos sobre a

cristalizacdo de sistemas vitreos.
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ABSTRACT

For many years, the Photothermal Phenomena Group (GEFF) of the Physics
Department (DFI) of Maringa State University (UEM) has been making effective the
obtaining of Aluminosilicate Glasses. Over these years, a lot of works was produced
in order to present results achieved in this field. However, the process of nucleation
and crystal growth of vitreous systems weren’t accurately investigated. Hence, the
aim of this dissertation has two sides. On the one hand, to analyze the mechanisms
and parameters of crystallization in the syntheses of Calcium Aluminosilicates
glasses. The other, to get transparent glass-ceramics by means of controlled
crystallization of the precursors glasses CAS and LSCAS through a scheduled heat-
treatment. In this work, were prepared and characterized a number of four samples
of the glassy systems CaO-Al,03-SiO,-MgO. In addition to examining the behavior
of the samples in relation to heat-treatments, whenever as possible, the data
obtained for CAS glasses were compared with the LSCAS, in order to check the
changes in the properties studied. Although the main study was based on the results
of thermal analysis, other techniques (X-Ray Diffraction, Absorption and Emission
Spectroscopy, Confocal Raman Microscopy) were used in order to obtain additional
information about the effect of heat-treatments on these samples. The results
showed that in this glass system the surface crystallization was more favorable than
the bulk (internal), which generally need nucleating agent. In the CAS matrix the ion
of neodymium acted as a facilitator of crystallization. The data from differential
thermal analysis allowed the determination of the characteristic transition
temperatures (T4, Tx and Tp) and the determination of the activation energy (E) of
the samples, very important parameter in the study of the nucleation process. Two
methods were applied for determining the temperature at which the nucleation rate
is maximal. By confocal Raman microscopy it was estimated that the crystallized
region is 20-30um. Finally, this dissertation presents an extensive bibliography for

who wishes to begin studies on the crystallization of glassy systems.
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Capitulo 1

Introducao

A pesquisa em materiais vitreos vem sendo amplamente praticada pela
comunidade cientifica. Propriedades Opticas, mecanicas, quimicas e elétricas dos
vidros podem ser melhoradas submetendo-os a processos de tratamento térmico.
De forma adequada tais processos podem provocar cristalizacao parcial ou total no
vidro. Logo, um vidro pode ser convertido de um estado ndo cristalino para um
estado que apresente estrutura ordenada. Isso pode ser feito mediante tratamentos
térmicos a altas temperaturas, processo conhecido como devitrificacdo. Esse
procedimento resulta em um sélido policristalino denominado vitroceramico.” A
devitrificacdo pode ser facilitada inserindo agentes nucleantes nas matrizes. O
estudo da cristalizacdo dos vidros tem como propésito a estabilizacdo de fases
vitreas frente a cristalizacdo, ou do contrario, a obtencdo de cristais, com
composicbes e morfologias especificas a partir da fase vitrea. Sendo assim, a
motivacdo para o estudo da cristalizacdo nesse trabalho somam duas vertentes. De
um lado, analisar os mecanismos e parametros de cristalizacdo na confeccdo dos
vidros Aluminosilicatos de Calcio. Do outro, a possivel obtencédo de vitroceramicas
trasparentes via cristalizacdo controlada dos vidros precursores Aluminosilicato de
Calcio (CAS) e Aluminosilicato de Cacio com baixa concentracdo de Silica (LSCAS),
por meio de tratamentos térmicos. Muitas pesquisas sobre devitrificacdo tém sido
realizadas com o intuito de se entender o fendmeno, evita-lo ou mesmo controla-lo.

Atualmente existem seis principais categorias de maior interesse para as
vitroceramicas: utensilios domésticos, eletrdnicos, na medicina e odontologia,
vitroceramicas resistentes e materiais Opticos. Em especial, materiais com
caracteristicas 6pticas como luminescéncia, fotosensibilidade, o6ptica nao-linear,
amplificagé@o optica tem sido fabricados. O produto optico comercial mais conhecido
talvez seja a vitroceramica transparente Zerodur®, produzida pela empresa Schott.
Este material foi primeiramente designado para enormes espelhos de microscépios,
mas agora tem sido utilizado para giroscopios laser em aeronaves. A caracteristica

chave para todas estas vitroceramicas esta no baixo coeficiente de expansdo
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térmica na faixa de temperatura de trabalho. Na &rea de lasers de estado sélido,
geralmente é considerado que a acao laser pode ser obtida em meios de cristais ou
vidros, pois esses garantem baixa absorcdo de luz. Nos ultimos anos, o numero de
materiais hospedeiros aumentou com a adicdo de um novo grupo de materiais, as
vitroceramicas. Esse material pode vantajasamente substituir vidros em aplicacdes
6ticas. 1]

Podemos dizer que dois fatores motivam o estudo das vitroceramicas nesse
trabalho. Primeiro, é fato de que os tratamentos térmicos, que promovem a
cristalizacdo, constituem-se de poderosos métodos para aumentar a resisténcia
mecanica desses materiais. Segundo, possivel melhoramento nas propriedades
épticas como, por exemplo, a luminescéncia. Zhaoxia et al.*” realizou esse estudo
para a matriz Aluminosilicato de Litio (LAS) dopada com 1%, em massa, de
Neodimio Trivalente (Nd®*"). Em seu estudo, ele concluiu que os espectros de
emissao podem ser sensiveis a formacdo de novas fases quando se transforma o
vidro em vitroceramica. Wang et al.*® reportou uma classe de materiais dopados
com fons Er**. Tratava-se de vidros parcialmente cristalizados com nano-cristais de
BaF, dispersos pela matriz. Comparando a emissdo do vidro e da respectiva
vitroceramica, os autores observaram que a intensidade de emissao e o tempo de
vida de fluorescéncia da vitroceramica eram maiores. Sugerindo que este material
pode ser potencial candidato para emissao estimulada.

Em 2005, Chen e colaboradores!?®

produziram e estudaram vitroceramicas
transparentes obtidas da cristalizacdo controlada do vidro oxifluoreto dopado com
Nd**. Além desse terra-rara foi inserido na matriz o fluoreto de célcio (CaF,), sendo
este utilizado como agente nucleante. Ap6s o tratamento térmico, obteve-se uma
vitroceramica com nanocristais de CaF,, homogeneamente distribuidos pela matriz.
Medidas de luminescéncia revelaram que a emissdo do Nd*" era mais intensa na
vitroceramica, quando comparada ao vidro precursor.

Nesse trabalho produzimos matrizes vitreas CAS e LSCAS. Utilizamos essas
matrizes como hospedeiras paro o fons de Nd**. Além disso, efetivamos a obtenc&o
de vitroceramicas a partir da cristalizacdo controlada dos vidros precursores.

Essa dissertacdo foi redigida em seis capitulos, a saber. Capitulo 1
(Introducéo), mostra a importancia dos estudos sobre os sitemas vitreos, bem como
as vitrocer@micas e a motivacao desse trabalho; Capitulo 2 (Consideracdes Gerais e

Fundamentacdo Tedrica), expbe todas as definicdes iniciais e teorias que serao
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empregadas na andlise dos dados obtidos; Capitulo 3 (Confec¢éo e Preparacédo das
Amostras), este capitulo € de extrema importancia, contém todos os procedimentos
utilizados na confeccéo das amostras; Capitulo 4 (Descricdo das técnicas utilizadas
e procedimentos experimentais adotados), discute os métodos e técnicas utilizadas
para obtencé&o dos dados e apresenta informac¢des sobre a preparacdo da amostra
para cada técnica; Capitulo 5 (Resultados e discussdo), com base na literatura
utilizada, sdo expostos os resultados e analises; e Capitulo 6 (Conclusdo e
Perspectivas), sdo sintetizadas as ideias gerais sobre o estudo realizado nesse

trabalho.
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Capitulo 2

Consideragcbes Gerais e Fundamentagcéo Teorica

2.1 - Definicdes de Vidros

Reportado em uma série de trabalhos >, o vidro tem sido objeto de algumas
controvérsias com relagdo a sua definicho. A comunidade cientifica define esse
material como um sélido ndo-cristalino. No entanto, afirmar que o vidro é um solido
nao-cristalino ndo é suficiente para defini-lo, pois além de apresentar tal
caracteristica o vidro deve apresentar o fenbmeno de transicao vitrea.

Muitas vezes, vidro, solido nao-cristalino e solido amorfo sdo empregados
como sinénimos, o que de acordo com Gupta®, isso seria um erro. Fundamentando
essa ideia, ele generaliza que solido nédo-cristalino sdo todos os materiais que
apresentam auséncia de simetria e periodicidade translacional, ou seja, apresentam
uma rede tridimensional estendida e aleat6ria. Podemos analisar nessa premissa,
que Gupta ndo faz qualquer alusdo ao termo vidro. Assegurado por conceitos
termodinamicos, ele alega que soélidos ndo-cristalinos podem ser divididos em duas
classes: vidros e sélidos amorfos. Sélido néo-cristalino, sé € um vidro quando este
apresenta o fendmeno de transicao vitrea, do contrario é chamado de sélido amorfo.
Com base na bibliografia utilizada, € possivel descrever o vidro segundo uma

definicdo operacional e outra estrutural.

Operacional: Vidro € um sélido obtido pelo resfriamento de um liquido sem a

ocorréncia de cristalizacéo.

Estrutural: Vidro € um sélido ndo-cristalino que apresenta fendmeno de transicao

vitrea.

Sem perda de generalidade, assumimos nesse trabalho que vidros séo
sélidos nao-cristalinos, que possuem auséncia de simetria e periodicidade

translacional de longo alcance e exibem o fendmeno de transicao vitrea.
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2.2 - Vidros Aluminosilicato de Céalcio

A obtencao desse sistema vitreo foi efetivada, pela primeira vez, adicionando
silica ao vidro Aluminato de Calcio, sistema este que foi obtido por Sheperd® e
colaboradores, que estudaram o sistema binario formado por 6xido de calcio (CaO)
e pela alumina (Al,O3). O vidro aluminosilicato de célcio com baixa concentracdo de
silica (LSCAS), também produzido no desenvolvimento desse trabalho, foi obtida
pela primeira vez por Worrall’™® em 1968, e dez anos depois por Dawy®. A
composicao utilizada por Davy, em % de massa, foi de 47,4% de CaO, 41,5% de
Al,O3, 7,0% de SiO, e 4,1% de MgO. Uma caracteristica importante apresentada por
esse sistema é a transmissdo no infravermelho até aproximadamente 6um. Nesse
sistema, € relatada uma forte banda de absor¢cdo na regido entre 2,7 e 3,8 um,
segundo a literatura esta banda de absor¢éo esta relacionada a presenca de OH™ na
estrutura do vidro. Entretanto, esta banda pode ser minimizada ou até mesmo
eliminada fazendo-se a fusao do vidro a vacuo, Davy confirmou essa propriedade na
confeccéo do vidro LSCAS fundido a vacuo. "

O GEFF vem desenvolvendo e caracterizando vidros Aluminosilicato de
Calcio ha anos. Uma gama de trabalhos foi desenvolvida nesse seguimento, alguns
listados na tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Alguns trabalhos realizados pelo GEFF.

Ano Autor Estudo realizado

2004 | Rohling! Desenvolveu e caracterizou vidros aluminosilicato de célcio com
baixa concentracdo de silica dopado com varios elementos da
familia dos ions terras raras (Nd*, Tm*, Ho*, Tm®*-Ho* e
Eu®/Eu®") para emisséo fluorescente no infravermelho préximo e

médio.

2008 Steimacher®™ | Investigou novas composicdes no sistema CaO-Al,03-SiO,,
partindo do vidro LSCAS, variando a concentracdo de SiO, e

mantendo a razdo CaO/Al,O; fixa.

2009 Farias® Estudou as propriedades Opticas, térmicas, termo-Opticas e
espectroscopicas de vidros aluminosilicatos de calcio com

diferentes concentracdes de SiO, co-dopados com Er¥* e Yb**.

2010 Barbosa™” Realizou analises em vidros aluminosilicatos de céalcio com
concentracdes de 7wt% (LSCAS) e 34wt% (CAS) de silica,
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dopados com Er**, Yb*" e co-dopados com Er**: Yb**.

2010 Viana™ Estudou a influéncia da composicdo do vidro aluminosilicato de
calcio, na formacdo de diferentes estados de oxidagédo do terra
rara europio (Eu) e do metal de transicao titanio (Ti), incorporados

neste vidro com a dopagem dos 6xidos Eu,O; e TiO,.

2011 Nufiez!*? Preparou vidros aluminosilicato de célcio (CAS) com 34% em

massa de SiO, dopados com diferentes concentracées de TmyOs.

2.3 - Vitroceramicas

Por volta de 1930, um pesquisador francés colocou algumas garrafas de vidro
num forno, e no dia seguinte descobriu que estas garrafas estavam opacas. **' Hoje,
sabe-se que isso ocorreu devido a um processo de cristalizacdo descontrolada. A
partir das impurezas que ficam na superficie, “nascem” ou se nucleiam cristais que
crescem em direcdo ao interior das garrafas, tornando-as opacas. No final dos anos
50, o pesquisador norte-americano Donald Stookey, da empresa Corning Glass
Works, conduzia pesquisas com vidros fotocrométicos, os que possuiam minusculos
cristais de prata. Stookey percebeu que apos ter deixado um par de lentes durante
toda a noite em um forno aquecido elas ficaram opacas, haviam se transformado em
outro material, o qual ele chamou de vitroceramica (glass-ceramics). *°!

Shelby! define as vitroceramicas como materiais derretidos e formados
usando técnicas padrbes para a fabricacdo do vidro, seguido de um tratamento
térmico para produzir um material altamente policristalino com propriedades que séo
muito diferentes das do vidro original. Sendo assim, o vidro pode ser convertido de
um estado ndo cristalino para um estado que apresente estrutura ordenada. Isso
pode ser feito mediante tratamentos térmicos a altas temperaturas, processo
conhecido como devitrificacdo. Esse procedimento resulta em um solido
policristalino denominado vitroceramico. %

Zhaoxia et al. estudaram o efeito da cristalizacdo nas propriedades
luminescentes dos vidros Li,O-Al,03-Si0, dopados com Nd**. 1 Eles apontam duas
importantes diferencas entre vidros e cristais para aplicagdo laser. Primeiro, a

condutividade térmica do vidro é consideravelmente menor que a maioria dos

cristais usados como material hospedeiro. Segundo, as linhas de emissdo em vidros
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sdo mais largas que nos cristais. Por fim, eles definiram as vitroceramicas como

sélidos preparados por uma cristalizacao parcial desenvolvida de forma controlada.

2.4 - lons Neodimio

Os elementos terras raras sdo um conjunto de dezessete elementos quimicos
da tabela periddica. Entre eles, o neodimio (Nd**) é o fon mais preferido e utilizado
em dispositivos Opticos, por apresentar propriedades Opticas mais relevantes na
construcdo dos mesmos. Em decorréncia disso, inumeros trabalhos
espectroscopicos surgiram, objetivando estudar suas caracteristicas em diversas
matrizes vitreas e vitroceramicas. 8172255646667 Em particular, esse terra-rara vem
sendo hospedado em vidros Aluminosilicato de Célcio, sistema vitreo que ha anos
vem sendo preparado pelo grupo de pesquisa onde se desenvolveu este trabalho
(GEFF). Propriedades mecéanicas, Opticas, térmicas, termo-Opticas e
espectroscopicas foram investigadas por Sampaio!'®, e serviram como base para a
confeccgao inicial das amostras produzidas no transcorrer desse trabalho.

A saber, emprega-se o jon de Nd*" em dispositivos 6pticos devido a algumas
de suas propriedades fisicas, faixa de comprimento de onda de trabalho, tanto na
absorcdo Optica como na emissdo, na regido das janelas opticas, fortes emissées,
eficiéncia de bombeio e, principalmente, a facilidade de operacdo a temperatura
ambiente. Os ions de Neodimio podem ser utilizados como amplificadores Opticos
em fibras épticas e como elementos ativos para lasers de estado sélido. 1>

2.5 - Processo de Formacéao Vitrea

Tradicionalmente, os vidros podem ser obtidos a partir do método de fuséo-
resfriamento. Este procedimento consiste em aquecer uma mistura (chamada de
frita), constituida pelos elementos que formardo o vidro, até a fuséo. Depois disso,
submete-se a massa fundida a um processo de resfriamento rapido. O material, no
processo de resfriamento, pode passar por dois processos distintos: a transicao
vitrea e a cristalizacdo. "® Nesse processo, uma diminuicdo bastante lenta da

temperatura induz a formacdo de um cristal. Por outro lado, com uma diminuicao
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rapida da temperatura, havera a formagéo de um vidro. Para melhor entendimento, o
diagrama da figura 2.1 representa, esquematicamente, o resfriamento de um
material fundido. A formacdo de um vidro ou cristal é destacada, bem como a

temperatura de transicao vitria.

A
Faixa de Transformagio | , Liquidol Super Liquido Estavel
Vitha ; ! Resfriado
T —
3
3 > Cristalizacio
i
A
B
=
v C
+  CRISTAIS -
D : :
x
Ty Ty TEMPETAUTE e

Figura 2.1 - Representacdo da variacdo do volume especifico em funcdo da temperatura para um
processo de solidificacéo de um liquido estavel mostrando a temperatura de transi¢éo vitrea T4 e

fusao T;. [1]

Na figura 2.1 observamos a presenca de um liquido estavel no ponto A.
Resfriando lenta e gradualmente o material fundido, ocorre um decréscimo do
volume especifico devido a reducédo da agitacdo das moléculas (trecho A - B), até
gue se atinja um estado de equilibrio em que sélido e liquido passam a coexistir. Na
temperatura de fusédo (ponto B) ocorre reducéo no volume especifico e as moléculas
passam a se ordenar na forma de cristais. No intervalo de B até C ocorre 0 processo
de cristalizagdo do material. A partir do ponto C, a fase cristalina estd em equilibrio
estavel. Por outro lado, se no ponto B o resfriamento a partir da fase liquida
transcorre rapidamente, ndo havera tempo suficiente para ocorrer a cristalizacao e
um material ndo ordenado sera obtido. Esse estado € denominado liquido super-

resfriado (trecho B - E).
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No ponto E, temos a temperatura de transi¢cdo vitrea. Nela ndo ha uma
transformacdo como ocorre na temperatura de fusdo, mas sim, uma alteracdo na
viscosidade com a mudanca da temperatura. A temperatura em que se observa uma
mudanca na inclinacdo da curva volume especifico versus temperatura, culminando
com o valor da viscosidade comentado anteriormente, € dita temperatura de
transicao vitrea (Tg). Uma substéncia vitrea possui energia interna mais elevada que
no estado cristalino e por isso esta em desequilibrio termodinamico, mas a baixa
mobilidade dos atomos representa uma barreira para a formacao de cristais. Se esta
barreira puder ser ultrapassada, um cristal da fase de equilibrio € formado. Para que
0 material passe para o0 estado de minima energia, que possibilita a formacéo de
cristais, & necessario aquecé-lo numa temperatura de tratamento (T,), entre Tq e
temperatura de fusao (Ty).

Em presséo constante, o valor da temperatura de transicédo vitrea (Tg) néo €
bem definida como (Ty), ele varia com a taxa de resfriamento (B) do liquido.

specifico

Volume E

Py

>

Ty T, Tu T,

[T,] Temperatura

Figura 2.2 — Influéncia da taxa de resfriamento § no valor da temperatura de transi¢éo vitrea Ty,

considerando B; < B, < 5.

Como pode ser observado na figura 2.2, o rapido resfriamento desloca a Ty

para temperaturas mas elevadas, enquanto um resfriamento mais lento desloca Ty
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para menores temperaturas. Por esta razdo, muitas vezes, € preferivel substituir o
conceito de Ty por intervalo de transicdo ou por intervalo de transformacéao, em que
o limite superior e inferior € definido respectivamente por uma alta e baixa taxa de
resfriamento usada para determinar a Tg. Diante disso, pode-se dizer que o estado

estrutural do vidro depende da histéria térmica. !

2.6 - Processos de Cristalizacao

Classicamente, os mecanismos de cristalizagdo podem ser divididos em dois
processos: a hucleacdo e o crescimento de cristais.

As estruturas vitreas apresentam auséncia de simetria de longo alcance, no
entanto, agitacbes térmicas e condicbes favoraveis podem causar flutuacdes
estruturais formando aglomerados que induzirdo regides ordenadas. Esses
aglomerados, conhecidos também como embrides, sdo considerados como 0 ponto
de partida para o estudo da cristalizacdo. Tais embribes comecam a aumentar de
tamanho até apresentarem um determinado tamanho critico, a partir do qual sera
desenvolvida uma nova fase cristalina, denominada nucleo. E a formacéo desses
nucleos que caracteriza o processo denominado nucleacéo. **

Quando a nucleacdo ocorre devido a nucleos dispersos por toda a matriz
podemos classificd-la como nucleacdo volumétrica (interna), por outro lado, se os
embrides formam-se na superficie do material, ela é classificada como superficial.
Dependendo de como os nucleos se formam e se distribuem na matriz vitrea, a
nucleacédo se divide em homogénea e heterogénea.

A nucleacdo homogénea desenvolve-se arbitrariamente por todo o sistema,
sem qualquer preferéncia por sitios de formacao. O requisito para isso € que todo o
elemento de volume da fase inicial seja estruturalmente, quimicamente e
energeticamente idéntico. No caso da nucleacdo heterogénea, o desenvolvimento
ocorre preferencialmente nas interfaces devido a imperfeicbes e/ou impurezas. Na
pratica, devido as interfaces pré-existentes, questiona-se a possibilidade de que
apenas a nucleacdo homogénea ocorra. Sendo assim, podemos representar o

processo de cristalizacado conforme o diagrama da figura 2.3.
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Homogénea I

Heterogénea I

Superficial

Cristalizacao

Créscimento
de Cristais

Figura 2.3 - Diagrama simplificado do processo de cristalizacao.

A ocorréncia da cristalizagdo superficial € maior que a interna, que
usualmente necessita da adicdo de agentes nucleantes. Por outro lado, a nucleacao
interna pode ser induzida através de dois passos. O primeiro, um tratamento térmico
numa temperatura em que a mobilidade dos atomos € suficiente para a formacao
dos embrides e do surgimento dos nucleos, o segundo passo € atinente ao
crescimento desses nucleos. ¥ Logo, a cristalizacdo pode ser controlada por meio
da taxa de nucleacdo (numero de nucleos formados por unidade de volume por
unidade de tempo) e da taxa de crescimento de cristais. A figura 2.4 auxiliara na
compreensao dos fendbmenos que ocorrem nesse processo. Nesta figura, a taxa de
nucleacdo (I) € o numero de nucleos produzidos em uma unidade de volume por
unidade de tempo, e a taxa de crescimento (U) € a taxa na qual essas particulas

aumentam de tamanho.

LU

T T,  Temperatura T, T,

Figura 2.4 - Variacdo da taxa de nucleacéo (I) e taxa de crescimento (U) em fun¢éo da

temperatura™®
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Na figura 2.4, T; representa a temperatura de fusdo, acima da qual o liquido
permanece em uma fase estavel. Quando o liquido é rapidamente resfriado abaixo
da T;, o crescimento de cristais € teoricamente possivel entre Tre T,. Porém, como é
possivel observar, a formacéo inicial dos ndcleos é realizada somente entre Ty e Ts.
Essa formacdo inicial € uma condicdo necesséria antes que o crescimento dos
cristais seja possivel. Existe uma regido critica entre T; e T, que possibilita a
cristalizacdo. Dessa forma, a cristalizacdo dependera da maneira na qual as curvas |
e U se superpdem e também dos valores absolutos de | e U na regido superposta
(area hachurada). Se a regido entre o intervalo T;-T, for pequena, nenhuma
cristalizacdo perceptivel ocorrera e o sistema passara para o estado vitreo. Se | e U
sdo grandes e h& uma superposicdo razoavel entre as curvas, havera grande
possibilidade de uma completa cristalizacdo. Se no intervalo T1-T, a taxa | for
pequena e U for grande, ocorrera a formagdo de um pequeno numero de cristais no
interior da fase amorfa. Finalmente, se | for grande e U for pequeno o resultado sera

um material parcialmente cristalino com graos muito pequenos.

2.7 - Parametros de Cristalizacéo

2.7.1 — Analises Térmicas (DTA/DSC) e parametros de cristalizacao

Dados procedentes de analises térmicas (DSC/DTA) vém sendo amplamente
utilizados no estudo da cinética de cristalizacdo dos vidros. Uma gama de artigos
aponta o uso dessas curvas como uma ferramenta Uutil e simples para obter
informacdes sobre a nucleacdo e crescimento de cristais em matrizes vitreas. 42,
Além desses trabalhos, as discussGes abaixo descritas podem ser encontradas no
capitulo 12 do livro “Introduction to glass science and technology” .

Antes do desenvolvimento dos métodos utilizados nesse trabalho, uma
descricdo dos conceitos basicos envolvidos nas técnicas de DSC/DTA faz-se
necessaria. Para isso, a figura 2.5 apresenta um termograma tipico obtido pela
técnica de analise térmica diferencial. Por momento, vamos apresentar apenas as
propriedades fisicas extraidas dessa curva, a descricdo detalhada da técnica sera

apresentada em capitulo subsequente.
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Reagao
Exotérmica

DTA (pv)

DTA (pVv)

Reacgao
Endotérmica

Temperatura (° C) Temperatura (°C)

Figura 2.5 - Curva tipica de uma analise térmica diferencial. Exemplo para a determinacéo da

temperatura de transicéo vitrea.

A direita da figura 2.5 € possivel observar dois tipos diferentes de transicdes:
uma transicdo de segunda ordem, que corresponde a uma mudanca na linha de
base, caracterizando a temperatura de transi¢édo vitrea (Ty), € uma transi¢do de
primeira ordem com um pico exotérmico, definindo a temperatura de cristalizagédo
(Tp)- A curva a esquerda expde, em detalhes, a forma como os valores de T4 sédo
determinados. T4 € obtido por meio da extrapolacdo de um segmento de reta para o
patamar superior da curva e outro segmento tangente ao ponto de inflexdo da curva
A temperatura de inicio da cristalizacao (Tx ou T.) € determinada de forma analoga,
porém para o pico exotérmico correspondente a essa transicdo. Em especial, a
temperatura caracteristica importante na determinacdo dos parametros de
cristalizacdo é aquela referente a transicdo exotérmica, ou seja, a temperatura do
pico de cristalizagéo (T,). E a partir dessa grandeza que determinaremos a energia
de ativagcéo dos vidros e vitroceramicas estudados nesse trabalho.

A energia de ativacdo é um dos parametros de cristalizacdo mais citados e
determinados nos trabalhos desse seguimento. No entanto, sua real definicdo nédo é
totalmente clara. De modo geral, ela é considerada como uma barreira a
cristalizacdo, pois, para que o processo de cristalizacdo tenha inicio € necessaria
uma quantidade minima de energia. Deste modo, a energia de ativacdo pode ser
entendida como a energia minima necessaria para iniciar o processo de
cristalizacao.

Dois meétodos, chamados isotérmico e nao-isotérmico séo aplicados na

analise dos processos de cristalizacao.
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2.7.3 - Método Isotérmico

Como o proprio nome indica, a cristalizacdo ocorre a temperatura constante.
A amostra é aquecida rapidamente e mantida em uma temperatura acima da
temperatura de transicdo vitrea. Johnson-Mehl-Avramil’*"# desenvolveu um modelo
para interpretar a cinética de cristalizacdo a partir do crescimento de nucleos, ou
seja, formacdo de novas fases. Em sua analise Avrami relacionou a dependéncia

temporal da fracdo cristalizada (x), por meio da seguinte equacéo: *®

x(t) = 1 — eC"kO? 2.1)

Sendo:

t — tempo efetivo;

n — coeficiente de Avrami (descreve 0 mecanismo de cristalizacdo e fornece
informacéo qualitativa sobre a natureza dos processos de nucleacdo e crescimento
dos cristais);

k — taxa de reacao efetiva, esta relacionada com a energia de ativagao (E) e o fator
de frequéncia (k,) da seguinte forma:

k = ko e("E/RT) (2.2)

onde k, € uma constante e T é a temperatura em kelvin.
E possivel, a uma dada temperatura, determinar os valores de n e k por meio
do gréfico de In[-In(1-x)] versus In t. Para isso, aplica-se o logaritmo neperiano de tal

modo a obter:
In[—In (1 —x)] =nIlnk+nint (2.3)

As constantes seréo, respectivamente, os coeficientes angular e linear da reta
obtida. Como referido na secao anterior, outra grandeza extremamente importante
no estudo do mecanismo de cristalizagdo é Energia de Ativagéo (E). Para determina-
la recorre-se novamente as equacdes sugeridas por Avrami. Com auxilio de um

gréfico de In k versus 1/T.



Pagina |15

A teoria de Avrami foi desenvolvida assumindo que o0s nldcleos séo
distribuidos aleatoriamente pela matriz e a taxa de crescimento é dependente da
temperatura sobre condi¢cdes isotérmicas. Do ponto vista pratico, a aplicacdo desse
modelo é restrita para transformacdes isotérmicas, contudo os ensaios realizados no

DSC/DTA possuem carater ndo-isotémico.*”
2.7.4 - Método Nao-Isotérmico

Mediante o conhecimento de técnicas de andlise térmica diferencial, Homer E.
Kissinger® verificou e estudou a variacdo do pico da temperatura de cristalizacéo
em funcéo da taxa de aguecimento. Seu trabalho foi conclusivo para mostrar que o
aumento da taxa de aquecimento nos ensaios de DTA/DSC induz um aumento na
altura do pico de cristalizacdo, além de deslocé-lo para temperaturas mais elevadas.
Além disso, sua teoria permite calcular o valor de E.

2.7.5 - Método de Kissenger

Inicialmente considera-se que a cristalizacdo € uma transicdo de primeira

ordem, de modo que; 24

(d—x)T = k(1-x) 2.4)

dt

com X e Ky ja definidos na equacéo 2.1.
O modelo de kissenger possui um padrdo ndo-isotérmico. Se a temperatura

varia com o tempo, a taxa de reacgéo € dada por:
dx dx dx\ dT
e (@), ()5
dt at/r dT/¢ dt

De acordo com o desenvolvimento de Kissenger, a taxa de mudanca de x
com a temperatura (com a coordenada tempo fixo) € zero, assim o segundo termo

da equacao 2.5 é nulo, de tal modo que a taxa de reacao pode ser expressada por:
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E = K,y(1 — x) eC"E/RT) (2.6)

Essa expressao € valida para qualquer valor de T, se constante ou variavel,
quando x e T sdo medidos simultaneamente. Quando a taxa de reacdo é maxima,
sua derivada em relagdo ao tempo é igual & zero. Resolvendo a Equacgéo 2.6 para
(d/dt)(dx/dt), obtemos:

(dx) _ [%Z_:_ K, et E/RT)] (2.7)

Resolvendo a equacdo 2.7, o maximo valor de dx/dt ocorre a uma

temperatura T, dada por:

E dT
= Ko e(~E/RTp) (2.8)

Definindo dT/dt = ¢ e aplicando o logaritimo neperiano em 2.8 teremos:
T3\ _ E E
In (?) = o tin (Z)- m@ (2.9)

Em seu trabalho original kissenger propde, de modo simplificado, a seguinte

relacéo:

T3\ _ E
In (?) = o+ cte (2.10)

Sendo:
@ - taxa de aquecimento pré-determinada nas medidas de DTA/DSC.
T, - temperatura do pico de cristalizagao.

A partir dessa analise Kissenger sugere que o ajuste linear dos pontos do
gréafico In (Tp2/<|>) versus 1/T, podem ser utilizados para o calculo da energia de
ativacdo. De fato, podemos observar que o coeficiente angular dessa reta nos

fornece (E/R) e determina-se, facilmente, o valor da energia de ativacao.
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Como exemplo da aplicacdo desse método, apresentamos os resultados obtidos

32]

por M. Erol e colaboradores®, que estudaram vidros a base de SiO,, Al,O3, CaO,

MgO, Fe»03, NayO e K30, esses trés ultimos usados como agentes nucleantes.

2
0
2 w| BT
= “a
a =
ich = 4
(1.0
o
[
] ] ] L]
o oo 1300 8s Be a7 as 8o
T(K) 1/T,

Fi‘gura 2.6 - Termogramas obtidos para a amostra vitrea vidros a base de SiO,, Al,O3, CaO, MgO,
Fe,03, Na,0 e K,O (a) 5 K/min, (b) 10 K/min, (c) 15 K/min, and (d) 20 K/min.*4

O gréfico a direita expde as curvas tipicas de DTA obtidas por M. erol em
diferentes taxa de aquecimento. A esquerda tem-se o grafico de grafico In (Tp2/¢)
versus 1/Tp, que foi utilizado para o calculo de E, cujo valor encontrado foi de 654 +
10 kJ/mol.

2.7.6 - Método de Ozawa

O método de Kissenger pressupde que a taxa de maxima reacdo ocorra na
temperatura do pico da cristalizagdo, porém trabalhos recentes apontam isso com
sendo incorreto para DTA/DSC. B3 Se a taxa méxima ocorre a valores de
temperatura inferior a esse pico, ndo podemos atribuir um ponto especifico de nossa
curva, assim lancando duvidas sobre esse método.

Ozawa foi o primeiro a mostrar que o método de Kissenger ndo era valido,
pelo menos de forma geral, para todas as curvas de DTA/DSC. Estudando materiais
poliméricos, Ozawal’? apresentou uma equacdo simplificada para o calculo de E.
Esse método vem sendo aplicado em uma gama de trabalhos e é fundamentado

pela seguinte equacéao:
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In(d) = — RiTp+ cte 2.11)

A curva de Ln(¢) versus 1/T,, é esperada linear e nos fornece o valor da
Energia de Ativacdo (E), segundo o método de Ozawa. O trabalho de Ozawal’ e
subsequentes apresentaram resultados comparaveis ao método de kissenger.
Desde entdo, ambos os métodos vem sendo amplamente aplicados, seja com dados
procedentes do DTA ou do DSC.

Ao longo dos anos, varias modificacbes foram propostas nesse sentido.

Segundo Matusita e Sakkal*

0S mecanismos de cristalizacdo devem ser
considerados no calculo de E. Nessas equacdes ha uma dependéncia com m e n, 0S
quais sao dois parametros relacionados com o mecanismo de nucleacdo. Desse
modo, a equacao modificada de Kissenger, considerando as dimensdes n e m do

processo de cristalizag&o é sugerida como: #%°]

TP\ _ mEn
In (@n) = R, + cte (2.12)

Se a cristalizacédo superficial predomina no processo, m = n = 1, a equacao
original de Kissenger é retomada e o valor estimado por ela pode ser considerado.
Segundo LeeP® et al., para se obter o valor correto da energia de ativacdo, as
seguintes condi¢cbes devem ser consideradas:

1- A dimensionalidade do crescimento de cristais m varia de 1 a 3. Para

cristalizacdo superficial m = n = 1, se volumétrica m = 3;

2- Quando o numero de nucleos formados durante a varredura do DTA/DSC, a

diferentes taxas de aquecimento, é constante n = m;

3- Quando o numero de nldcleos € inversamente proporcional a taxa de

aquecimenton=m + 1.
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2.8 - Temperatura de Maxima Nucleacéo

A Analise Térmica Diferencial (DTA/DSC), também, tem se mostrado um meio
rapido e conveniente para determinar a temperatura na qual a taxa de nucleacao é

méaxima. 1“9

2.8.1 — Taxa de Nucleacao

Uma grandeza extremamente importante que vem sendo determinada no
estudo da cristalizacdo € a temperatura na qual a taxa de nucleacao seria maxima.
Alguns artigos desenvolvem uma teoria bem elaborada para a determinacdo dessa

temperatura [4+47]

, outros apresentam um método experimental simples e prético,
que se tem mostrado muito eficiente nessa investigacéo. 1384

O numero total de nucleos por unidade de volume (N) é dado pela soma da
contribuicdo de nucleacao superficial Ns, da contribuicdo de nucleacdo volumétrica
Ny, 0 numero de nucleos formado no volume N, durante a corrida DTA/DSC e o

nimero de nucleos formados em tratamentos térmicos prévios (N¢), assim: 4!
N= N;+ N,+ N, + N, (2.13)

Sendo o tempo de aquecimento proporcional a taxa de aquecimento usado na

medida de DTA/DSC, considerando kt = 1, na equacéo 2.1, tem-se:

In(N) — In(a) = RiTp+ cte (2.14)

Assumindo N¢+ N, + N, =N,, e considerando que nenhum nucleo é
formado durante a medida de DTA/DSC (N, = 0), temos:

In(N,) = RiTgJ’ cte (2.15)
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Onde T) é o pico maximo de temperatura para a amostra sem tratamento

térmico. Dessas duas ultimas equagfes podemos escrever:

NotNe) _ E(1 _ 1
() = 25 ) 210

O numero de nucleos N, é relacionado ao tempo de tratamento térmico, via

equacao:
N, =1tk (2.17)

Onde | é a taxa de nucleacdo. Quando a amostra € mantida num determinado
tempo a uma determinada temperatura de tratamento térmico (T,), pode-se

aproximar a equacao, para:

In(l) = E(i - Tio) + cte (2.18)

Tp p

7 g 1 1
O gréfico de (T—— T_°> versus T, fornece a temperatura na qual a taxa de
p p

nucleagdo € maxima. O pico de maxima temperatura (T,) diminui com o aumento de
nucleos formados no vidro, ou seja, T, atinge o valor minimo quando o numero
méximo de nicleos sdo formados. Matusita e Sakka® afirmam que a taxa de
nucleacdo atinge um maximo em uma temperatura um pouco maior que o Ty, e logo
decai rapidamente com o aumento da temperatura. Ja a taxa de crescimento de
cristais alcanca seu maximo em uma temperatura bem maior. Quando o vidro é
aguecido a uma taxa constante, nucleos sdo formados a baixa temperatura e
crescem em tamanho em altas temperaturas, porém sem qualquer aumento dos
nacleos.

Na pratica, as amostras sdo, previamente, submetidas a diferentes
temperaturas de nucleacdo (T,), os valores escolhidos devem estar dentro do
intervalo Ty e Tx. Com os dados extraidos das medidas de DTA/DSC € plotada uma
curva de T, versus T,. De acordo com o método, o minimo dessa curva € a

temperatura em que a nucleacdo € mais eficiente. Em geral, os valores da
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temperatura de cristalizagdo sdo menores ap0s o0s tratamentos térmicos. Isso ocorre
devido ao efeito de nucleacdo que fornece maior populacdo de nucleos e
consequentemente uma nucleacao mais eficiente, reduzindo assim a temperatura de

cristalizacao.

2.8.2 - Método de Ray e Day

Recentemente, Ray e Day!“® sugeriram outra forma, usando Andlise Térmica
Diferencial, para a determinagdo da maxima taxa de nucleacdo em vidros. Trata-se
de um procedimento mais rapido e eficiente do que o caso usual para o estudo da
nucleacdo em vidros. O método convencional para estudar a nucleacéo € baseado
em etapas que envolvam tratamentos térmicos prolongados, seguidos de
tratamentos térmicos especificos para crescimento para posterior contagem dos
ndcleos, usando etapas de corte, polimento e observacdo por microscopia eletrénica
de varredura.

A esséncia do método proposto por Ray e Day consiste em associar a altura
do pico de cristalizacdo (H) com a concentracdo de nucleos na matriz vitrea, de tal
forma que a altura do pico de cristalizacdo é proporcional a concentracédo de nucleos
no vidro. Dessa forma, a medida da altura do pico de cristalizacdo é uma medida
direta da concentracao de nucleos no vidro. Portanto, medindo-se a altura do pico de
cristalizacdo para diferentes temperaturas de nucleacdo obtém uma representacao
da chamada curva de nucleacdo do vidro, representada por um grafico H versus
temperatura de nucleacdo. A taxa de nucleagcdo em um vidro (nUmero de nucleos
formados por unidade de volume por unidade de tempo) é funcdo da temperatura e
apresenta um maximo proximo da temperatura na qual a nucleacdo é maxima. O
namero de ndcleos desenvolvidos em volume particular do vidro para temperaturas
diferentes tera uma dependéncia idéntica a observada na curva da taxa de
nucleacdo. Logo, espera-se que a altura do pico de cristalizacdo H tenha um
comportamento similar quando avaliado em funcéo da temperatura de nucleacao.

N&o s6 a altura, mas o valor da temperatura do pico e a largura a meia altura
estdo relacionados com a densidade de nucleos. Trabalhos tém apontado que a

temperatura na qual ocorre a maxima taxa de nucleagcdo pode ser determinada
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elegendo nos termogramas de DTA/DSC as que apresentam simultaneamente o

menor valor para T, e a banda de cristalizagdo mais acentuada.
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Capitulo 3

Confeccdao e Preparacao das Amostras

3.1 - Obtencéo dos vidros Aluminosilicato de Calcio

Nesse trabalho, foi confeccionada uma série de quatro amostras vitreas. A
obtencao das vitroceramicas foi efetivada mediante a nucleagéo controlada desses
vidros precursores. Sendo assim, a preparacao das amostras envolveu duas etapas:
confeccdo da matriz vitrea e nucleacdo da mesma, via tratamentos térmicos. Os
vidros, fundamentais na obtencdo das vitroceramicas produzidas, foram preparados
de acordo com trabalhos ja realizados pelo grupo.®®

O forno utilizado foi construido no GEFF com a cooperacao do Prof. Dr. Juraci
A. Sampaio. Este forno pode operar em altas temperaturas (~1600°C) e possui um
sistema de refrigeracdo e de vacuo. Esse ultimo recurso visa eliminar a existéncia da
hidroxila OH". Para melhor descrever esse equipamento dividimos seus constituintes

em dois compartimentos, um inferior e outro superior a tampa.

Figura 3.1 — A esquerda, Forno de fus&o a vacuo. A esquerda, parte superior evidenciando o cadinho
de grafite onde é feito o acondicionamento dos reagentes para preparacdo das amostras.

Na parte inferior a tampa existe uma resisténcia de grafite e uma blindagem

térmica composta por dois cilindros concéntricos, um externo de niguel e um interno
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de grafite entre os quais sao preenchidos com |a de grafite. Sobre a tampa h& uma
haste usada para suspender o cadinho no centro da resisténcia, o carater movel
dessa haste permite mover rapidamente o cadinho para parte superior, onde se
realiza o choque térmico. Ambos os compartimentos possuem paredes duplas em
aco inox, com sistema de resfriamento por meio da circulacdo de agua a alta
pressdo. Uma bomba d’agua, Schneider, modelo ME BR2230, é responséavel pela
circulacao e resfriamento da agua do reservatério ao forno, a pressdo é mantida em
50 PSI.

Para controlar a presséo interna do forno, usa-se uma bomba de vacuo na
saida no compartimento inferior do forno. A monitoracéo da presséo dentro do forno
durante é feita com um manémetro HPS Division, modelo Pirani 917.

Do ponto de vista pratico, o forno possui duas janelas de quartzo que
permitem a observacao do cadinho, além de possibilitar a verificacdo da temperatura
interior com 0 uso de um pirdmetro.

Uma fonte (Faraday Equipamentos Elétricos Ltda) de corrente alternada com
poténcia maxima de 30 KVA, é usada para alimentar a resisténcia. Os cadinhos
usados na preparacdo dos vidros sao de grafite de alta densidade e de alta
temperatura de fusdo (3737 °C). InformagOes adicionais sobre o forno e preparacao
das amostras podem ser encontradas em outros trabalhos concluidos por alunos e
professores do GEFF. [

Utilizou-se reagentes de alto grau pureza, elencados na tabela 3.1, os quais
foram pesados em balanca analitica (com precisdo de 0.01mg), afim de se obter

amostras com 6 g.

Tabela 3.1 — Especifica¢cfes dos reagentes.

Reagente Fabricante Pureza (%)
SiO, Alfa Aesar 99,999
Al,O3 Alfa Aesar 99,995
CaO Alfa Aesar 99,95

MgO Alfa Aesar 99,99
Nd,O3 Alfa Aesar 99,997

Os vidros foram preparados em forma de bulk e a confecgcédo partiu da

formulacdo das amostras bases (sem dopante) na seguinte ordem; matriz vitrea
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Aluminosilicato de Calcio com baixa concentracédo de silica (LSCAS) e matriz vitrea
Aluminosilicato de Calcio (CAS). Para a amostra LSCAS a dopagem com Neodimio
(2 % em massa) foi realizada retirando 2% de Al,O3, seguido da adicdo de 2% de
Nd,O3. No caso da amostra CAS a substituicdo foi feita retirando 1% de Al,Osz e 1%

de SiO,, de acordo com a tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Composicdo das amostras vitreas.

Identificacdo Composicéo % (em massa)

CaO A|203 S|02 MgO Nd203
LSCAS 47,4 41,5 7,00 41 -
CAS 34,0 27,9 34,0 4,1 -
LSCAS _Nd 47,4 39,5 7,00 4,1 2
CAS_Nd 34,0 26,9 33,0 4,1

Realizamos uma andlise estrutural dos reagentes no DRX e verificamos a
presenca de Ca(OH), no oxido de calcio. Segundo a literatura a quantidade desse
hidroxido diminui quando a temperatura se aproxima de 100°C, e a 530°C ela
rapidamente se decompbe transformando em CaO, porém pode-se facilmente
reidratar no resfriamento. Dessa forma, calcinar o CaO antes da preparacdo da
amostra nao era suficiente para eliminar esse problema. Diante disso, determinamos
um fator de correcdo a fim de garantirmos a estequiometria inicial da amostra. Esse
procedimento é geralmente realizado quando o 6xido de célcio € introduzido na
forma de carbonato de célcio (CaCOs).

Na preparagcédo, os componentes foram homogeneizados no moinho por 12
horas e acondicionados no cadinho de grafite. Este ficou preso a haste do forno,
conforme figura 3.1.

Em seguida, foi feito vacuo no interior do forno, e depois de atingida a
pressdo desejada (~2x107? Torr), a fonte de alimentacéo foi acionada. Quando a
temperatura de fusdo foi alcancada, essa temperatura foi mantida por de 1h e 45
min. antes de realizar o choque térmico.

A figura 3.2 exibe uma foto das amostras dopadas com neodimio, (sem

tratamento térmico) apos corte e polimento.



Pagina |26

Figura 3.2 - Foto das amostras no estado vitreo (sem tratamento térmico) apds corte e polimento.

3.2 - Obtencé&o das vitroceramicas

No que se refere ao estudo de propriedades fisicas de vidros, a cristalizacéo
vem sendo cada vez mais analisada a fim de entender o processo de devitrificacéo
do vidro precursor. O desenvolvimento das vitroceramicas foi acompanhado
analisando a nucleacgéo e a formacao dos cristais.

Vérios tratamentos térmicos foram efetivados, e em alguns casos a obtencao
de uma vitroceramica foi confirmada.

A figura 3.3 apresenta a foto da amostra LSCAS (a) no estado vitreo e (b)
apos tratamento térmico de 900°C durante 8h.

Figura 3.3 - Foto das amostras (a) no estado vitreo (como preparada) e (b) apés tratamento térmico

(vitroceramica).

Percebeu-se que mesmo ap0s o tratamento térmico a amostra apresentou
transparéncia elevada. No caso da figura 3.3, ap0s o tratamento térmico a amostra

recebeu polimento.
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Capitulo 4

Descricdo das técnicas utilizadas e procedimentos experimentais

adotados

4.1 - Analise Térmica Diferencial (DTA)

Propriedades fisicas e/ou quimicas de uma substancia, ou amostra, podem
ser monitoradas em funcéo do tempo ou temperatura. Os ensaios de DTA permitem
comparar a diferenca de temperatura entre uma amostra e uma referéncia, sob
atmosfera especifica, submetidas a uma programacéo controlada de aquecimento. [
A figura 4.1 mostra um diagrama representativo do DTA, no qual sdo destacados
dois cadinhos (da amostra a ser analisada (A) e do material referéncia (R)), e dois
sensores de temperatura (um sensor em cada cadinho), em um sistema aquecido

por apenas uma fonte de calor.

Figura 4.1 - Netzsch, modelo STA 409 PG. Diagrama esquematico do equipamento de DTA, a direita

compartimento da amostra e referéncia.

Sensores de temperatura, geralmente termopares, sao utilizados para
monitorar 0 aquecimento da amostra e do material de referéncia, que pode ser

alumina em po6, ou simplesmente um cadinho vazio. Até que ocorra alguma
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alteracao fisica ou quimica, durante o programa de aqguecimento, as temperaturas
da amostra e da referéncia se mantém iguais. Se a reacao for exotérmica, a amostra
ird liberar calor, ficando por um curto periodo de tempo, com uma temperatura maior
que a referéncia. Do mesmo modo, se a reacao for endotérmica a temperatura da
amostra serad temporariamente menor que a referéncia. A curva DTA é entédo
registrada tendo a temperatura ou o tempo na abscissa, e yV na ordenada. A
diferenca de temperatura é dada em uyV devido ao uso de termopares em sua
medicdo. O uso principal da DTA é detectar a temperatura inicial dos processos
térmicos e qualitativamente caracterizd-los como endotérmico e exotérmico,
reversivel ou irreversivel, transicao de primeira ordem ou de segunda ordem, etc.
Para as medidas de DTA, as amostras utilizadas foram cortadas em forma de
Bulk (pequenos bastdes) com dimensdes em torno de 2x2x10 mm e com massa em

torno de 70 mg, vide figura 4.2.

Figura 4.2 - Foto da amostra apés o corte para as medidas de DTA.

As medidas foram realizadas no Laborato6rio de Analises Térmicas da Central
de Analises Avancadas de Materiais (CAM) no Complexo de Centrais de Apoio a
Pesquisa (COMCAP) da UEM. Foi utilizado um equipamento comercial da marca
Netzsch, modelo STA 409 PG.

As amostras foram acondicionadas em cadinhos de alumina e a varredura da
medida foi realizada de temperatura ambiente (~20°C) até 1200°C a diferentes taxas
de aquecimento em atmosfera dinAmica de ar ou N,. O software comercial Proteus

Analysis foi utilizado no auxilio da anélise de dados.

4.2 Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica consiste na incidéncia da radiagcdo em uma amostra e na deteccao

dos fotons difratados. O estado vitreo de um material, assim como a presenca de
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fases cristalinas, podem ser verificados utilizando a técnica. Pode ser utilizada,
também, para analisar a evolugdo de fases cristalinas formadas durante um
processo de cristalizacdo. Nesse contexto a vitroceramica € identificada pela
presenca de uma matriz amorfa com fases cristalinas dispersas pelo volume.

Se um feixe de raios-X incidi sobre uma rede cristalina periodicamente
espacada e o comprimento de onda (A) dessa radiacdo é da ordem dos
espacamentos interplanares, para certos angulos de incidéncia serd observado o
uma interferéncia. Para explicar esse fenébmeno W. L. Bragg considerou os planos
paralelos A - A’ e B - B’, figura 4.3, como sendo disposi¢des periddicas de atomos,

0s quais estdo separados por uma distancia interplanar d.!

Feixe 1 A “. 1 Feixe
Incidente : : Difratado
2 2

- @----@---@——-@—-@-——@-—--@--

Figura 4.3 - Difracdo de raios X em atomos que possuem os mesmos indices de Miller h, k e |,

separados pela distancia d.

Um feixe paralelo, monocromatico e coerente de raios-X, de comprimento de
onda (A), € incidido no plano com um angulo 8. Dois raios deste feixe (1 e 2 ), séo
espalhados por a4tomos P e Q. A condicdo necessaria para que interferéncia
construtiva do raios 1’ e 2’ seja observada é que a diferenga de caminho 6tico
percorrido entre os feixes, seja um mdultiplo inteiro do comprimento de onda do feixe

dos raios-X incidentes. A condicéo para difracdo, portanto, é:

nh=SQ + QT (4.1)

Ou ainda;
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nA\ =dyy; sin@ + dp; sinf = 2d sin 6 (4.2)

A equacédo 4.2 é conhecida como Lei de Bragg, e fornece uma expressao
simples que relaciona o comprimento de onda dos raios-X e 0 espagamento
interatdmico ao angulo do feixe difratado.

O equipamento que determina os angulos em que surgem a difracdo é o
difratbmetro. Suas caracteristicas estdo representadas esquematicamente na
Figura 4.4. O feixe de raios X é gerado pela fonte T, passa por um colimador e incide
sobre a amostra S, fixada sobre um suporte. Este suporte gira em torno do eixo O,
perpendicular ao plano da folha. O feixe difratado passa por colimadores e

finalmente incide sobre o detector de raios-X, C.
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Figura 4.4 - A esquerda, esquema ilustrativo de um difratdmetro de raios. A direita. Exemplo de

difratograma obtido pela técnica.

O equipamento utilizado nesse trabalho foi um difratdmetro do fabricante
Bruker, modelo D-8 Advance. Este se encontra instalado no Laboratorio de Difracéo
de raios-X /CAM/COMCAP/UEM. O equipamento trabalha na configuragao 6-26. O
tubo de raios-X com alvo de cobre, pode trabalhar com voltagem méaxima de 40 kV e
corrente de até 40mA.

O equipamento possui uma camara de temperatura Anton Par, Modelo RX-
900. Esse acessorio permitiu a realizacdo de medidas em funcdo da temperatura e
do tempo. Com ele, foi possivel acompanhar a formacdo e evolucdo das fases

cristalinas durante o tratamento térmico.
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4.3 - Espectroscopia UV-VIS-NIR

Uma das formas da verificacdo de estados de energia € a realizacdo de
estudos das transicOes dos ions TR através da obtencao dos espectros de absorcao
Optica, em que cada banda nele representa um estado e/ou uma possivel transicao.
Os espectros de absorcao 6ptica, de uma determinada amostra, séo obtidos através
de espectrofotometros apropriados para cada regiao espectral de interesse.

Segundo a Lei de Beer, o decréscimo da intensidade dos fétons ao atravessar
uma amostra de espessura x € diretamente proporcional a intensidade dos fétons

incidentes, dada por: ©*°

dI

Onde | é a intensidade da luz incidente. Entédo:

IdI _
LTS T foxdx; [(x) = [je™™ (4.4)

Onde a é definido como o coeficiente de absorcédo oOptica e tem a dimensédo

comprimento] ™. A absorbancia ou densidade 6ptica) tem como defini¢do:
[ i I, A absorbancia AO (ou densidade dptica) definica
AO =log ITO (4.5)

Ja a transmitancia (T) € simplesmente a razdo entre a intensidade de luz

incidente (1) e a transmitida (lo)
T= — (4.6)

A espectrofotometria na regidao UV-VIS do espectro eletromagnético permite
analisar a absor¢éao da luz no material em funcdo do comprimento de onda da luz
emitida. Normalmente o espectro de absor¢édo é obtido por um espectrofotdmetro,

7z

este € formado por uma fonte de radiagcdo seguida de um colimador e um
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monocromador que servem para controlar as condigbes de incidéncia e o
comprimento de onda do feixe luminoso. O equipamento utilizado nesse trabalho foi
um espectrofotbmetro T90+UV/VIS da PG Instruments. Um software comercial foi
utilizado para aquisicdo dos dados. Os espectros foram obtidos para os vidros
dopados e ndo dopados, assim como para as respectivas vitroceramicas, num
intervalo de 190nm a 900nm.

Algumas amostras foram tratadas no forno do DTA, isso exigia que suas
dimensdes nao fossem grandes (2x3x10 mm). O porta-amostras para as medidas de
transmitancia foi especialmente confeccionado, de tal modo que a fenda fosse da
ordem do tamanho das amostras.

4.4 - Espectroscopia de Emissdo e Tempo de Vida

A luminescéncia fornece informacfes sobre a eficiéncia da emissdo de um ion

guando esse € excitado por uma fonte externa de radiacdo. Assim, podem-se

determinar quais comprimentos de onda emitirdo radiativamente.

i Fonon

Emissdes
Exitagdo Radioativas

9 '&ﬁm | - b

Figura 4.5 — A esquerda, foto da luminescéncia da amostra LSCAS. A direita, diagrama de niveis

eletrbnicos ou estados de energia de um ion qualquer.
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O processo de luminescéncia esta relacionado com transi¢des eletrdnicas de
um sistema, seguido da emissdo de um féton. A transicdo ocorre entre um estado
eletrbnico excitado e outro de menor energia, desde que essa seja permitida. A
energia € liberada pelo sistema por meio de um foton, de tal modo que Eis = hu,
onde Ei = E; — E;, conforme ilustrado na Figura 4.5. I

Consideremos inicialmente o elétron no estado fundamental com energia E;.
Por meio de um mecanismo de excitacdo, o elétron absorve um féton e passa ao
estado excitado de energia Eg indicado pela seta ascendente. O mesmo elétron
pode retornar ao seu estado fundamental por varios caminhos como, por exemplo, 0
da figura 4.5, em que o elétron vai para o estado de energia E,4 por irradiacdo de
fébnons da rede vitrea ou cristalina. Esses fonons sdo gerados por processos de
transicdes entre os estados do ion Eg_s = hu; e Es_s = hu, respectivamente,
denominados processos nao radiativos, em que podem ocorrer interagdes com
fénons da rede vitrea ou cristalina e provocar o aumento da temperatura do material,
dependendo do meio (hospedeiro), das interacfes ocorridas entre os ions e pelos
orbitais. Uma vez que o elétron esteja no estado de energia E,4, podera decair para
os estados Es, E; ou E; de forma radiativa. Esses processos sao relacionados aos
espectros obtidos pela técnica de luminescéncia.

O aparato experimental utilizado para obter o0s espectros de

fotoluminescéncia esta esquematizado na Figura 4.6.

}ﬂ Laser de Diodo : u
: .

Chopp BT Lock-in

Monocromador L

hel=
LAl

Figura 4.6 — Diagrama da montagem experimental utilizada para obtencdo dos espectros de
luminescéncia das amostras dopadas com Nd,Os.
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No aparato experimental de fotoluminescéncia utilizamos, como a fonte de
bombeio, um laser de diodo operando em 808 nm.

Um monocromador da marca Newport Corp, modelo 74125, foi utilizado para
a selecao dos comprimentos de ondas durante as varreduras. As fendas de entrada
e saida foram fixadas em 0,5 mm.

Usamos um amplificador Lock-in da Stanford Research Systems, modelo
SR830 e um modulador mecanico da Thorlabs - Chopper, modelo MC1000A.

Na deteccao do sinal usamos um fotodiodo de Silicio, esse recebe o sinal que
sai do monocromador e gera um sinal elétrico que é enviado ao microcomputador.

Os espectros foram determinados para as amostras LSCAS_Nd e CAS_Nd.
ApoOs corte e polimento os espectros foram determinados para as amostras com e
sem tratamentos térmicos. A aparéncia das amostras e parte da montagem pode ser
vistos no detalhe da figura 4.5

O tempo de vida pode ser entendido como o tempo de permanéncia de um
elétron em um determinado estado até que ele decaia emitindo um foton. Nesse
trabalho determinou-se o tempo de vida experimental para as mesmas amostras em
gue os espectros de emissao foram obtidos.

O aparato experimental para adquirir o tempo de vida, € muito parecido com
aquele da luminescéncia (figura 4.6), porém o funcionamento da técnica inclui um
osciloscopio. O chopper é utilizado para interromper o feixe e o sinal detectado pelo
fotodiodo de silicio € observado no osciloscopio, o qual registra a intensidade de luz
emitida em funcdo do tempo apds a auséncia de excitacdo. A curva de decaimento é
ajustada por uma exponencial, em que o coeficiente do expoente é o inverso do
tempo de vida. Sendo assim, a curva € obtida do ajuste dos dados utilizando-se a

equacao:

t

Em que, | é a intensidade do sinal de luminescéncia em funcdo do tempo, t é
o tempo caracteristico de decaimento do sinal (tempo de vida), t € a variavel que
representa o tempo e C; e C, sao constantes que dependem do arranjo

experimental.
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4.5 - Microscopia Raman Confocal

De forma geral, a espectroscopia Raman € uma técnica de alta resolucdo que
proporciona informac&o quimica e estrutural de materiais ou composto organico e/ou
inorgéanico, permitindo assim a sua identificagdo. Quando uma radiacao incide sobre
uma amostra, esta pode ser transmitida, absorvida, ou dispersada pela amostra. A
analise mediante a espectroscopia Raman baseia-se no exame da luz dispersada
por um material ao incidir sobre ele um feixe de luz monocromatico. Uma pequena
porcdo de luz é dispersada inelasticamente experimentando ligeiras mudancas
frequéncia caracteristicas do material analisado e independentes da frequéncia da
luz incidente.[®&7%

Ao espectrofotbmetro Raman pode ser associado um microscopio confocal.
Com o microscépio confocal, apenas a radiacdo dispersada pela area focada pode
ser detectada, eliminando assim a radiacdo dispersada por uma zona menos focada.

Nesse trabalho, utilizamos o espectrometro SENTERRA da marca Bruker, é
um microscopio Raman que combina muitas caracteristicas inovadoras, entre elas a
caracterizacdo de profundidade confocal. Isso nos possibilitou levantar um perfil a
diferentes profundidades e avaliar qual foi o valor da regido cristalizada, partindo da

analise em pontos na superficie em dire¢cdo ao centro da amostra.

Figura 4.7 — Espectrébmetros Raman SENTERRA da marca Bruker.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

5.1 — Anélises Térmicas

5.1.1 - Temperaturas Caracteristicas (Tq, Tx € Tp)

A figura 5.1 ilustra a curva de DTA obtida para amostra LSCAS. Nela, foi
possivel observar dois tipos diferentes de transi¢cdes: uma transicdo de segunda
ordem, que corresponde a uma mudanca na linha de base, caracterizando a
temperatura de transicdo vitrea (Tg), € uma transi¢do de primeira ordem com um

pico exotérmico de cristalizagao (Ty).

0,15 - T =812°C \
9 1 Tp =1077°C
— 4
(o))
g 0,10 - o
= Q
= 760 780 %
< 2
Ll
0O 0,05 A
\TX: 1026 OC
0,00 -
T

700 ' 800 ' Q(I)O ' 1OIOO ' 1 1IOO ' 1200
Temperatura (°C)

Figura 5.1 - Curva de DTA da amostra LSCAS evidenciando a temperatura de transigéo vitrea (Tg),

temperatura de cristalizagéo (T,) e temperatura de pico da cristalizagéo (Tp).

A curva exp0be, em detalhes, as temperaturas de interesse exploradas nesta
analise. Os valores de T4, Tx e T, foram obtidos com auxilio de ferramentas
matematicas. Ty foi determinada por meio da extrapolacdo de um segmento de reta

para o patamar superior da curva e outro segmento tangente ao ponto de inflexdo da



Pagina |37

curva (conforme indicado na figura 5.1). A temperatura de inicio da cristalizacéo (Tx
ou T.) foi determinada de forma analoga, porém para 0 pico exotérmico
correspondente a essa transicdo. Os parametros térmicos foram obtidos para as

quatro amostras e encontram-se resumidas na tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Valores da temperatura de transi¢éo vitrea (Ty), temperatura de cristalizacéo (T,) e

temperatura de pico da cristalizagéo (T,). Taxa de aquecimento constante de 10 °C/min.

Identificacdo Temperatura de Transicéo (°C)

Ty (= 5) Ty (£ 5) Ty - Ty T, (x1)
LSCAS 812 1026 214 1077
CAS 800 1051 251 1077
LSCAS_Nd 810 1029 222 1073
CAS_Nd 802 1053 248 1074

De acordo com os resultados listados na tabela 5.1 observou-se que o
aumento da concentracéo de silica na base LSCAS provocou uma reducéo de 1,5%
no valor de T4. No caso das matrizes com o dopante a reducéo foi de 1%. Verificou-
se, também, que a introducdo do dopante nas matrizes ndo resultou em diferencas
significativas no valor de T4 Os valores de Ty apresentaram um acréscimo de 2,5 %
entre as amostras LSCAS e CAS, tanto para as matrizes bases quanto para as
amostras dopadas com o terra-rara. Confrontando os valores de Ty entre as
amostras sem e com o dopante concluimos que o terra-rara ndo alterou, de forma
significativa, o valor desse parametro. Isso pode ser explicado pelo fato de que a
guantidade de dopante, em % de massa, inserido na matriz foi relativamente
pequena.

A diferenga entre T, e Ty & definida como estabilidade da matriz vitrea, e
representa o quanto o vidro € susceptivel ou ndo a cristalizacdo. Deste modo,
quanto maior for essa diferenca, mais dificil sera o processo de cristalizagdo do
vidro, facilitando assim a formacgé&o vitrea. Os valores da tabela indicam uma maior
estabilidade vitrea para a matriz contendo maior concentracdo de SiO, (CAS),
evidenciado pela diferenca (Tx— Ty).

Finalmente, foi determinada a temperatura do pico de cristalizagéo dos vidros.
Para as amostras sem dopante o valor apurado foi 1077 °C. Uma reducéo irriséria

ocorreu nas amostras contendo Nd»O3, 1073 °C para a LSCAS_Nd e 1074 °C para a
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CAS_Nd. Isso revela que o neodimio ndo apresentou caracteristicas atribuidas a um
agente nucleante eficiente, pois nesse caso T, teria reduzido de modo apreciavel.

5.1.2 - Energia de Ativagdo e Mecanismos de Cristalizagao

Visando estudar detalhes sobre o comportamento da cristalizacdo e,
principalmente, determinar o valor de E, ensaios de DTA foram realizados com
diferentes taxas de aquecimento. As curvas mostradas na figura 5.2 s&o os
termogramas obtidos para a amostra LSCAS. Foi estabelecido como critério a menor
taxa de aquecimento sendo 8°C/min e a maxima 20 °C/min, com incrementos

sucessivos de 3 °C/min, como pode ser observado na legenda da figura 5.2.

1.2 4 — 8 °C/min
] ' . — 11 °C/min
! ! —— 14 °C/min T
1,0 H Co —— 17 °C/min P
| ™~ 20 °C/min 4
© 0,8 ' S
S ' L
N— _ ]
<C :
= 0.6 S
(an] c
4 Ll
0,4 : l
i Tg ~ 812 °C
0,0 : . : . : . : .
800 900 1000 1100 1200

Temperatura (°C)

Figura 5.2 - Curva de DTA para amostra LSCAS em para diferentes taxas de aquecimentos.

Percebe-se, na figura 5.2, que 0 aumento da taxa de aquecimento, durante a
obtencdo de cada curva, resultou em valores de Ty praticamente inalterados
(~812°C). Trabalhos sobre esse sistema vitreo apontam que o valor de T4 nédo é
afetado quando se altera a taxa de aquecimento ou mesmo o0 tamanho das
particulas utilizadas nas varreduras de DTA. Isso sugere que 0s vidros a partir dessa
composicdo sdo estaveis, pelo menos, até a temperatura de transicdo vitrea. ' No

entanto, mudancas significativas podem ser observadas para os valores de T,. Na
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medida em que aumentamos a taxa de aquecimento vemos o deslocamento na
temperatura do pico de cristalizacdo para temperaturas mais elevadas, assim

1 e trabalhos

corroborando com o comportamento observado por kissenger
subsequentes.

Nesta amostra (LSCAS), observou-se claramente um Unico pico de
cristalizacdo, fato que sugere a presenca de um Unico mecanismo de cristalizacao
ou a cristalizacdo de uma unica fase cristalina. Mais que isso, foi possivel identificar
a auséncia de picos de cristalizacdo assimeétricos, sugerindo assim inexisténcia de
picos sobrepostos (escondidos), que vem sendo observados por alguns autores.
Esse comportamento foi revelado para os termogramas das quatro amostras.

Da mesma forma, realizamos as medidas para a matriz vitrea CAS, as curvas

mostradas na figura 5.3 apresentam os termogramas obtidos.

1,0 — 8 °C/min \ Tp
— 11 °C/min
] — 14 °C/min
0,8 — 17 °C/min ?
20 °C/min
/T - Q
© i
= 061 ;
|<_: i Tg ~ 800 °C _§
O 54- : "'1
0,2
0,0 : IX/'/

T T T T T T T
700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (°C)

Figura 5.3 - Curva de DTA para amostra LSCAS em para diferentes taxas de aquecimentos.

O comportamento observado para as curvas da amostra LSCAS foi 0 mesmo
verificado para a amostra CAS. Esse procedimento foi feito para as quatro amostras
e os valores obtidos de T, para diferentes taxas de aquecimento encontram-se
resumidos na tabela 5.2. Para obter uma margem de erro para os valores de T, e
garantirmos a precisdo desses valores repetimos 0s experimento em mesmas
condi¢cbes para as cinco taxas de aguecimento e constatamos que a diferenca entre

os valores foi de + 1°C.
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Tabela 5.2 - Temperatura do pico de cristalizac@o para diferentes taxas de aquecimento ¢.

Identificacdo Temperatura do Pico de Cristalizacado (°C) + 1

¢ ¢ ¢ ¢ ¢
8 (°C/min.)  11(°C/min.) 14 (°C/min.) 17 (°C/min.) 20 (°C /min.)
LSCAS 1067 1080 1088 1095 1102
CAS 1072 1085 1098 1107 1110
LSCAS_Nd 1064 1076 1087 1095 1098
CAS_Nd 1066 1078 1084 1091 1097

Os dados da tabela 5.2 permitiram calcular a Energia de ativacdo. Utilizamos
dois Métodos, de Kissenger e de Ozawa, ambos descritos no capitulo 2 desse
trabalho. A figura 5.4 representa as curvas obtidas para ambas as amostras pelo
método de Kissenger.

12,4
® LSCAS
A CAS
Linear Fit of LSCAS
12,2 - Linear Fit of CAS
= 12,0 E =(328 £ 9) KI/mot——
~
AN QO
=
S 18-
1167 E, = (385 * 4) KJ/mol
A
11,4 ; T . : :
0,720 0,725 0,730 0,735 0,740 0,745 0,750

1000/Tp (K™)

Figura 5.4 - Gréfico de In(T7/¢) em fungéo 1000/Tp nas matrizes LSCAS e CAS, via

Método de Kissenger

A Figura 5.4 ilustra o gréafico de Ln (Tp2/¢) versus 1/T, para os vidros LSCAS e
CAS, em que 0s pontos representam os resultados experimentais extraidos da
Tabela 5.2 e as retas sdo os ajustes lineares dos picos. A magnitude da Energia de
Ativacéo (E) calculada, via método de Kissenger, para a amostra LSCAS foi de 385
*+ 4 KJ/mol e de 328 £ 9 KJ/mol para a CAS.
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A figura 5.5 mostra as curvas obtidas de Ln (¢) versus 1/T, das amostras

LSCAS E CAS.
® LSCAS.
3,0 A A CAS.
Linear Fit of LSCAS.
1 Linear Fit of CAS.

2,8 -
= E, = (408 = 5) KJ/mol
— 2,6
—1

2,4 -

= —
5o E,=(351%9)KImMO——
2,0 T T T T T
0,720 0,725 0,730 0,735 0,740 0,745 0,750

1000/Tp (K™)

Figura 5.5 - Gréfico de Ln(¢) em fung&o 1000/Tp nas matrizes LSCAS e CAS, via

Método de Ozawa.

O valor da Energia de Ativacdo (Método de Ozawa) das amostras LSCAS e

CAS foi, respectivamente, 408 + 5 KJ/mol e 351 + 9 KJ/mol. Calculamos, também, a

Energia de ativagdo para as amostras dopadas com Nd,Oj3. Para isso, utilizamos os

coeficientes angulares das retas obtidas nos graficos da figura 5.6.

12,4

a) ® LSCAS_Nd
A CAS_Nd
—— Linear Fit of LSCAS_Nd
—— Linear Fit of CAS_Nd

12,24

12,04

2
2/9)

Ln(T

11,84

11,6 -
E, = (4312 8) KJ/mol

11,44

E, = (368  9) KJ/mol

T T
0,740 0,745

1000/Tp (K™")

T T
0,730 0,735

0,750

3,04

2,84

= 26+

2,4

2,24

2,0

® LSCAS. Nd

A CAS._Nd

Linear Fit of LSCAS.
—— Linear Fit of CAS.

E, = (391 £ 8) KJ/mol

"

E, = (453  9) KJ/mol

T T T
0,735 0,740 0,745

1000/Tp (K™)

T
0,730 0,750

Figura 5.6 — (a) Grafico de In(Tgl ¢) em funcdo 1000/T, para as matrizes LSCAS e CAS, Método de

Kissenger. (b) Gréafico de In(¢) em func¢éo 1000/T, para as matrizes LSCAS e CAS, Método de Ozawa.
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Como resultado, a tabela 5.3 apresenta os valores de E para as quatro

amostras analisadas nesse trabalho.

Tabela 5.3 — Energia de Ativacao via Método de Kissenger e Ozawa.

Energia de Ativacao (KJ/mol)

LSCAS CAS LSCAS_Nd CAS_Nd
Método de Kissenger 385*4 328+9 368+9 431 +8
Método de Ozawa 408 £ 5 351+9 391+8 453 +9

Trés analises distintas foram feitas com base nos dados listados na tabela
5.3. Primeiro, comparamos os valores da E obtidos pelos métodos de Kissenger e
Ozawa. Segundo, verificamos o comportamento de E quando aumentamos a
guantidade de SiO,. E por ultimo, analisamos o efeito provocado pela introducéo do
dopante.

Em geral, os valores obtidos pelo método de Ozawa foram maiores em
relacdo ao de Kissenger. Mesmo comportamento foi verificado por Shao®®, que
estudou matrizes MgO-Al,O3—-SiO,, e por outros autores que realizaram o mesmo
estudo para diferentes matrizes vitreas. 3!

Para as matrizes vitreas sem dopantes, o acréscimo de silica provocou uma
reducdo no valor de E, entretanto para as amostras dopadas o acréscimo de silica
resultou em valores maiores dessa grandeza. Por meio do método de Kissenger,
uma reducado de 15% foi verificada as bases, valor muito préximo ao determinado
pelo método de Ozawa (14%). O acréscimo verificado para as amostras dopadas foi
de 17% e 16% via métodos de Kissenger e Ozawa, respectivamente. A introducdo
do Neodimio provocou comportamentos distintos nos valores de E. Para base com
baixa concentracéo de silica (LSCAS) a adicdo desse dopante reduziu o valor de E,
enquanto que para bases CAS ocorreu um aumento substancial.

Muitos autores tem estudado o processo de nucleacao no sistema SiO,-Al,O3-
Ca0-MgO e concordam que a principal dificuldade na cristalizacdo desses vidros € a
iniciacdo da nucleacdo volumétrica.”**! Sendo, na maioria das vezes, necessario a
utilizacdo de um agente nucleador. A finalidade do Neodimio era atuar com ion
luminescente e ndo como agente nucleante.

A magnitude da energia de Ativacao de cristalizacdo dos vidros € geralmente

encontrada entre o intervalo 200-400 KJ/mol. Se a energia de ativagdo para um
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determinado vidro é elevado, muita energia € necesséria para 0 crescimento
tridimensional de cristais, consequentemente a cristalizacdo superficial €
predominante. ¥ Nesse sentido, os resultados encontrados corroboram com a

teoria que o mecanismo de cristalizacao superficial predominou.

5. 1. 3 - Determinacao da temperatura de maxima taxa de nucleacéo

A fim de avaliar o efeito da nucleacdo induzida, tratamentos térmicos nas
amostras vitreas foram realizados, in situ, no forno do DTA com diferentes
temperaturas T, (entre Tg e Ty) a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Para
melhor apresentar as regides de tratamento térmico, ostentamos o diagrama
apresentado na figura 5.7. A regido T < T4 € onde o vidro se encontra no estado
solido, ou seja, € a regido mais estavel. Na sequéncia, temos a regido entre Tg e Ts
(Temperatura de amolecimento) que, para alguns autores, seria a regido adequada
para tratamento térmico. O valor de Ts é uma medida obtida pela técnica de
dilatometria e que nao foi mensurada, pois optamos em realizar os tratamentos

térmicos entre Ty e Ty, cCOMO sugerem varios artigos. 4>

T, T, T T,
I I I I I

< Regiio de Tratamento Térmico > ' '
! ' < Regido de Cristalizacdo >
| . 1

J

|

| ( *
Regiio adequada parao
Tratamento Termico

Regiio de Amolecimento

Figura 5.7 — Diagrama das regifes de interesse nos tratamentos térmicos.

Nessa analise é importante que novos nucleos ndo se formem durante a
varredura no DTA, para que iSsO ocorra usa-se uma taxa de aquecimento maior ou
igual a 10°C/min. O tempo do tratamento foi mantido constante para todas as
amostras (t, = 30min.). Apos o tratamento térmico a amostra foi mantida no interior

do DTA para a coleta de dados passando na regido de nucleacdo. A tabela 5.4 lista
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os valores dos picos de cristalizacao (T,) em funcédo das temperaturas de tratamento

térmico.

Tabela 5.4 - Temperatura em que ocorre o pico de cristalizacdo em funcéo de diferentes tratamentos

térmico a tempo constante de 30 minutos.

Identificagdo  Temperatura do pico de cristalizagao (°C) +1

T,=800°C T,=850°C T, =900°C T,=950°C T, =1000 °C

CAS 1081 1074 1072 1079 1052
LSCAS 1069 1075 1072 1065 1043
CAS_Nd 1075 1073 1073 1071 1052
LSCAS_Nd 1075 1076 1074 1072 1045

Em geral, comparando dados da tabela 5.1 com a tabela 5.4 constatou-se que
os tratamentos térmicos deslocam T, para valores menores. Esse deslocamento
para menores temperaturas dos picos de cristalizacdo, em funcdo do aumento da
temperatura de tratamento térmico é compreensivo, o tratamento térmico aumenta a
concentracdo de nucleos no vidro e consequentemente a probabilidade de
cristalizacdo no interior da matriz vitrea aumenta. Portanto, o deslocamento de T,
para temperaturas mais baixas € uma consequéncia direta da elevada concentracao
de nuicleos no vidro. Os tratamentos térmicos variaram nitidamente os valores de T,
das amostras sem o dopante, no entanto as variagdes apresentadas pelas amostras
dopadas foram pequenas, de tal modo que esse valor possa estar no erro da
medida. Esse aspecto apresentado pelas amostras confirma o fato de que o
Neodimio introduzido nas matrizes ndo apresentou como agente nucleante eficaz.
Além disso, esse comportamento sugere que 0 mecanismo de cristalizacdo seja
superficial. Nos estudos sobre a formacdo das vitroceramicas, € comum o uso de
agentes nucleantes para que a formacao de ndcleos ocorra mais facilmente. Como
ja apontado anteriormente, cristalizacdo superficial € mais favoravel que a
volumétrica (interna), que geralmente necessita do agente nucleador. ¥ Na
verdade, é questiondvel a ocorréncia de cristalizacdo volumétrica, seja ela
homogénea ou heterogénea, em matrizes sem agentes facilitadores de cristalizagéo
(ex. TiOy).

A equacao 2.18 permite estimar a temperatura na qual a taxa de nucleagéo é

maxima. Esse valor é relatado como um méaximo local que ocorre no grafico de
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(1/Tp — 1/Tpo) versus T, A figura 5.8 ilustra a variacéo de (1/Tp — 1/Tpo) em funcdo
de diferentes tratamentos térmicos T,. Os tratamentos térmicos foram realizados no

préprio forno do DTA, todos com um tempo constante de 30 minutos.

25 35
a) CAS b) LSCAS
——Guia Visual 304 —— Guia Visual

1/Tp- 1/Tp,(10°°C™)
3 a bS]
1 1 1

o
1
1/Tp- 1/Tp, (10°°C™)
&
1

04 / \é ‘ T

T T T T T T T
800 850 900 950 1000 B(IJO 85'30 950 eéo 10'00
Temperatura de Tratamento Térmico (°C) Temperatura de Tratamento Térmico (°C)

Figura 5.8 - Gréfico de (1/Tp — 1/Tpo) versus T,, para as amostras (a) CAS e para (b) LSCAS.

Embora os tratamentos térmicos tenham provocado variagdes pequenas no
valor de Ty as curvas da figura 5.8 forneceram comportamentos bastante distintos
para as amostras. Como foram verificados, os pontos obtidos para a amostra CAS
resultou em uma curva (guia visual) com um méaximo local em torno de 900°C, assim
sugerindo que a maxima eficiéncia esteja nessa regido de temperatura. O maximo
em 1000°C, possivelmente, corresponde a uma sobreposi¢cdo da nucleacdo e do
crescimento de cristal. Para a amostra LSCAS néo foi possivel identificar um
maximo local bem definido como observamos na amostra CAS, apds apresentar um
minimo em 850°C, um acréscimo continuo foi verificado. Realizamos tratamentos
intermediarios entres os ja realizados, ou seja, alteramos os intervalos de
tratamentos de 50° C para 25°C, como listados na tabela 5.5. Os tratamentos

realizados nessa configuracao foram aplicados nas amostras LSCAS e CAS_Nd.

Tabela 5.5 - Temperatura do pico de cristalizacdo em funcdo de diferentes tratamentos térmicos.

Identificacdo Temperatura do pico de cristalizacéo (°C) =1

800 825 850 875 900 925 950 975 1000

LSCAS 1069 1077 1075 1077 1072 1077 1065 1061 1043

CAS_Nd 1075 1073 1074 1073 1074 1072 1071 1066 1052
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Os dados da tabela 5.5 nos permitiu uma analise mais detalhada do

comportamento dos picos de cristalizagdo em fungéo dos tratamentos térmicos. Isso

€ consequéncia direta do incremento de pontos da curva.

35

30

1/Tp-1Tp,(10°°C")
o« °© o 8
1 1 1 1 1

o
1

—m— LSCAS
Guia Visual I i
L
i
: L
860 I 8é0 I 9(I)0 I Qéo I 1 OIOO

Temperatura de Tratamento Térmico (°C)

Figura 5.9 — Grafico de (1/Tp — 1/Tp,) versus T,, para a amostra LSCAS.

A inclusdo de novos valores de tratamentos térmicos mudou de forma

demasiada a particularidade da curva. Em especial, notamos uma oscilagdo entre

maximos e minimos. Um méaximo local pode ser observado em 900°C, seguido de

um minimo e um continuo aumento com os valores de T,. Dessa forma, podemos

estimar que nessa regido de temperatura a taxa de nucleacdo € maxima.

A figura 5.10 foi obtida para as amostras dopadas com 2%, em massa, de

neodimio. Igualmente, os tratamentos térmicos foram realizados no préprio forno do

DTA, todos com um tempo constante de 30 minutos.
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Figura 5.10 - Grafico de (1/Tp — 1/Tpy) versus T,, para as amostras (a) CAS_Nd e (b) LSCAS_Nd.
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N&o foi possivel, determinar a maxima taxa de nucleacdo para as amostras
dopadas. Como observado nos gréficos da figura 5.10, as variacbes apresentadas
foram muito pequenas e encontram-se dentro do erro propagado, assim dificultando
a determinacado conclusiva de um maximo local. Uma possivel explicacdo para a nédo
observacdo de um maximo nessas curvas, caracteristico da maxima temperatura de
nucleacédo, estd no fato do baixo tempo de nucleagdo (30 minutos) usado nos
ensaios.

A analise precedente foi fundamentada na teoria que resultou da equacédo
2.18. No entanto, podemos recorrer a outro método pratico e simples que de certa
forma prediz o possivel valor da temperatura na qual a taxa de nucleacao seria
méxima. Como visto no capitulo 2, Ray e Day*® sugeriram outra forma, usando
Andlise Térmica Diferencial, para a determinacdo da maxima taxa de nucleacédo em
vidros. Segundo eles, a altura do pico de cristalizacdo, o valor da temperatura desse
pico e a largura a meia altura estdo diretamente relacionados com a densidade de
nacleos formados durante o tratamento térmico. Sendo assim, eles propuseram que
a temperatura de maxima taxa de nucleacao pode ser determinada elegendo a curva
de DTA que apresenta o menor valor para T, e, simultaneamente, a transi¢ao
exotérmica com a banda mais acentuada.

A figura 5.11 representa as curvas de DTA para a amostra CAS previamente

tratadas em diferentes T,,.

800 °C (30 min.) 1081 °C
850 °C (30 min.) 1074 °C
> ‘ 2
. —_— >
£ |900 °c (30 min.) 1072 °C i
=
=1
N— _8
|<_E 0
D —_——
950 °C (30 min.) 1080 °C \
1000 °C (30 min.) 1052°C
—

800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Temperatura (°C)

Figura 5.11 - Grafico de DTA da amostra CAS em diferentes temperaturas de tratamento térmico.
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Como esperado, cada valor T, nos proporcionou um pico de cristalizagao
distinto. Além disso, a largura das bandas também foi afetada pelos tratamentos
téermicos. Uma reducéo continua em T, foi observada até 900°C, o tratamento de
950°C resultou em um valor maior. Em 1000°C de T, foi ainda menor, no entanto
uma curva mais alargada. Isso esta relacionado ao possivel crescimento dos
nacleos formados. A altura do pico de cristalizacdo em uma curva de DTA é
proporcional a concentragdo de nucleos na matriz vitrea. O decréscimo na
intensidade dos picos para os vidros tratados a 950°C e 1000°C, é consequéncia da
reducdo da quantidade de nucleos no interior da matriz vitrea devido a cristalizagéo
das fases que comecaram a se formar, ndo identificadas nesse trabalho. % A
temperatura na qual a taxa de nucleacdo € maxima é 900°C, pois a combinacao do
menor valor de T, e banda acentuada foi observada para este tratamento térmico.

A figura 5.12 representa as curvas de DTA para a amostra LSCAS.

800 °C (30 min.) 1069 °C 925 °C (30 min.)

825 °C (30 min.) 1077°C 950 °C (30 min.) 1064 °C

1000 °C (30 min.)

Exo

Endo

DTA (uV/mg)

875 °C (30 min.) 1077°C toasc

900 °C (30 min.) 1072°C Temperatura (°C)

860 960 1600 11b0 1200
Temperatura (°C)

Figura 5.12 - Grafico de DTA da amostra LSCAS em diferentes temperaturas de tratamento térmico.

Os termogramas obtidos para a amostra LSCAS apresentaram-se bastantes
distintos. Nesse caso, 0 reconhecimento da temperatura de maxima nucleacédo é
mais simples. O tratamento em T, = 900°C resultou no termograma cuja temperatura
de tratamento térmico € relativamente baixa e o pico bastante acentuado.

A identificacdo dessas curvas € mais facil quando agentes nucleantes séo

utilizados para induzir a cristalizacdo. Nesse caso, a diferenca entre as curvas
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obtidas para diferentes tratamentos térmicos é evidente. Rezvani et al.*® estudou o
efeito do Cr,03, Fe;O3 e TiO, na cristalizagédo das vitroceramicas SiO,—Al,03;—CaO-
MgO(R20), ele determinou que a temperatura de maxima nucleacdo desse sistema
vitreo ocorre em 740°C. Por comparacao, esse valor € bastante inferior ao estimado
em nosso trabalho (~900°C). Isso € plausivel, pois 0 uso de agentes nucleantes
utilizados por ele e o modo de preparo do vidro modificam esse valor. Isso foi
verificado pelo préprio Rezvani, que estudou esses parametros para diferentes
concentracfes e combinacgdes de Cr,03, Fe;03 e TiO,.

O tratamento em 925°C apresentou um T, essencialmente maior. Os
tratamentos acima de 950°C apresentaram valores de T, visivelmente menores, no
entanto as intensidades dos picos diminuiram de maneira aparente, e quase
desapareceu para 1000°C. Uma possivel explicacdo para isso é que como ja houve
a nucleacao do material ha pouca energia para ser liberada. Esse fato também foi
reportado por Rezvani®®, ele verificou que tratamentos mais elevados faziam com
gue o pico exotérmico de cristalizacdo tendesse ao desaparecimento. Em especial,
ele observou que um tratamento de 800°C no sistema SiO,—Al,03—CaO-MgO(R0),
por ele sintetizado, praticamente suprimia o pico de cristalizacdo devido a
sobreposicao da nucleacao e do crescimento inicial dos cristais.

A figura 5.13 representa, as curvas de DTA para a amostra CAS_Nd

previamente tratadas em diferentes T,.

U - T

w o \_

875 °C (30 min. 1073 °C ‘ ‘ N

%L 1000 °C (30 min.) J\—i

900 °C (30 min.) 1074°C 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (°C)

1100 1200

Exo

Endo

DTA (uV/mg)

800

Tem peraturgoo(°C)

Figura 5.13 - Gréfico de DTA da amostra CAS_Nd em diferentes temperaturas de tratamento térmico.
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Os valores encontrados para T, nos diferentes tratamentos térmicos foram
muitos proximos, além disso, 0s aspectos das curvas nessa regido foram bastante
semelhantes.

A figura 5.14 representa, as curvas de DTA para a amostra LSCAS_ Nd

previamente tratadas em diferentes T,.

800 °C (30 min.)

1075 °C

850 °C (30 min.)

1076 °C

900 °C (30 min.)

1074 °C

950 °C (30 min.)

— 1072°C

1000 °C (30 min.)

1043°C

T T T T
800 900 1000 1100 1200

Temperatura (°C)

Exo ——

DTA (u .a)

-—— Endo

Figura 5.14 - Grafico de DTA da amostra LSCAS_Nd em diferentes temperaturas de tratamento

térmico.

Novamente, valores encontrados para T, em diferentes T, foram muitos
préximos. Sendo assim, o aspecto da curva que deveria predizer qual a temperatura
de méxima nucleacgdo. No entanto, as caracteristicas das curvas nessa regiao foram
bem parecidas, dificultando a escolha do T, para a maxima taxa de nucleacéo.

Ja é bem entendido que a introdugdo do dopante, em baixa quantidade, nédo
altera de forma significativa as propriedades do vidro, usaremos essa concepgéao
para sugerir que a maxima taxa de nucleacdo também nado sofreu grandes
mudancas com a insercdo do Nd,Os3;, ou seja, a taxa de maxima eficiéncia deve
ocorrer nas proximidades de 900°C.

Dessa forma, ficou decidido que os tratamentos térmicos para estudos
posteriores seriam de 875°C para as amostras CAS e CAS_Nd e 900°C para as
amostras LSCAS e LSCAS_Nd.
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Em suma, essa sec¢do do trabalho nos forneceu os parametros térmicos de
todas amostras preparadas. Os valores da energia de ativagdo foram calculados
utilizando dois métodos diferentes, a saber, de Kissenger e Ozawa. Estudos
revelaram que o mecanismo de cristalizacdo nos vidros € do tipo superficial, de tal
forma que os embrifes formam-se na superficie do material com dire¢cdo ao volume

interno.

5.2 - Difragao de Raios-X

5.2.1 - Caracterizacao estrutural dos vidros precursores

Os vidros estudados neste trabalho foram, também, caracterizados pela
técnica de difracdo de raios-X com o objetivo de verificar o estado vitreo e eventuais
fases cristalinas formadas na matriz durante os tratamentos térmicos induzidos.

A Figura 5.15 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras vitreas no

estado natural (como preparado).

?g_‘ i
2 |
3
S ] A " LSCAS
2
s
£ |
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- -
T T T T T ) T
20 40 60 80
20 (graus)

Figura 5.15 - Difratogramas de raios-X para os vidros no estado natural (como preparado).

Os difratogramas apresentados na Figura 5.15 para os vidros sem tratamento

caracterizam-se por ndo apresentarem picos caracteristicos de fases cristalinas, é
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possivel notar apenas um halo de difracdo, evidenciando o estado amorfo nestas

amostras e confirmando o aspecto vitreo das mesmas.

5.2.2 — Tratamento térmico: Efeito do tempo

Essa secao foi elaborada para avaliar como o tempo influenciava na formacéao
de novas fases. Realizamos um estudo para verificar o processo de cristalizacdo a
temperatura constante, pré-determinada, em fung¢édo do tempo. Para isso, utilizamos
uma camara de temperatura Anton Par, acoplada no difratdbmetro de raios-X. A
medida foi feita in situ, ou seja, o vidro foi alocado no porta-amostra e so foi retirado
apos todos os difratogramas serem obtidos, enquanto a temperatura era mantida
constante.

A figura 5.16 exibi os difratogramas obtidos para a amostras LSCAS_Nd. Esta
expbe um total de oito curvas com intervalos de aproximadamente 23 minutos,
tempo necessaria para a conclusdo de cada varredura. A temperatura mantida na

camara foi de 900°C.

I 0 min 1000

I 23 min
46 min —

I 69 min 800
92 min

I 138 min —

I 161 min 600

I 184 min

Intensidade

' 184 min
W 161 min

7

20 25 30 35 40
20 (graus)

Figura 5.16 - Difratogramas de raios-X da matriz LSCAS_Nd, em funcdo do tempo.
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Com gréfico da figura 5.16 foi possivel uma analise qualitativa do efeito do
tempo no processo de cristalizagdo. Podemos verificar picos caracteristicos
sobrepondo o halo amorfo logo na primeira varredura (0 min.). Como esperado, a
intensidade desses picos, bem como o surgimento de novos aumentam com o
passar do tempo. Isso é consequéncia direta do aumento da fracdo cristalizada. ™
As fases formadas ndo foram identificadas, os difratogramas foram obtidos de
amostras em forma de Bulk, e ndo em p0, isso pode causar analises imprecisas na
identificacdo devido a direcéo preferencial.

A figura 5.17 exibi os difratogramas obtidos para a amostras CAS_Nd, foram
obtidos um total de oito difratogramas com intervalos de aproximadamente 23
minutos, tempo necessario para a coleta de dados de cada varredura. A

temperatura mantida na camara foi de 875°C.
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— 650
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I 23 min — 228
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92 min — 450 ©
I 138 min — 400 -(%
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Figura 5.17 - Difratogramas de raios-X da matriz CAS_Nd, em fun¢&o do tempo.

De forma analoga, destacou-se a presenca de um estado amorfo sobreposto
por picos caracteristicos de fases cristalinas. A diferenca das posi¢cdes dos picos, em
relacdo a amostra LSCAS_Nd sugere a formacéo de fases distintas, o que esta de
acordo com a literatura, pois as amostras possuem composi¢cdes diferentes, logo as

fases formadas também devem ser diferentes.
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5.2.3 — Tratamento térmico: Mecanismo de cristalizacao

Para verificar o mecanismo com o qual a cristalizagcdo ocorreu nas amostras
alocadas na camara de temperatura do DRX, realizamos outra analise. Depois de
terminada a coleta de dados em funcdo do tempo de tratamento, a amostra
LSCAS_Nd foi levada a temperatura ambiente e o difratograma (a) da figura 5.18 foi
obtido. Na sequéncia a amostra recebeu polimento 6ptico e mais duas curvas foram
determinadas, uma de cada lado da amostra. Esses difratogramas também se
encontram na figura 5.18, (a) e (b).

O trés difratogramas foram obtidos em temperatura ambiente, sem o uso da
camara de temperatura, utilizada na secéo anterior. As varreduras foram executadas

conforme apresentado no capitulo 4.

a) S/ Polimento
NPT W ¥ Psoshmaariaivbs
\:K’“MJWWM -
c)

NI S Ll .

Intensidade (u.a)

20 40 80 100

60
20 (graus)

Figura 5.18 - Difratograma de raios-X da matriz LSCAS_Nd, tratadas termicamente em 900°C.

A figura 5.18 (a) foi obtida da cristalizagdo da amostra LSCAS_Nd, via
tratamento térmico em 900°C durante aproximadamente 460 min. (~8 horas). A
presenca de picos cristalinos caracteristicos foi evidente. O halo amorfo quase néo
apareceu nesse difratograma. Em (b) e (c), confirma-se o fato de que a cristalizacao
ocorreu de forma superficial, pois a magnitude dos picos foi fortemente alterada
apos o polimento. A intensidade desses picos foi diminuida e o halo amorfo,

caracteristico dos materiais vitreos, reapareceu. Apesar da reducdo da intensidade,
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0s picos nado foram completamente eliminados, a coexisténcia desses picos com o
halo amorfo confirmaram a obtencdo de uma vitroceramica, ou seja, 0 vidro
precursor foi devitrificado resultando em um material que possivelmente possui
coeficiente de expansao térmico mais baixo e maior resisténcia mecanica. 1®!

Uma investigacao adicional foi realizada para a amostra CAS_Nd. A partir de
testes prévios, sabia-se que a temperatura utilizada no tratamento térmico dessa
amostra provocava um amolecimento na mesma, e que dessa forma ela poderia
aderir no porta-amostra da camara do DRX. Entdo, por medidas de seguranga, uma
fina placa de niquel foi colocada debaixo da amostra.

Os difratogramas (a) e (b) da figura 5.19 apresentam os padrbes de difracao

obtidos para a amostra CAS_Nd, (c) é o difratograma da placa de niquel.

2

©
\?‘/ M J[\ M - v M JA_ j\ '\JL* Movnati “
@ | b) Lado_B
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Figura 5.19 - Difratograma de raios-X da matriz CAS_Nd, tratadas termicamente em 875°C.

A figura 5.19 confirma que a cristalizacdo ocorreu superficialmente. Uma
diferenca consideravel foi observada em cada lado da amostra, o Lado A
correspondia a superficie que ficou em contato com a placa de niquel e o Lado_B a
superficie superior.

Comparando os difratogramas (a), (b) e (c) é possivel constatar que alguns
picos presentes em (a) é consequéncia da interacdo entre o vidro e a placa de
niquel. Em especial, um pico presente em 28 = 50 graus aparece no Lado_A, mas

nao no Lado_B da amostra. A placa de niquel, apresenta um pico em 206 = 52, e
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pode corresponder a mesma fase que surgiu no Lado_A. O pequeno deslocamento
observado pode estar relacionado a direcdo preferencial, geralmente atribuidos a
amostras em que o material é sujeito a forcas que orientam os graos do material,
provocando alguma direcdo preferencial nos planos cristalinos. Nesse caso, alguns
picos aparecerem deslocados, devido a stress provocado no material e podem
aparecer com intensidades diferentes daquelas observadas para uma amostra em

po, para a qual teriamos direcdes dos planos aleatorias.

5.2.4 - Tratamento térmico: Efeito da atmosfera

O efeito da atmosfera em que as amostras foram devitrificadas, igualmente,
foi estudado. Essa analise foi motivada devido ao fato que os padrées de difracdo
das amostras tratadas no forno do DTA foram diferentes daquelas tratadas na
camara do DRX.

A figura 5.20 apresenta os padrdes de difracdo determinados para a amostra
LSCAS_Nd tratada em 900°C durante 8 horas. As amostras TT900_AIR e TT900_N>
foram aquecidas no DTA e a TT900_DRX, como o proprio nome sugere, ha camara

de temperatura do DRX.

LSCAS Nd — TT900_AIR
—— TT900_N2
—— TT900 DRX

Intensidade (u.a)

rew vy A
W Wkl
l M I

20 40 60 80
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Figura 5.20 - Difratograma de raios-X da matriz LSCAS_Nd, tratadas em diferentes condic¢des.

Para amostra LSCAS_Nd, observou-se o aparecimento de fases cristalinas

caracteristicas bem definidas, porém nao foram identificadas. Verificou-se que o
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padrao de difracdo determinado para a amostra tratada na camara do DRX
(TT900_DRX) mostrou-se diferente daquelas tratadas no forno do DTA.

O fluxo de gas utilizado, habitualmente, no forno de DTA é o N,. Sendo assim,
a hipotese inicial era que a atmosfera de nitrogénio estava induzindo fases
diferentes daquelas que foram tratadas na camara de temperatura do DRX, onde a
atmosfera era o ar. Para essa investigacao uma fatia da amostra foi tratada em fluxo
de ar (TT900_AIR), e o difratograma obtido foi comparado com os outros. O gréfico
mostra que as amostras tratadas em diferentes atmosferas apresentaram, em geral,
0S mesmos picos, porém com intensidades diferentes. Antes dos tratamentos
térmicos as amostras foram submetidas a processos de corte e polimento. Se o
material é sujeito a forcas que orientam os grdos do material, podem provocar
alguma direcdo preferencial nos planos cristalinos, isso pode ser uma a causa pela
diferenca nessas intensidades. Equiparando as amostras TT900_AIR e TT900_ N,
percebesse que a atmosfera ndo afeta, de modo proeminente, os padrdes de
difracéo.

A figura 5.21 apresenta os padrdes de difracdo obtidos para a amostra
CAS_Nd. As amostras TT900_AIR e TT900_N, foram aquecidas no DTA e a
TT900_DRX na camara de temperatura do DRX. O tratamento foi 875°C durante 8
horas para as amostras TT900_AIR e TT900_N, e de 3,8 horas para a TT875_DRX.

CAS Nd — TT875_AIR
— TT875_N2

_ — TT875 DRX
©
=
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20 80

40
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Figura 5.21 - Difratograma de raios-X da matriz CAS_Nd, tratadas em diferentes condic¢des.
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Novamente, o difratograma se mostrou sensivel a diferentes condigfes de
tratamento da amostra. Nesse caso, a diferenca entre as amostras tratadas no DTA
e a ho DRX é compreensiva, pois o tempo de tratamento foi bem menor, e como ja
concluimos na secdo anterior o tempo € uma variavel que ndo sO provoca o
aumento da intensidade como faz com que novos picos, de novas fases, aparegam.
Dois picos bastante intensos puderam ser observados nas amostras tratadas no
DTA, um em 26 = 18° e outro em 20 = 36°. Em ambos a intensidade da amostra
tratada em ar foi maior.

A figura 5.22 apresenta os padrdes de difracdo determinados para a amostra
LSCAS e CAS (sem dopantes) tratadas a 900°C e 875°C, respectivamente. Os
tratamentos térmicos foram realizados no forno do DTA durante 8 horas, em

atmosferas diferentes.

|[LSCAS —— TT900_AIR CAS —TT875_ARR
—— TT900_N2 E —— TT875 N2

Intensidade (u.a)
Intensidade (u.a)

20 40 60 80 20 40 60 80
26 (graus) 20 (graus)

Figura - 5.22 - Difratograma de raios-X das matrizes LSCAS e CAS, tratadas em diferentes
condicdes.

O gréfico da matriz LSCAS mostrou que as amostras tratadas em diferentes
atmosferas possuem, em geral, o0s mesmos picos. Porém, as intensidades desses
picos sao diferentes. Comparando o difratograma da amostra LSCAS_Nd com a
LSCAS, verificou-se que as fases formadas foram, basicamente, as mesmas.

O Grafico da direita da figura 5.22 revelou uma propriedade muito importante,
diferente da amostra com o dopante (figura 5.21), o difratograma apresentou um
aspecto amorfo. Isso sugere que o neodimio possa ter induzido a formagédo de
novas fases na amostra CAS_Nd.

Tratamentos térmicos com temperatura superior foram realizados para

amostra CAS. O espetro obtido se encontra na figura 5.23.
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Figura - 5.23 - Difratograma de raios-X das matrizes CAS, tratada termicamente a 890°C.

O difratograma mostra que o tratamento térmico de 890°C foi suficiente para
iniciar a formagao de picos caracteristicos. Os dois picos, 20 = 18° e 206 = 36°, ja
observados para a amostra CAS_Nd tratada a 875°C, também foram observados
nesse caso, isso confirma que o neodimio, mesmo que de modo suave, promoveu a

a facilitacdo da do surgimento de embrides que possam ter gerados novas fases.

5.3 - Espectroscopia UV-VIS-NIR

Os espectros de transmitancia para as amostras sem dopante estao dispostos
na figura 5.24. Neles, podemos observar as curvas obtidas para as amostras sem
tratamento térmico (S_TT), com tratamento térmico em fluxo de ar (TT_AIR) e com
tratamento térmico em fluxo de N, (TT_N2). A temperatura de tratamento das

amostras LSCAS e CAS foram, respectivamente 900 °C e 875°C, ambas durante 8
horas.
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Figura - 5.24 - Espectros de Transmitancia Optica na faixa do UV ao IV préximo das matrizes vitreas

a) LSCAS e b) CAS, para diferentes condi¢des de tratamento térmico.
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Em geral, foi possivel verificar que o aumento de SiO2 provocou um
deslocamento na transmitancia, aumentando no ultravioleta. A amostra LSCAS
apresentou um corte em torno de 240nm, esse corte para a CAS foi em 215nm.

A maior finalidade do uso dessa técnica era observar o comportamento dos
espectros de transmitancia nas amostras tratadas em diferentes condi¢des. As
perdas Opticas para as amostras LSCAS foram evidentes, os dados apontam
claramente que o tratamento de 900°C provocou uma reducdo aparente na
transmitancia da mesma. Para a amostra tratada em atmosfera de ar a transmitancia
limiar foi de 60% no infravermelho préximo (NIR) com uma reducdo constante para
comprimentos de ondas menores. O vidro tratado em N, apresentou 0 mesmo
comportamento, porém com 40% no (NIR). O tratamento de 875°C na amostra CAS,

nao modificou a transmitancia.

A figura 5.25 dispbe dos espectros de transmitancia referente as amostras

dopadas.
120 120
a) | LSCAS Nd —sS.TT b) |CAS Nd —S_TT
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Figura - 5.25 - Espectros de Transmitancia Optica na faixa do UV ao IV proximo das matrizes vitreas

a) LSCAS_Nd e b) CAS_Nd, para diferentes condi¢des de tratamento térmico.

Os espectros de todas as amostras apresentaram bandas largas devido a
presenca dos ions TR nas matrizes. No caso de uma matriz vitrea (ou vitroceramica)
ha ordem apenas de curto alcance e o alargamento das linhas € do tipo
inomogéneo. °® Com base na literatura foi possivel identificar as bandas de
absorcao com suas respectivas transicdes. Uma forte banda pode ser observada em
torno de 590 nm, essa é identificada como a transi¢cdo do estado fundamental Hor

para o estado excitado *Gs, + °G7,. Outra transicdo muito importante é a *lo, — *Fsp2
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+ 2Hgp (~808nm), que foi o comprimento de onda utilizado na excitagdo no
experimento de luminescéncia desse trabalho.

Em geral, 0os espectros se mostraram constantes em relacdo aos seus
formatos e suas posi¢cdes. No entanto, uma variacdo na intensidade foi verificada.
Nesse caso, uma reducdo foi observada, principalmente da transicdo “lg;, — 2Gsy, +
Gyp,. Isso é esperado, pois as probabilidades dos jons de Neodimio mudam quando
se troca o0 meio hospedeiro de um amorfo por uma estrutura parcialmente

(59]

cristalizada (vitroceramica) . Deste modo, podemos dizer que a intensidade das

bandas pode ter sido influenciada pelo campo cristalino induzido.

5.4 - Luminescéncia

A Figura 5.26 expde os espectros de emissdo da matriz CAS_Nd, obtido a
temperatura ambiente e nas configuracbes descritas na secdo 5.5. As curvas
encontram-se normalizadas, pois nosso intuito era verificar se o0s tratamentos
térmicos prolongados (875°C durante 8 horas) e/ou a mudanca de atmosfera

modificava o perfil dos espectros de emissao.
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Figura 5. 26 - Espectro de luminescéncia das matrizes CAS_Nd sobre diferentes condi¢des de

tratamento térmico.

O grafico a) da figura 5.26 apresenta a banda centrada em 900 nm, essa
banda corresponde a transi¢céo radioativa 4F3 — g Verificamos que o tratamento
térmico provocou apenas uma leve modificacdo na largura e que a intensidade

apresentou valores da mesma ordem. Zhaoxia et al.'") realizou esse estudo para a
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matriz Aluminosilicato de Litio (LAS) dopada com 1%, em massa, de Nd*" e concluiu
que os espectros de emissdo podem ser sensiveis a formacdo de novas fases nas
vitroceramicas. Segundo ele, a explicacdo desse comportamento ainda ndo € bem
compreendida, exceto pelo fato de que fons de Nd* podem incorporar em fases
induzidas e provocar pequenas diferencas nas bandas de emissao.

O gréfico b) exprime outra banda de emissdo do fon de Nd**, o pico é
centrado em torno de 1060 nm , e corresponde a transicdo radioativa *Fz — *li1.
N&o foi verificado diferencas entre os espectros das amostras vitreas e as
vitroceramicas nessa transicéo. Bueno™! estudou e comparou o comportamento dos
espectros de emissao entre vidros e vitroceramicas dopadas com diferentes terras
raras (Ho®*, Tm®*, Er¥* e Nd*"). Suas observacdes mostraram que as linhas de
emissdo podem ser afetadas pelo ambiente quimico e que a constatacdo €
facilmente observada nos espectros de emissdo, exceto do fon de Nd*', pois a
mudanca na curva é sutil e exige uma analise minuciosa.

A Figura 5.27 ostenta os espectros de emissdo da amostra LSCAS_Nd,
obtido a temperatura ambiente e nas configuracdes descritas na secdo 5.5. As
curvas encontram-se normalizadas, pois nossa meta era investigar se 0s tramentos
térmicos prolongados (900°C durante 8 horas) e/ou a mudanca de atmosfera

modificava o0 aspecto das emissoes.
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Figura 5. 27 - Espectro de luminescéncia das matrizes LSCAS_Nd sobre diferentes condi¢des de

tratamento térmico.

A banda centrada em 900 nm corresponde & transicdo radioativa *Fs, — *lop.

Os dados do grafico a) indicaram uma tendéncia de deslocamento dos picos de



Pagina |63

emissdo para comprimentos de onda mais altos para as vitroceramicas (TT_AIR,
TT_N e TT_DRX). Esse deslocamento foi sutil, porém foi verificado.

5.5-Tempo de vida de Luminescéncia

Com o intuito de acrescentar informacgfes adicionais ao estudo da emissao
das amostras, determinamos o tempo de vida para a transicdo *Fz, — *lg, do fon de
Neodimio. As medidas foram realizadas, como descrito na sessdo 4.5, para as
amostras de LSCAS Nd e CAS Nd, sem e com tratamento, essa Ultima
denominada vitroceramica. O valor do tempo de vida foi obtido através do ajuste de
uma exponencial simples. Como exemplo, na Figura 5.28, temos a curva

caracteristica do tempo de vida de luminescéncia da amostra LSCAS_Nd sem

tratamento.
3.0 m LSCAS_Nd
1 —— Fit Curve 1
2,54
Equation y = Al*exp(-x/t1) + y0
© 20 Adj. R-Squa  0,99968
3 7 Value | Standard Err
[0} E yo 0,0017 4,14027E-6
-8 E A1 0,1444 2,47588E-4
.-g 1,51 E t1 0,3037 2,66031E-4
[
2
£ 1,04
0,5
0,0 1
T T T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Tempo (ms)

Figura 5.28 — Curva de decaimento da luminescéncia para a amostra do vidro LSCAS_Nd.

A Tabela 5.6 mostra os tempos de vida de luminescéncia experimental do
estado 4F%? dos fons de Nd** Inseridos nas matrizes vitreas CAS_Nd e LSCAS_Nd

para diferentes configuracdes
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Tabela 5.6 — Tempo de vida no nivel *Fap para os vidros LSCAS_Nd e CAS_Nd em diferentes
condicdes de tratamento térmico.

Identificacdo Tempo de vida de Luminescéncia (us)

S TT TT_AR TT_N2 TT_DRX
LSCAS_Nd 304 297 296 298
CAS_Nd 317 309 308 312

Em relacédo a quantidade de silica, foi possivel verificar um acréscimo de 5%
entre a LSCAS_Nd e a CAS_Nd. Esse comportamento concorda com o trabalho de
Steimacher™, o qual verificou um acréscimo de 8% para diferentes concentracées
de Nd,O;. Para as medidas em diferentes condigcbes de tratamento, podemos
verificar que ha uma pequena tendéncia de queda em relacdo as amostras tratadas
e ndo tratadas. No entanto, essa diferenca € pequena e, possivelmente, se encontra

dentro do erro da medida.
5.6 — Microscopia Raman Confocal

A técnica de Microscopia Raman Confocal nos forneceu subsidios para
estimar qual era a espessura aproximada da regido cristalizada. A Figura 5.29
apresenta a imagem obtida da lateral da amostra LSCAS_Nd tratada termicamente a
900°C, durante 8 horas. ApOs o tratamento térmico, a amostra ndo passou por
qualquer processo de corte ou polimento, exceto em uma das bordas, fixada como
referéncia. Essa borda pode ser vista na interface entre a regido clara e escura da
figura 5.29.

18550 18600 18650 18700 18750 18800 18850 18 18550 18600 18650 18700 18750 18800 18850 189

Figura 5. 29 — Imagem de Microscopia Raman Confocal da amostra LSCAS_Nd tratada termicamente
a 900°C durante 8 horas.
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Os espectros foram realizados em varios pontos no plano da amostra. Como
pode ser visto no mapeamento pontilhado da figura 5.29, eles vao desde a borda
externa até um ponto localizado no interior da mesma. Com isso, verificamos a
evolucdo da intensidade de um determinado pico correlacionado a parcela
cristalizada da amostra.

Em particular, um pico em 1500 cm™ foi observado e avaliado. Esse pico esta
relacionado a alguma fase formada durante o tratamento térmico, a qual ndo foi
identificada nesse trabalho. A intensidade desse pico sofreu uma reducdo para

posi¢coes mais internas da amostra, como pode ser verificado na figura 5.30.

Intensidade 1500 cm™

Intensidade

18600 18650 18700 18750 18800
X (um)

Figura 5. 30 — Intensidade do pico em 1500 cm™ para diferentes pontos da amostra.

A figura 5.30 nos forneceu um resultado muito importante sobre a
cristalizacdo da amostra tratada. A altura do pico em 1500 cm™ decai de forma
apreciavel e desaparece para 0os pontos mais internos na amostra, revelando que
nesse local a presenca de uma estrutura vitrea é predominante. Além disso, foi
possivel estimar que nessa amostra a regido cristalizada é da ordem de 20-30 um,
como pode ser verificada na figura 5.30.

Outra andlise foi realizada utilizando essa técnica. Fixamos um ponto no
plano da amostra e realizamos as medidas variando a profundidade. A figura 5.31
apresenta a curva da integral do pico (1500 cm™) em funcéo da profundidade z (um).
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Figura 5.31 — Integral do pico (1500 cm'l) em funcéo da profundidade.

Como esperado, observamos uma intensa reducdo da area do pico para
maiores valores da profundidade. Ou seja, a fase relacionada ao pico 1500 cm™
reduziu, substancialmente, para locais no interior da amostra.

Em suma, esses resultados corroboram com os observados pelas técnicas de
DTA e DRX, as quais também indicaram que a cristalizacdo nas amostras
Aluminosilicato de Calcio dopadas com Neodimio ocorreram pelo mecanismo de

cristalizagao superficial.
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Capitulo 6

Concluséo e perspectivas futuras

A obtencéo de uma série de quatro amostras vitreas Aluminosilicato de Calcio
foi efetivada. A partir dessas, tratamentos térmicos foram realizados e propriedades
térmicas, estruturais e espectroscopicas das amostras foram investigadas. A andlise
térmica forneceu as temperaturas caracteristicas das transi¢cdes (Tq, Tx € T,) das
amostras e averiguou que a amostra que apresentou maior estabilidade térmica foi a
CAS, tal que Tx— Tg= 251°C.

As curvas de DTA mostraram que 0 aumento da taxa de aquecimento
provoca um deslocamento na temperatura do pico de cristalizagdo para
temperaturas mais elevadas, e esse comportamento foi Gtil para o calculo da
Energia de Ativacdo (E). Trés andlises distintas foram feitas com base nos valores
da E, obtidos pelos métodos de Kissenger e Ozawa. No caso das amostras sem
dopante o valor de E da amostra LSCAS foi maior em relagcdo a CAS, para as
amostras dopadas o valor de E da LSCAS_Nd foi menor quando comparada com a
CAS_Nd. As magnitudes da Energia de Ativacdo determinadas sugeriam que o
mecanismo de cristalizagédo superficial foi predominante. O estudo foi realizado para
as amostras sem tratamento prévio, o que sugere que nucleacdo e crescimento de
cristas ocorreram, simultaneamente, nas medidas de DTA. A equacao de Kissenger
é valida somente para um numero fixo de nucleos durante o crescimento de cristais.
Se uma quantidade grande de nucleos for formada durante a medida de DTA o valor
da energia de ativacdo para o crescimento de cristais pode ser incorreto, e uma
analise mais minuciosa deve ser realizada. No entanto, se a cristalizagdo for
superficial, os métodos de kissenger e Ozawa podem ser utilizados como 6timas
aproximagcdes. 343¢l

Muitos autores vém efetivando estudos sobre parametros térmicos de
cristalizacdo, em especial, em respeito a Energia de Ativacdo. Santos et al.[’®
produziram e estudaram uma matriz similar ao sistema vitreo produzido nesse

trabalho, no entanto, de composicao diferente (48.1% de CaO, 40.8% de Al,Os3,
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4.1% MgO e 7% SiO,). Eles avaliaram a influéncia do tamanho de particula nessa
grandeza e encontraram volores entre 543 KJ/mol - 610 KJ/mol. Os valores obtidos
nesse trabalho foram menores para as matrizes com mesma quantidade de silica.
Essa diferenca esta relacionado a composicéo e pureza dos reagentes, bem como o
processo de fabricagéo do vidro.

Verificou-se que o0s tratamentos térmicos deslocaram T, para valores
menores, pois o tratamento térmico aumentou a concentracao de nucleos no vidro e
consequentemente a probabilidade de cristalizacdo no interior da matriz vitrea
aumentou. Foi estimado que a temperatura na qual a taxa de nucleacdo € maxima &
de 875°C para a CAS e 900°C para a LSCAS. O Método de Ray e Day, também foi
aplicado nesse estudo, os resultados obtidos apontaram para 0s mesmos valores de
temperatura.

A real finalidade do uso da técnica de DRX, ndo foi determinar as fases
cristalinas precipitadas nas amostras. Em particular, ela foi usada para investigar a
tendéncia de evolucéo da cristalizacao frente aos tratamentos térmicos. Inicialmente,
os difratogramas de raios-X, confirmaram a estrutura vitrea das amostras fundidas.
Num segundo instante, verificou-se que o0s tratamentos térmicos resultavam num
material que apresentava picos caracteristicos sobrepostos no halo amorfo,
propriedade de uma vitroceramica. A andalise do tempo de tratamento térmico foi
realizada alocando amostras em uma camara de temperatura no DRX, verificamos a
intensidade dos picos, bem como o surgimento de novos, aumentam com o passar
do tempo, consequéncia direta do aumento de cristalitos nas amostras. M
Resultados mostraram que as amostras tratadas em diferentes atmosferas
apresentaram, em geral, 0S mesmos picos, porém com intensidades diferentes.

Verificamos que o aumento de SiO2 provocou um deslocamento na
transmiténcia, aumentando no ultravioleta. A amostra LSCAS apresentou um corte
em torno de 240 nm, esse corte para a CAS foi em 215 nm. O tratamento de 900°C
provocou uma reducdo aparente na transmitancia da amostra LSCAS e o tratamento
de 875 °C na amostra CAS, ndo modificou a transmitancia.

Os dados de luminescéncia das amostras CAS_Nd mostraram que 0s
tratamentos térmicos provocam uma leve modificacdo na largura da banda centrada
em 900 nm, corresponde a transicdo radioativa ‘Fsn — “lop. Para a mostra

LSCAS Nd, essa mesma banda apresentou uma leve tendéncia de deslocamento
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dos picos de emissao para comprimentos de onda mais altos nas vitroceramicas
(TT_AIR, TT_N e TT_DRX).

Por fim, a Microscopia Raman Confocal confirmou que o mecanismo de
cristalizacdo que ocorreu nas amostras foi superficial e numa regido da ordem de
20-30pum, em direcdo ao centro da amostra.

Destacamos como perspectivas, dar continuidade nos estudos que NosSso
grupo vem desenvolvendo ha anos e, principalmente inserir essa nova analise sobre
a cristalizacdo. Estudar de forma minuciosa as fases formadas nessas amostras.
Verificar a real atuacdo do neodimio como agente nucleante, usar a microscopia
Raman confocal para a andlise de todas as amostras, estudar a possibilidade de
outros dopantes e a insercdo de agentes nucleantes na preparacdo de novos
materiais.

De forma geral, esperamos contribuir para o desenvolvimento de novos
sistemas vitreos e, sobretudo, vitroceramicos para utilizacdo na éarea de

comunicacdes oOpticas e para lasers com utilizacdo na medicina, entre outros.
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