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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo sintetizar e caracterizar amostras vitreas que possuem
como base o fosfato de sédio (NaPO3) e 6xido de tantalo (Ta,0s) e o estudo desta composi-
cdo visando a obtenc¢do de vitroceramicas. Sabe-se que estes materiais possuem a capacidade
de formagdo de uma matriz hospedeira para ions terras raras, tornando-os interessantes para
aplicacdes na drea da Optica. Teve-se por objetivo o entendimento acerca das condi¢des de tra-
tamento térmico que possam levar a precipitacao de nanocristais de 6xido de tantalo em uma
matriz vitrea e a influéncia desta estrutura nas modificacdes das propriedades do material. En-
saios para a determinacdo do dominio vitreo da composi¢ao foram executados, preparando-se
amostras com teor molar crescente de 6xido de tantalo. Amostras vitreas foram obtidas pelo
método de fusdo/choque térmico para a composi¢do (100 —x)NaPO3; — xTa,Os onde o valor
de x foi variado de 10 a 50% em fracdo molar. Foram realizadas medidas de andlise térmica por
DSC, para determinacdo das faixas de temperaturas de transicao vitrea e picos de cristalizagdo.
Estas andlises exibiram a dependéncia da temperatura de transicao vitrea em funcao da quanti-
dade de 6xido de tantalo presente, chegando ao valor de 7, = 920°C para a amostra contendo
50% de Ta,0Os. Esta amostra merece destaque devido a ndo ter sido encontrada na literatura in-
formacgdes acerca da obtencao de amostras na forma de mondlitos com tamanhos consideraveis
pelo método fusao/resfriamento com estas proporcdes de 6xido de tantalo. Foram otimizados
os parametros de tratamento térmico que propiciaram a obtencdo de uma vitroceramica para a
composi¢do bindria estudada. Anélises de difrac@o de raios-x confirmaram o carater vitreo das
amostras e também confirmaram a precipitacdo da fase cristalina Na;TagO»; para a vitroce-
ramica transparente obtida. Anélises de espectroscopia FTIR e Raman mostraram a evolugao
estrutural dos vidros em fun¢do do aumento da fracdo molar de 6xido de tantalo. Andlises de
absorcao de UV-Vis mostraram a boa transparéncia das amostras e permitiram verificar a dimi-
nui¢do do bandgap conforme a fragdo molar de Ta,Os aumenta. A incorporacao do 6xido de
Tantalo promove um aumento significativo da conectividade da rede vitrea devido a inser¢ao
de octaedros do 6xido nas cadeias e contribuindo assim para uma rede vitrea mais rigida e com
alta estabilidade quimica e térmica.

Palavras-chave: Vidro. Vitroceramica. Fosfato de Tantalo. Ta;Os.



ABSTRACT

The goal of this present work was to synthesize and characterize vitreous samples based on so-
dium phosphate (NaPO3) and tantalum oxide (7a;Os). It is known that these materials present
the hability to form a hosting matriz for rare earth ions, making them interesting for applications
in the field of optics. The objective was to understand the parameters of temperature that could
lead to the precipitation of tantalum oxide nanocrystals in a glassy matrix and the influence of
this structure on the modifications of the properties luminescent material. Studies for the de-
termination of the vitreous domain of the composition were carried out by preparing samples
with increasing molar content of tantalum oxide. Vitreous samples were obtained by the melt-
quenching technique for the composition (100 — x)NaPO3 — xTa;Os where the x value was in
a range between 10 to 50% in molar fraction. Thermal analysis measurements were performed
by DSC, to determine the glass transition temperatures and crystallization peaks. These analy-
zes exhibited the dependence of the glass transition temperature as a function of the amount of
tantalum oxide present, reaching the value of 7Tg = 920°C for the sample containing 50% of
Ta;0s. A stable sample was obtained for this concentration, a fact that deserves to be high-
lighted due to the lack of information on obtaining stable bulk samples by the melt-quenching
with these amount of tantalum oxide. Parameters for thermal treatment wer defined and a glass-
ceramic was obtained. X-ray diffraction analysis confirmed the vitreous structure of the samples
and also confirmed the precipitation of tantalum content crystalline phase e Na,TagO;; for the
glass-ceramic obtained. FTIR and Raman spectroscopy analyzes showed the structural evolu-
tion of the glasses as a function of the increase of the molar fraction of tantalum oxide. UV-Vis
absorption analyzes showed good transparency of the samples and allowed to verify the de-
crease of bandgap as the Ta,Os concentration increases. The incorporation of tantalum oxide
promotes a significant increase in the connectivity of the vitreous network due to the insertion
of oxide polyhedra in the chains and thus contributing to a more rigid glass network with high
chemical and thermal stability.

Keywords: Glass. Glass-ceramic. Tantalum Phosphate. Ta;Os.
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14

1 INTRODUCAO

Vidros sdao materiais que estao tao presentes em nosso dia a dia que frequentemente nao
se dispensa a eles a atencdo que estes notdveis materiais merecem. Durante nossa historia, ten-
demos a definir as épocas de acordo com os materiais que contribuiram para a transformacgdo
da nossa civilizacdo. A humanidade passou pela Idade da Pedra, do Bronze e do Ferro. Mais
recentemente, transicoes culturais, sociais e tecnoldgicas, nossas aspiracdes e tecnologias, defi-
niram expressdes como Era Espacial e Era da Informacao. Levando-se isso em conta, podemos
dizer que hoje vive-se a Era do Vidro (MOREY, [1938; MORSE; EVENSON; 2016; [VOGEL,
1985).

Vidro ndo é um material comum, visto que apresenta uma versatilidade impressionante.
Permite a cientistas e engenheiros o explorarem de maneira praticamente ilimitada através do es-
tudo e aplicagdo da ci€ncia dos materiais, que pode ser traduzida como a forga vital de qualquer
criacdo tecnoldgica. O estado vitreo estd presente em todas as partes da natureza e tecnologia.
E essencial para o processamento de alimentos, uso em bioquimicos instiveis e na preserva-
cdo da vida de insetos sob condi¢des extremas de frio e desidratagﬁ E possivel que a maior
parte da dgua existente no universo esteja na forma vitrea (BAJARIN| 2015; DEBENEDETTI;
STILLINGER, 2001; MORSE; EVENSON, 2016)).

Estes materiais estdo entre os mais duradouros e estaveis do planeta. Vidros feitos de si-
lica tem sua estabilidade atribuida em virtude de uma rede continua de ligacdes entre os d&tomos
de silicio e oxigénio. Estas ligacOes estdo presentes na matéria prima e permanecem presentes
na estrutura vitrea, mantendo-se assim por séculos. Devido sua caracteristica de impermeabili-
dade, sao amplamente utilizados como recipientes herméticos, telas, substratos avancados para
circuitos eletronicos integrados e como implementos arquitetonicos. Para que uma molécula
de oxigénio atravesse apenas lmm de silica vitrea, estima-se que sejam necessarios cerca de 5
trilhdes de anos (MORSE; EVENSON, 20165 NORTON, [1961).

E possivel que sem a utilizacdo do vidro, ndo terfamos alcancado as bases necessdrias
para o desenvolvimento do mundo moderno. Foram os éculos que auxiliaram os monges na
tarefa de reproducdo de textos, assim como ampliaram a possibilidade de estudo e difusao de
textos cientificos. O desenvolvimento do vidro tipo crow permitiu as pessoas equiparem seu
lares com janelas, permitindo a entrada da luz enquanto as mantinham protegidas do frio, ventos
e chuva. Vidros temperados aumentaram a seguranga de veiculos militares. Vidros foram defini-
tivos para uma das maiores mudangas na cultura popular, tornando realidade tecnologias como
fotografias, a inddstria cinematogréfica e televisores (JOHNSON| 2014 MORSE; EVENSON,
2016; SHELBY/, [2005).

Lentes feitas com pedagos de vidro curvo, que a principio podem parecer objetos banais,

possibilitaram um feito extraordindrio. Seu desenvolvimento levou a criagcdo de microscopios

I Através do actimulo de dissacarideos em estado vitreo (CROWE; CARPENTER; CROWE, |1998).
ZPalavra inglesa que significa coroa, nome recebido por conta do aspecto circular de um tipo de vidro sodo-
célcico obtido através de um processo desenvolvido na Inglaterra.
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e telescopios, permitindo ao homem vencer as barreiras que o limitavam. Cientistas puderam
viajar para dentro do corpo humano, descobrir e estudar bactérias e virus, entender o funciona-
mento do organismo, encontrar a cura de doengas. Galileu utilizou o telescopio para estudar o
movimento dos planetas e a superficie da lua. Através do vidro, descobrimos que ndo somos o
centro do universo, na verdade, nem sequer somos uma parte importante dele (GLASS, 2006)).

O vidro nos deu a possibilidade de controlar a luz. Sem ele, apenas produziriamos luz
através do fogo. Thomas Edison, quando no desenvolvimento da lampada elétrica, percebeu
no vidro o material com caracteristicas necessarias para o encapsulamento dos seus filamentos
metalicos. O mapeamento do genoma humano utilizou slides de vidro que armazenavam até 10
mil pontos de DNA por slide, permitindo o exame de todo o genoma humano em apenas dois
ou trés slides (GLASS| 2006).

Exemplos do grau de evolucdo e versatilidade destes materiais estdo disponiveis para
contemplacdo. Temos vidros modificados quimicamente que apresentam tamanha resisténcia
mecanica que um exemplar com apenas 1mm de espessura € suficiente para suportar o impacto
de uma bola de baseball viajando acima dos 100km /h. Materiais flexiveis tdo finos quando uma
cédula de dinheiro. Pesquisadores desenvolvem técnicas de vitrificacdo para a conversao de lixo
nuclear radioativo em material inerte e estudos introduzem a capacidade de vidros bioativos que
curam feridas em tecidos pela estimulacdo das defesas naturais do nosso organismo. Além de
toda a versatilidade, muito do fascinio exercido sobre nds por este material estd relacionado
a sua capacidade em transmitir a luz. Poucos materiais sdo transparentes no espectro visivel
apresentando um custo relativamente baixo. Suas propriedades Opticas certamente despertam o
interesse em aplicagcdes diversas, como na drea de telecomunicacdes por exemplo (BINGHAM;
HYATT; HAND, 2012; MORSE; EVENSON, 2016; SHELBY/, [2005; WRAY/, [2011).

O estudo dos vidros levou a descoberta de outra classe extraordindria de materiais, que
s@o as vitroceramicas. Vitroceramicas sao materiais que associam caracteristicas vitreas e ce-
ramicas, combinando uma ou mais fases vitreas com uma ou mais fases cristalinas, podendo
ou ndo serem transparentes. Por conta da possibilidade de adaptacdo de suas propriedades, sdo
materiais tecnolégicos de importancia extrema, visto que possibilitam a jun¢do de proprieda-
des intrinsecas de materiais vitreos e cristalinos. Esta adaptacdo de suas propriedades € obtida
através da variacao na composi¢do e parametros controlados em sua sintese. Em razdo da adap-
tabilidade de suas propriedades, possuem aplicagdes como radomes, utensilios para cozinha
e laboratorios, espelhos telescopicos, isolantes, biomateriais, conectores e fibras para teleco-
municacdes, substratos fotovoltaicos, lasers e amplificadores épticos (CHAI, 2014; HOLAND;
BEALL, [2013).

O que cientistas e engenheiros que estdo ligados a drea buscam diariamente € o aprofun-
damento sobre o entendimento de como diferentes composi¢des e controle sobre a sintese po-
dem ser combinados para que as caracteristicas quimicas, mecanicas, térmicas e opticas possam
ser controladas e adaptadas para os mais diversos fins. O presente trabalho consiste no estudo e
sintese de uma composic¢ao vitrea, a capacidade da obtencao de uma vitroceramica a partir dela,

assim como a determinacdo de suas caracteristicas e propriedades. Vidros e vitroceramicas sin-
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tetizadas a partir de fosfatos contendo 6xido de tantalo em sua composi¢do apresentam notdvel
potencial tecnoldgico. A incorporacdo deste 6xido resulta em maior eficiéncia de luminescén-
cia, alto indice de refracdo e baixa energia de fonons do 6xido de tintalo, assim como pela
tendéncia de migracdo dos fons terras raras para estruturas hospedeiras formadas pela inclusdao
do tantalo na matriz (CORDEIRO et al., 2014} PIETRO et al., 2015]).

Portanto, em razao das caracteristicas de materiais com tantalo na composicao, como
também por ser uma composi¢do pouco explorada no que tange a obten¢do de mondlitos pelo
método de fusdao/choque térmico com alto teor de Ta;Os, existe a necessidade de ampliar a
bibliografia existente sobre este material, contribuindo com estudos e pesquisas que possam ca-
racterizar a0 maximo os parametros para a obten¢do, as propriedades e comportamento destes
vidros e vitroceramicas. Espera-se que o conhecimento adquirido e produzido através deste tra-
balho possa contribuir com outras pesquisas futuras que tenham por objetivo o desenvolvimento

de materiais com viés optico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Descoberta do Vidro

Vidros sdo materiais que se encontram de forma tdo presente em nosso dia a dia que
muitas vezes passam despercebidos e tem sido utilizados pelo homem desde os tempos dos
quais possuimos registros arqueoldgicos. Homens primitivos faziam uso de pedacos de vidros
naturais, como a obsidianeﬂ (FIGURA ). Ela pode ser quebrada de maneira que as partes
geradas apresentem formas alongadas com bordas afiadas, caracteristicas apropriadas para a
confeccdo de objetos como pontas de flechas, langas e facas (FIGURA [Tp). Tais objetos foram
amplamente utilizados pelos nossos ancestrais durante a Idade da Pedra (AMERICAN MU-
SEUM OF NATURAL HISTORY, 2018 GLASSTIC BOTTLE CO., 2014; MOREY], [1938;;
VOGEL] 1985)).

Figura 1 — Amostra de obsidiana de ocorréncia natural (a); Exemplos de artefatos feitos com a utilizacdo da
obsidiana por povos primitivos (b).

Fonte: Adaptado de American Museum of Natural History e Glasstic Bottle Co. (2014).

Em culturas mais avancgadas, o uso de pecgas de obsidiana era apreciado em cerimonias
e na fabricagado de joias. Diversas pecgas artesanais foram encontradas em locais de ocorréncia
deste vidro, como Grécia, Itdlia, Hungria e Turquia. Estas pecas eram comercializadas durante
a Idade do Bronze. Obsidianas origindrias do Parque Nacional Yellowstone foram por vezes
encontradas longe do seu local de origem. Laminas do material foram localizadas na Patagdnia
e espelhos foram encontrados no Equador (MOREY, [1938)).

A teoria sugere que o vidro possa ter sido descoberto a partir da observacdo de fogueira
extintas. Pecas provenientes de uma combinagdo de sal marinho (NaCl) e talvez ossos (CaO)
presentes em brasas de fogueiras que teriam sido feitas em areias de praias (SiO;), teriam sido
suficientes para promover a reducao do ponto de fusao da silica, criando assim mecanismos para
a formacao de um tipo primitivo de vidro. Povos ndmades ao encontrar tais materiais na areia,
percebem sua singularidade e atentam para o fato destes vidros serem encontrados préximos de

fogueiras extintas, criando assim a conexao para sua fabricacao (SHELBY/ 2005).

30corréncia de vidro natural produzido pelo rdpido resfriamento de lava vulcanica. Apresenta-se normalmente
escura e translicida, contudo pode ser encontrada em outras cores (MOREY] 1938 BRITANNICA| [2016c).



18

2.1.1 Manufatura do Vidro

Nao € possivel apontar com precisdo quando o vidro foi produzido artificialmente pelo
homem pela primeira vez. A partir do dominio do fogo, foi criada a possibilidade da imple-
mentacao de processos que exigiam altas temperaturas, entdo podemos presumir que técnicas
que necessitavam de tal energia teriam avancado naturalmente. E provavel que o desenvolvi-
mento dos primeiros processos para a obtencdo de vidros tenham caminhado paralelamente a
metalurgia, que foram precedidas pela ceramica. Assim que foram estabelecidas as técnicas
para a queima de artefatos ceramicos com a utilizacao de fornos, percebeu-se a possibilidade da
obtencdo de vidrados e posteriormente, a obtengdo de vidros (MOREY] 1938}, [VOGEL, [1985).

O material vitreo mais antigo do qual se possui registro, seriam esferas encontradas no

Egito antigo datadas de aproximadamente 12.000a.C. Uma peg¢a puramente de vidro, um amu-
leto de cor 14pis-lazili, remete a 7.000a.C. Alguns registros indicam que os assirios detinham
tecnologia para a fabricacao de variados tipos de materiais vitreos, incluindo processos e com-
posicdes. Acredita-se que as primeiras pecas encontradas no Egito, assim como a tecnologia
para sua fabricacao, teriam sido importadas da regido da Siria. Assim como a maioria dos ma-
teriais descobertos na época, as primeiras aplicacdes dos materiais vitreos foram na forma de
joias, objetos estes encontrados em tumbas e mdscaras mortudrias de faraés (MOREY), [1938;;
SHELBY] 2005).

Com o avango das técnicas, por volta de 1.200a.C. ocorreu a introdugdo da utilizacio de

moldes de areia que permitiram a aplicacdo para novos fins, como a producdo de tigelas, reci-
pientes, pratos, copos e jarros (FIGURA [2). Tal técnica era considerada complexa e trabalhosa
visto que o material era moldado através de pressdo contra um molde. O controle da matéria

prima acompanhou esta evolugdo, possibilitando a obtencdo de pecas relativamente transpa-
rentes, apesar de ainda apresentarem muitas bolhas e falhas (MOREY/ [1938; SHELBY/ 2005}

[VOGEL, [1985).

Figura 2 — Objetos de vidro encontrados em sitios arqueoldgicos.

Fonte: Museo Arqueologico Provincial de Badajoz (2009).
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Na época da Roma antiga, regides da Mesopotamia, Palestina e Siria contavam com in-
dustrias estabelecidas. Vasos com vidrados decorativos datados de 550 a.C. foram encontrados
na China, contendo em sua composi¢do 6xido de bario e 6xido de chumbo. No século I a.C. a
implementa¢do da técnica de sopro para a modelagem marca a primeira revolug¢do da industria
vidreira, aumentando significativamente os campos de aplica¢do deste material. A melhora da
qualidade populariza objetos ja existentes e possibilita o inicio da fabricacdo de pecas planas
para aplicacdo como janelas. Verifica-se um aumento significativo na qualidade e quantidade
de produg@o, tornando o vidro um material do cotidiano doméstico (MOREY),[1938;[SHELBY/
2005).

Ap6s a queda do Império Romano, a arte vidreira no ocidente ficou restrita a alguns

locais, tendo continuidade no Império Bizantino e no Oriente Médio. Em 7804d.C. drabes uti-
lizavam padrdes de peso de alta precisdo feitos com vidro. Exemplares coloridos foram desen-
volvidos e técnicas de produgdo das cores eram guardadas como segredo de familia, passadas
de geragdo a geragdo de artesdos. Um método de produgdo de vidros vermelhos, através da
inclusdao de ouro no material fundido por exemplo, acabou sendo perdida sendo somente re-
descoberta centenas de anos mais tarde. A combinac¢@o de vidros coloridos com a técnica de

producdo por sopro propiciaram a criacao de vitrais magnificos, que embelezaram diversas cate-

drais europeias (FIGURAE[) (DOREMUS]| [1994; MARTINS, 2016; MOREY,[1938; SHELBY),
2005).
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Subsequentemente as Cruzadas e declinio do Império Oriental, a regido de Veneza des-
ponta como centro de referéncia da arte vidreira. Um elaborado sistema de ensino da arte foi
criado em 1279, e apds 8 anos de estudo e treinamento um aprendiz estava apto a exercer as
atividades de vidreiro. Em 1291 a produgdo local foi restringida a Ilha de Murano. O progresso
nas técnicas de fabricacido ocorria de forma empirica, utilizando na maior parte das vezes o
senso comum como guia nos experimentos. Por conta da incapacidade da producdo de vidros
com homogeneidade suficiente, estudos sistemdticos relacionando composi¢do e propriedades,

assim como o desenvolvimento de novos tipos de vidros permaneceram restritos, mantendo a

natureza do vidro inexplorada (DOREMUS] [1994; MOREY/ 1938, SHELBY/ 2005; VOGEL,
1985).

2.1.2 Inicio da Abordagem Cientifica

O livro escrito por Antonio Neri intitulado “L’Arte Vetraria” (FIGURAH) é o marco da
abordagem cientifica da tecnologia do vidro. A partir de 1600 foram desenvolvidas as técnicas
que possibilitaram o corte e a lapidacdao do material seguidas de inovagdes, como por exemplo,
a substituicdo da madeira utilizada em fornos por carvao. As fabricas multiplicaram-se pela Eu-
ropa e o vidro € estabelecido como objeto presente no dia a dia do homem. Em 1675 surgem os
vidros que contavam com alto indice de reflexividade por conta da adi¢do do 6xido de chumbo.

Em 1681, Sir Isaac Newton apresenta uma composi¢do na qual o 6xido de zinco substituia o

oxido de chumbo (MOREY,, [1938)).

Figura 4 — Livro “L’Arte Vetraria” de Antonio Neri publicado em 1661.
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Um avanco significativo da época foi a atengdo dispensada a seleg@o e purificacio da
matéria prima. Swab{ﬂ, ScheeleE] e Lavoisielﬁ deram inicio as investigacdes relativas a estabili-
dade quimica dos vidros frente a dcidos fracos e 4gua (MOREY 1938; [VOGEL, 1985).

No século 19 ocorre um progresso significante na ciéncia vidreira quando Guinan(ﬂ e
Fraunhofelﬂ desenvolvem um método para a homogeneiza¢do do vidro, sendo assim possivel
determinar que um vidro contendo chumbo em sua composicao refratava a luz de forma dife-
rente do que um vidro contendo 6xido de cdlcio (MOREY |1938; VOGEL, |1985).

O espectrometro inventado por Fraunhofer permitiu entdo o estudo da mudancga na re-
fracdo de acordo com o comprimento de onda da luz para varias composi¢des de vidros. Seus
experimentos incluiram sete elementos além do oxigénio (Si, Na, K, Ca, Pb, Al, e Fe) que fo-
ram ampliados por Harcourtﬂ e Stokeﬂ para mais de vinte elementos (Li, Tl, Be, Mg, Sr, Ba,
Zn, Cd, As, Sb, Ti, Sn, W, Mo, V, B, P, F). Além da importancia no que se refere a quimica
dos vidros, esta etapa marca o primeiro passo dos estudos que possibilitariam a fabricacdo de
vidros 6pticos, anos mais tarde. Fora introduzida a utilizacdo de cadinhos de platina para a
fusdao da matéria prima, evitando assim a contamina¢ao. Um aparato utilizava hidrogénio como
combustivel, sendo o cadinho de platina suspenso por fios também de platina sobre um bocal
onde o hidrogénio era queimado, com um dispositivo que garantia o aquecimento uniforme do
cadinho (VOGEL, [1985)).

A homogeneidade obtida por Harcourt na producdo de 166 prismas nao foi suficiente
para medir com exatiddo a dispersdo, e alguns deles eram higroscépicos e instdveis. Ainda
assim, suas comparacoes qualitativas foram importantissimas para que no futuro fossem produ-
zidos telescopios livres de aberragdes cromaticas, utilizando-se composi¢des de vidros onde o
SiO, fora substituido por B,O3 e P,Os5 (VOGEL, 1985).

2.1.3 Histéria da Quimica dos Vidros Opticos

O estudo que marca um novo periodo da histéria dos vidros foi realizado por Schott e
Abbe, e tinha como objeto o entendimento sobre o efeito das composicdes nas propriedades
de vidros para aplica¢des Opticas. Ernst Karl Abbe lecionou matemaética e fisica na Universi-

dade de Jena - Alemanha, onde foi diretor do observatério e colaborador de Carl Zeiss{ﬂ Foi

4 Andreas Swab, metalurgista suico e membro conselheiro do Colege of Mines (GRIFFIN, |1827)

3Carl Wilhelm Scheele, quimico farmacéutico nascido em Stralsund na Alemanha. Responsével pela desco-
berta de diversos elementos, entre eles o oxigénio, cloro e molibdénio (SCHEELEI 2009).

% Antoine-Laurent Lavoisier, quimico francés, principal figura na revolugio quimica no século XVIII (BRI-
TANNICA| [2017a).

"Pierre-Loius Guinand, relojoeiro suico.

8Joseph Von Fraunhofer, fisico aleméo que trabalhou como 6ptico no Untzschneider Optical Institute at Bene-
dictbeuern, proximo de Munique (BRITANNICA| 2010).

9William Vernon Harcourt, fundador da Associagao Britinica para o Avanco da Ciéncia, em 1831 (ROWE},
2015)).

1USir George Gabriel Stokes, fisico e matematico britAnico que destacou-se pelos estudos realizados com fluidos
(BRITANNICA| [2017c¢).

HEmpresério alemdo, dptico e microscopista que ficou mundialmente famoso pela produgdo de instrumentos
opticos de precisdo (BRITANNICAL [2015).
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responsavel pela vinda de Schott para a Universidade de Jena, apds conhecer seu trabalho so-
bre experimentos com diferentes composi¢des de vidros (HARTMANN, 2014; MOREY/,|1938;;
VOGEL] 1985)).

Friedrich Otto Schott era descendente de uma familia de vidreiros, tendo seu pai fundado
e operado uma planta de fabricacdo de vidracas. Sabendo que apenas a experiéncia pratica nao
era suficiente, Schott foi incentivado pelo pai a buscar conhecimento académico, apoiando sua
carreira cientifica. Em um primeiro momento, Schott se interessou pela quimica de fusdes
em alta temperatura tendo deduzido que fundidos homogéneos a base de silicatos, boratos e
fosfatos teriam o mesmo comportamento. Estudou os possiveis efeitos que a adicao de litio
ocasionariam em um vidro, devido ao baixo peso especifico do elemento. Em mar¢o de 1879
pede a Abbe que determine a refracio e a dispersdo para a amostra de vidro que havia obtido.
Esperava que instrumentos 6pticos pudessem ser melhorados através da utilizagdo de vidros
com relagdo de dispersdo/refracdo incomuns (VOGEL, |1985).

A homogeneidade dos vidros preparados se mostrou insuficiente pra uma refratometria
de precisdo. Schott entdo encontrou um bastio fino, feito de argila refrataria branca, para uti-
lizar como agitador. Abbe percebeu que Schott caminhava para a obtencdo de uma amostra
homogénea a base de litio, mesmo achando que o material ndo fosse exibir as variacdes es-
peradas. Schott se encontrava interessado pelas recentes publicacdes sobre difracdo atdmica,
e propds a investigacdo de composicdes que contivessem B,O3 e P,Os. Abbe encontrou atra-
vés do experimento, uma variacdo no cardter optico que era dificilmente esperada de acordo
com as relacdes Opticas conhecidas em vidros silicatos antigos, considerando a versatilidade do
P, 05 verdadeiramente incrivel. Schott fundou uma empresa juntamente com associados para a
producdo em larga escala, e esta transi¢do teve de superar varios obstdculos, visto que grandes
volumes obviamente cristalizavam com mais facilidade (VOGEL, [1985).

No passado, apenas dois tipos de vidros dpticos poderiam ser diferenciados. O tipo
crown, sodo-célcico, com baixo indice de refracdo e o tipo ﬂin com chumbo em sua compo-
si¢do, com alto indice de refragdo. Na Figura[5|podemos ver a mudanga na refragdo de acordo
com o comprimento de onda. Vemos que ocorre a superposi¢cao de imagens borradas, uma vez
que o foco muda de acordo com o comprimento da onda, fendmeno conhecido como aberracao
cromética (FIGURA [6)). Teoricamente uma corregao seria possivel pela unido de uma lente tipo
flint invertida acoplada em um pequeno angulo com uma lente tipo crown (FIGURA[7). Porém,
visto que a relagdo entre o indice de refracdo e o comprimento de onda ndo é o mesmo para
os dois tipos de vidros, a corre¢do ndo era possivel para todo o espectro luminoso e sim para
apenas dois comprimentos de onda, como azul e vermelho por exemplo, resultando em uma
borda colorida na imagem (espectro secundario) (HARTMANN|, 2014; VOGEL, |1985).

12Nome recebido por conta da sua fonte de SiO; ser proveniente de pedras puras de pederneira britinica (flint
stone).
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Figura 5 — Caminho percorrido pelo espectro da luz visivel para prismas do tipo flint (a) e do tipo crown (b).
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Fonte: Adaptado de Vogel (1985, p. 3).

Figura 6 — Caminho percorrido por luz monocromatica (a) e luz branca (b) em uma lente convergente.
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Fonte: Adaptado de Vogel (1985, p. 4).

Figura 7 — Caminho percorrido pelo espectro luminoso em dispositivo combinado prisma tipo crown e tipo flint.

Prisma
Flint

Prisma Crown

Fonte: Adaptado de Vogel (1985, p. 4).

Fraunhofer sabia que seria necessdrio a utilizacdo de vidros com indices de refracao
diferentes mas que apresentassem dispersdes parciais idénticas para que o espectro secundario
fosse removido. Contudo, os poucos elementos considerados para a tarefa ndo alcangaram uma
solucdo. E nesta parte que entra o avanco tecnoldgico e cientifico promovido por Schott. Ao

utilizar o BO3 na composi¢ao, Schott obtém um vidro borossilicato do tipo crown resolvendo
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assim o problema do espectro secundario e possibilitando a produ¢do de microscépios, teles-
copios, bindculos e outras aplicagdes na area da fotografia. O microscépio desenvolvido por
Abbe conquista o mercado mundial com aplicacdes notdveis nos campos da ci€éncia e medicina.
Estes avangos estdo também ligados a introduc@o de melhores materiais refratarios feitos por
Schott, o desenvolvimento do forno regenerativo de Siemens e aos processos de utilizacao de
moldes pré aquecidos onde eram vertidos os vidros, que ficou conhecido como Processo Jena
(HARTMANN, 2014} [VOGEL, [1985)).

Assim que o principio de Newton fora refutado (Law of the iron-clad linﬂ, 0 cami-
nho estava livre para aumento no desenvolvimento de novos vidros (FIGURA . Tammanrﬂ
inicia investigacOes de vdrias caracteristicas dos vidros como viscosidade, transi¢do vitrea, a
relacdo existente entre a taxa de cristalizagdo e a viscosidade e as razdes para a formagao dos
vidros. Na década de 20, o Departamento de Tecnologia do Vidro em Shefield - Inglaterra, sob
comando do professor William Ernest Stephen Turner, realizou medidas de propriedades tais
como densidade, condutividade elétrica, durabilidade quimica, viscosidade e expansdo térmica

em uma grande variedade de vidros com aplica¢gdes comerciais e laboratoriais (MOREY] 1938;;
VOGEL, [1985).

Figura 8 — Composi¢des de vidros 6ptico desenvolvidos, classificados de acordo com sua localizagio no diagrama
indice de refracéo (7,) vs nimero de Abbe (0,).
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Fonte: Adaptado de Vogel (1985, p. 4).

13Segundo Newton, todos os vidros deveriam exibir valor igual, ou na melhor das hipéteses um aumento igual,
para a dispersao.

14Gustav Heinrich Johann Apollon Tammann, quimico russo da 4rea de ciéncia da metalurgia, pioneiro no
estudo das estruturas internas e propriedades fisicas de metais e suas ligas (BRITANNICAL[2011).
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A década de 30 ficou marcada como outro periodo de inovacgdes, sendo uma grande
parte delas ocorrida nos Estados Unidos. George Washington Morey realizando pesquisas no
Laboratério de Geofisica de Washington, apresentou composi¢des que continham pequenas
quantidades do elemento formador B0z em combina¢do com 6xidos de elementos raros como
La, Th, Zr, Nb, Ta, W, Mo entre outros. Particularmente, uma composi¢ao contendo baixas
concentracdes de B, O3 e altas concentragdes de La exibiam baixa dispersdao em altos indices
de refracdo. A producdo destes vidros fez com que fosse necessdria uma transicdo para uma
tecnologia que envolvia recipientes revestidos de platina e aquecimento elétrico (HARTMANN,
2014; VOGEL, [1985).

Neste periodo, as razdes pelas quais determinadas moléculas eram formadoras de vi-
dros e também pesquisas sobre as estruturas destes materiais foram ampliadas com os estudos
realizados por Zachariase e Warrelm A década de 60 foi considerada como um periodo
de ouro para a ciéncia dos vidros, visto o investimento realizado para a pesquisa em termos
de estrutura e composi¢do. Areas que vem recebendo atencio especial sdo os guias de ondas
Opticas, propriedades ndo-lineares e lasers. Por exemplo, para que a tecnologia de televisores
com 4K e 8K de resolucdo exista, se faz necessario cameras que sejam capazes de obter ima-
gens que justifiquem sua exibicdo em equipamentos com tamanha qualidade de imagem. Para
que ocorra esse aumento na resolugdo captada é necessario o desenvolvimento de materiais que
captem comprimentos de onda em um alcance que compreenda do ultra violeta préximo até o
infravermelho. (HARTMANN, 2014; MOREY/, [1938;[VOGEL [1985)).

2.2 Definindo um Vidro

Devemos primeiramente buscar entender e definir os conceitos sobre o objeto de estudo
da pesquisa, os vidros. Ao longo do tempo, diversos pesquisadores procuraram explicar do que
se tratava este material de acordo com suas observacdes. Conforme a capacidade tecnoldgica de
andlise foi avancando, juntamente com a descoberta de novos materiais € métodos de obtengao,
este conceito evoluiu.

Partindo-se daquilo que € mais comum, ou seja, dos vidros que foram e sao mais ampla-
mente utilizados pela humanidade, temos que estes baseiam-se em silica e sdo obtidos através
de uma técnica denominada fusdo-resfriamentd’’l De acordo com a Sociedade Americana de
Testes e Materiais, vidros sd@o produtos de origem inorganica que foram obtidos através do
resfriamento controlado de um material em fusdo, no qual o material resultante ndo apresenta
cristalizacdo (ASTM, 2005; DOREMUS| 1994; SHELBY 2005)).

Hoje se sabe que € possivel a formacdo de vidros a partir de uma variedade enorme de

I5Frederik William Houlder Zachariasen, nascido na Noruega, iniciou seu estudos na Universidade de Oslo
tendo recebido seu PhD aos 22 anos, o mais jovem do pafs a conseguir o titulo. Autor de 203 publicac¢des, sendo
dois tergos realizadas individualmente. Membro fundador da Associacdo Cristalografica Americana (PEPINSKY)
1980).

°Bertram Eugene Warren, cristalégrafo americano. Suas pesquisas envolvendo raios-x contribuiram para o
entendimento dos materiais ndo-cristalinos e a transi¢do do estado amorfo para o cristalino (BRITANNICA,[{2003)).

"Do inglés melt-quenching technique.
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materiais. Em 2005 constavam na base de dados da SciGlass@ propriedades e composicao de
mais de 230.000 vidros e atualmente esta base de dados ja conta com aproximadamente 400.000
composi¢des registradas. Entre as composi¢des, encontramos vidros calcogenetos, fluoretos,
brometos, vidros orginicos, polimeros vitreos, vidros condutores contendo arsénio, enxofre e
selénio. Mais recentemente, foram descobertos vidros que podem ser formados utilizando-se
materiais com estrutura metalogénica. Sabe-se também que as técnicas para obtencdo des-
tes vidros ndo estdo restritas a de fusdo-resfriamento, incluindo-se diversas outras, como por
exemplo, sol-gel, deposi¢do de vapor e splat—cooling@ (DOREMUS, 1994; MAZURIN, 2005;
SHELBY, 2005; ZANOTTO; MAURO, [2017).

A natureza dos materiais de partida e técnica utilizada para a obten¢@o do vidro nio
podem ser limitantes para a definicdo de vidro. Dessa maneira, outras defini¢des propostas, in-
dicam que vidro seria um sélido amorfo, ndo apresentando ordenacdo atomica de longo alcance,
que € formado a partir de qualquer material e mediante qualquer técnica (DOREMUS] |1994;
SHELBY/ [2005).

Para que se possa analisar corretamente a afirmacao feita anteriormente, vamos entender
o que ¢ definido como sélido amorfo e a condi¢do de nao-cristalinidade. Um material dito sélido
¢ aquele que se apresenta como um estado condensado da matéria, que possui uma estrutura
estdvel termodinamicamente, com for¢as quimicas fortes o suficiente para manter tal estrutura
coesa independente desta estar ou ndo confinada em um receptaculo, ou seja, um material que
ndo escoa quando submetido a for¢cas moderadas. Sdélidos podem ser amorfos ou cristalinos
(ZANOTTO; MAURO, 2017).

Cristal define um material que é sélido, dotado de uma estrutura atbmica organizada,
apresentando periodicidade a longo, médio e curto alcance. Um material cristalino pode ser
formado por um tnico cristal (monocristalino) ou varios cristais (policristalino). O vidro é um
material ndo-cristalino, ou seja, o vidro ndo apresenta estrutura atdbmica e molecular ordenada
a longo alcance. Este longo alcance se refere a uma escala algumas vezes maior que o tamanho
das moléculas. Como exemplo, podemos utilizar a silica vitrea (Si0,). A distincia média
entre os dtomos de silica nessa estrutura € de aproximadamente 3, 6A e em um vidro de silica
ndio observa-se ordenamento no arranjo em distincias superiores 2 10A. A Figura @ apresenta
uma ilustracdo que demonstra a diferenca entre o arranjo da estrutura cristalina e o arranjo do
mesmo material em uma estrutura nao-cristalina (ASTM, [2005; HEYDE; SHAIKHUTDINOV;
FREUND, 2012; |ZANOTTO; MAURO, [2017).

18Base de dados iniciada pelo Professor Oleg V. Mazurin.

19Técnica utilizada para producio de vidros metilicos que consiste na aplicagio do fundido sobre materiais
massivos altamente condutores termicamente (como rolos de cobre resfriados continuamente) para que o material
em fusdo seja resfriado rapidamente (JONES| [1973).
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Figura 9 — Representacao de estrutura cristalina (a); Representacdo de estrutura nao-cristalina (b).
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Fonte: Adaptado de Heyde, Shaikhutdinov, Freund (2012, p. 6).

A descricao da estrutura de um vidro foi apresentada de forma pioneira por Zachariasen
em uma publicacdo do ano de 1932, na qual ele afirmava que a estrutura de um vidro ndo se
mostra com periodicidade e simetria conforme visto em um material cristalino. Ainda assim,
ela ndo € inteiramente aleatdria, visto que as distancias internucleares ndo atingem patamares
abaixo de um valor minimo (ZACHARIASEN, 1932; ZANOTTO; MAURO, [2017)).

Neste ponto, visto que ji se sabe que o vidro ¢ um material ndo-cristalino, deve-se in-
vestigar a condicao pela qual ndo seja possivel referir-se a ele como um sélido amorfo. Assim
como um vidro, um sélido amorfo possui uma estrutura nao-cristalina, contudo os vidros apre-
sentam um fendmeno que € o de transi¢do vitrea. S6lidos amorfos ndo apresentam relaxamento
da sua estrutura para o estado liquido, e por isso ndo exibem o fendmeno de transi¢do vitrea.
Estes materiais quando sdao aquecidos, poderdo seguir trés caminhos distintos, sendo o rela-
xamento da estrutura formando um outro sélido amorfo, ou entdo passardo por uma ordem
primdria de transi¢do para o estado de liquido super resfriado, ou entdo cristalizardo (GUPTA|
1996; ZANOTTO; MAURO, 2017).

Para que se entendam os conceitos de temperatura de transi¢do vitrea e liquido super
resfriado mencionados, segue a andlise de um dos diagramas mais conhecidos no universo ci-
entifico dos vidros, que € o gréfico entalpia em funcio da temperatura. Na Figura |10 podemos
observar quatro estados distintos, sendo eles o estado liquido, o estado de liquido super resfri-
ado (SCZF_UI), o estado vitreo e o estado cristalino. Também sdo mostradas duas temperaturas
importantes no processo, sendo a temperatura de transigdo vitrea (7,) e a temperatura de fusdo
(Tn) (ZANOTTO; MAURO, 2017).

Do inglés super cooled liquid - SCL.
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Figura 10 — Entalpia em funcao da temperatura, mostrando a formacdo de um vidro.

. a0
A o
N
O
) 6\6%\@6
VWV ‘(09
&
o

Entalpia

Cristal

o

T  Temperatura
m

Tg

Fonte: Adaptado de Zanotto e Mauro (2017, p. 491).

Comecando pela regidao onde se tems um liquido. Um liquido compreende um estado
condensado da matéria que apresenta um fluxo viscoso, ou seja, ele escoa. Um liquido ndo
possui capacidade de manter sua forma, de maneira que escoard sob acdo da gravidade adqui-
rindo a forma do recipiente por ele ocupado. Permanecendo acima do ponto de fusio (7j,),
liquidos nunca cristalizarao, estando estdveis acima deste ponto. Liquidos super resfriados,
existem entre a temperatura de transigdo vitrea (7,) e a temperatura de fusdo (7;,). Eles estdo
em uma condi¢ao de metaestabilidade, ou seja, uma barreira termodinamica deverd ser vencida
para que ocorra o processo de inicio de nucleacdo do cristal e desta forma, eventualmente, eles
cristalizardo apds determinado tempo (ZANOTTO; MAURO, 2017).

Um conceito muito importante relacionado aos liquidos super-resfriados € a tempera-
tura espinodal (7} ), definida como a temperatura na qual o tempo médio de relaxamento (7g)
¢ igual ao tempo médio necessdrio para que seja formado o primeiro nicleo cristalino critico
(7n). Logo ap6s o primeiro evento de nucleagdo o SCL se tornard instdvel em relacdo a cristali-
zacdo ocorrendo imediatamente o crescimento do grao nucleado, sendo que, apds determinado
tempo, influenciado pelo material e temperatura, o SCL cristalizard completamente. Desta
forma, considerando-se tempos infinitos, todo SCL eventualmente cristalizard (ZANOTTO;
MAURGO, 2017).

Assim, podemos conceituar que a temperatura de transicao vitrea € aquela onde o tempo
de observagio (7,ps) ¢ da mesma ordem do tempo médio necessdrio para o relaxamento estru-
tural (7g) do SCL. Vidros existirdo abaixo da temperatura de transi¢do vitrea. Eles apresentam
instabilidade termodinamica e relaxam espontaneamente para o estado de liquido super resfri-
ado em qualquer temperatura diferente do zero absoluto. Seguindo a direcdo positiva do grafico
(aquecimento), o vidro passard a ser um SCL ao atingir a T,. Seja qual for a temperatura desde

que positiva, acima ou abaixo da T, e por um tempo suficientemente longo, qualquer vidro
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relaxard e eventualmente cristalizard. De acordo com as condicdes impostas ao material, em
direcdo ao resfriamento ou aquecimento, serdo obtidos materiais que se apresentardo na forma
de liquido, liquido super resfriado, vidro ou cristal (DOREMUS, 1994} SHELBY/, 2005} ZA-
NOTTO; MAURO, 2017).

Podemos perceber pelo explanado até o presente, que a estrutura de um vidro € bastante
similar a de um liquido super resfriado. Levando-se em considera¢do uma escala de tempo ex-
tremamente longa, materiais de vidro ndo conservarao seu formato, pois diferentemente de um
s6lido, vidros espontaneamente comegario a relaxar. E inegdvel que vidros aparentam serem
solidos, mas fato € que eles nao interrompem seu relaxamento estrutural até que cristalizem.
Como exemplo, podemos citar vidros tradicionais formados a partir de célcio, sodio e silica,
utilizados em janelas. Apresentando uma 7, ~ 550°C, estes vidros relaxam estruturalmente
em escala de tempo geoldgico a temperatura ambiente, enquanto para alguns vidros organicos,
com T, =~ 20 — 50°C, este relaxamento ocorre em algumas horas (ZANOTTO; GUPTA, 1999;
ZANOTTO; MAURGO, 2017).

Observando a Figura[l 1] podemos entender melhor o que foi explicado até agora no que
tange as caracteristicas de cada material. Um sélido cristalino manterd sua estrutura interna
e formato externo mesmo em tempos infinitos (caminho a para d). Nao estando submetido a
pressdes externas, experimentando apenas a gravidade, esta até passivel da ocorréncia de alguns
eventos de difusdo atdmica ou acomodacdes minimas que serdo devido a rearranjos locais em
virtude de vacancias ou falhas, contudo o material conservara sua estrutura atdmica e formato
original (ZANOTTO; MAURO, 2017).

Figura 11 — Ilustracdo representando os destinos finais de alguns materiais considerando-se uma escala de tempo
tendendo ao infinito.
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Fonte: Adaptado de Zanotto e Mauro (2017, p. 493).
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Os solidos amorfos, ainda que em baixas temperaturas, recristalizardo por processo de
difusdo atdomica diante de uma escala de tempo suficientemente longa, mas nao exibird fluxo
viscoso (caminho b para e). Vidros por outro lado, estardo continuamente em relaxamento,
fluindo até que se espalhem por onde se encontram (semelhante 2 uma gota sobre um subs-
trato), até que atinjam um angulo de equilibrio que é determinado pela interface liquido/sé6lido
e liquido/gés, sendo que sob tempo tendendo ao infinito a qualquer temperatura (7 > zeroK),
todos os vidros irdo cristalizar, antes ou apos o completo relaxamento estrutural (caminho ¢
para f ou g) (ZANOTTO; MAURO, 2017).

2.2.1 Definicao Atualizada para Vidro

De acordo com o que foi exposto, é perceptivel que a definicdo proposta por Zanotto e
Mauro (2017) € a que parece ser mais adequada atualmente, e que faz jus a verdadeira comple-
xidade do estado vitreo.

Na publicacdo em questdo, define-se vidro como um estado da matéria nao-cristalino,
que se encontra em uma condicao de ndo-equilibrio, e que necessariamente exibe o fenomeno de
transi¢do vitrea. Possui uma estrutura muito similar a dos liquidos super resfriados, e relaxara
espontaneamente para este estado. Para um vidro, seu destino final, considerando-se um tempo
tendendo ao infinito, € a cristalizacdo (ZANOTTO; MAURO, 2017).

2.2.2 Definiciio de Vidro Optico

Vidros 6pticos sao materiais tecnoldgicos, possuindo determinado conjunto de caracte-
risticas especificas resultantes de propriedades apresentadas, sendo estas passiveis de reprodu-
cdo dentro de variacdes com margens limitadas, e possibilidade de obtencdo de material com
volume razodvel. Na Tabela [I] sdo citadas algumas da caracteristicas que definem essa classe
de vidros, relacionando os requisitos esperados com as propriedades que os definem (HART-
MANN, 2014).

Tabela 1 — Requisitos caracteristicos de vidros épticos e quais as propriedades fisicas relacionadas a cada requisito.

Requisitos Propriedades Fisicas

Alta transmissao de luz Transmitancia interna

Indice de refracdo e sua dependéncia em relagdo

Desvio preciso da luz .
ao comprimento de onda

Desvio de onda altamente uniforme em todo o . L. .
Homogeneidade 6ptica do vidro
volume da amostra

Presenca de bolhas, inclusdes, monocristais,

Material altamente homogéneo e limpido N .
alteracdes pela presenga de nanocristais

Comportamentos fisico e quimico adequados Andlises de resisténcia fisica e quimica

Fonte: Adaptado de Hartmann (2014, p. 8).
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2.3 Métodos de Obtencao de um Vidro

Existem métodos diversos para a obten¢do de vidros, e a escolha entre eles depende de
fatores diversos, como a aplicacdo a qual se destina o material, caracteristicas dos precursores
e taxa de resfriamento necessaria. A seguir sdo apresentados alguns processos de obten¢ao de
vidros, salientando-se que o foco deste trabalho reside na técnica de fusdo-resfriamento, que foi

o método aplicado na obtencdo de amostras deste estudo.

2.3.1 Sol-Gel

Um dos métodos possiveis para a obtengdo de vidro € o processo Sol-Gel. A Figura
[12] mostra os passos e produtos finais possiveis. A palavra “Sol” faz referéncia a dispersdo de
particulas s6lidas (didmetro entre 10 e 1000A) em um liquido. Quando, por um motivo qualquer,
esta solugdo € desestabilizada e a conectividade entre as particulas aumenta, verificamos um
aumento da viscosidade, que pode se estender até que a solucdo passe a apresentar rigidez,
tornando-se um gel. O método normalmente parte de uma solu¢do contendo por exemplo, um
alcoxido e acetilacetonado como fonte de 6xidos, dgua, dlcool como solvente e dcidos ou bases
como catalisadores (DONATTI, 2003; SAKKA, 2013).

Figura 12 — Esquema mostrando os passos do método Sol-Gel. Retingulos com linha tracejada representam os
produtos finais possiveis
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(PSS P— Polimero Organico
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Fonte: Adaptado de Sakka (2013, p. 884).
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Ap0s as reacdes que ocasionam a conectividade das particulas, a solu¢do ainda contendo
dgua e solventes, inicia a solidificac@o, sendo nesta parte do processo que o material é confor-
mado no formato desejado. Entdo, a evaporagdo da dgua e solventes resultardo em um gel seco,
que pode ser aquecido de acordo com o produto final a ser gerado. O método possibilita a ob-
ten¢do de vidros com varias composi¢des, com alta homogeneidade, com baixa temperatura de
preparagdo e baixo consumo de energia, eliminando a reatividade com o cadinho na prepara-
cdo. Contudo, pode apresentar alto custo na matéria prima, grande reducdo volumétrica, longo

tempo de processamento e dificuldades para a obten¢do de pecas de tamanhos relativamente

grandes (DONATTI, 2003; SAKKAL 2013).

2.3.2 Splat-Cooling
A técnica de splat cooling foi desenvolvida no Instituto de Tecnologia da Califérnia pelo

Dr. Pol DuwezEkFIGURA e os alunos de graduacdo Ronald Willens e William Klement Jr.

Figura 13 — Prof. Dr. Pol Duwez junto ao equipamento utilizado para o método Splat Cooling, desenvolvido por
ele e alunos de graduagdo do Instituto de Tecnologia da Califérnia - Caltech, na década de 60.

Fonte: Chem. Eng. News (1960, p. 49).

A técnica desenvolvida na época, permitiu o desenvolvimento de ligas metélicas amor-
fas, e consiste no rdpido resfriamento do material fundido através da aplicagcdo deste fundido em
materiais resfriados altamente condutores, neste caso rolos de cobre em movimento, gerando
uma fina camada que € resfriada a uma taxa altissima, impedindo o ordenamento dos dtomos

constituintes em uma estrutura ordenada, impossibilitando as fases constituintes de nuclearem
e crescerem seus graos (CHEM. ENG. NEWS| [1960).

2IProfessor de Fisica Aplicada e Ciéncia dos Materiais do Instituto de Tecnologia da Califérnia. Pioneiro na

pesquisa que levou a descoberta de vidros metdlicos (BONNER; DIETRICH, [1983).
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2.3.3 Deposi¢ao Quimica de Vapor

Deposicdo quimica de vapor € um processo que envolve a introducdo de um fluxo de
gases para o interior de uma camara onde ocorrerd a deposicdo em um substrato aquecido. Na
superficie deste substrato ocorrerdo reagdes quimicas, ocorrendo a deposi¢ao de uma fina ca-
mada do material produzido. O processo garante a uniformidade da camada gerada ao longo de
sua extensao assim como a possibilidade de formac¢do de um material com alta pureza. Contudo

os materiais precursores devem ser volateis e podem apresentar alto custo (PARK] 2001).

2.3.4 Fusao/Resfriamento

A forma mais tradicional para a produc¢ao de um vidro consiste no resfriamento de um
fundido viscoso a uma taxa suficientemente alta para evitar a cristalizacao, técnica conhecida
como fusdo-resfriamento ou fusdo-choque térmico. O material fundido em cadinhos utilizando-
se fornos, pode ser vertido em moldes metalicos onde serdo resfriados. A relativa simplicidade
do processo € sua principal vantagem assim como a capacidade producdo de pecas com va-
riados tamanhos. Uma das principais desvantagens € a alta energia envolvida para a fusio de
determinadas composicdes e taxas de resfriamento ndo tdo elevadas quanto em outros processos
(DEBENEDETTI; STILLINGER, 2001; DOREMUS, [1994; PAUL, [1982).

Com isso em mente entdo, teoricamente, poderiamos obter um vidro a partir de qualquer
material. Bastaria atingir uma temperatura final em um intervalo de tempo que impedisse com
que os dtomos constituintes pudessem se organizar em uma estrutura ordenada, cristalina. Ape-
sar da técnica ser conhecida por milénios, os processos moleculares que estdo envolvidos para
que um liquido adquira esta rigidez estrutural ndo-cristalina sdo objetos de constante estudo.
(DEBENEDETTI; STILLINGER, 2001; DOREMUS, [1994; PAUL, |1982).

2.4 Influéncia da Temperatura

O figura que ilustra a dependéncia da entalpia (ou volume) de um liquido em funcao
da temperatura ja foi apresentado no item [2.2] deste trabalho (FIGURA [I0)). Primeiramente
devemos entender o que ocorre quando quando aquecemos um sélido cristalino até o ponto de
fusédo (7,,).

Conforme € fornecida energia ao sistema, aumentamos a vibracdo dos dtomos da es-
trutura cristalina. Quando a 7;, € alcancada, parte dos elementos que compdem a estrutura
vibrardo com energia suficiente para que se desconectem de seus elementos vizinhos formando
uma porcao liquida. Neste ponto, é necessdrio que seja fornecida ao sistema uma energia adi-
cional para que todos os elementos sejam removidos dos seus locais de ligagcdo, caso contrdrio,
o sistema se manterd em equilibrio, ou seja, a quantidade de atomos que é removida dos locais
de ligacdo para a por¢do liquida serd a mesma que retorna da por¢ao liquida para a estrutura or-
denada. Desta forma o cristal ndo fundird completamente nem serd observado seu crescimento
(DEBENEDETTI; STILLINGER, 2001; VOGEL [1985).
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A energia adicional fornecida ao sistema serd inteiramente aplicada na remocgao dos ele-
mentos da estrutura, e portanto até que este processo esteja completo, a temperatura se mantera
constante, conforme vemos na Figura [[4] Quando a energia adicional for suficiente para que
todos elementos vibrem de forma a ndo mais retornarem aos locais onde se encontravam ligados
a elementos vizinhos, a estrutura colapsara e o sélido perdera sua forma. Desta forma teremos
uma mudancga do estado sélido para o estado liquido. (DEBENEDETTT; STILLINGER| 2001}
VOGEL] 1985)).

Figura 14 — Grafico da temperatura em funcao do tempo para o resfriamento ou aquecimento de s6lidos comuns.

Temperatura em °C

Tempoems ——=

Fonte: Vogel (1985, p. 17).

Quando o caminho inverso € percorrido (resfriamento), ao atingir a 7,, toda a energia
adicional absorvida durante a etapa anterior € perdida na forma de calor, enquanto os dtomos
estdo buscando a ordenacdo em um estado de menor energia. O movimento das moléculas
comega a diminuir, € quanto mais lentamente um liquido € resfriado, maior serd o tempo dis-
ponivel para que a estrutura se organize da forma mais estdvel para cada temperatura, € em
consequéncia disto, menor serd a temperatura em que ocorrerd a saida da condi¢do de liquido.
Durante este processo ocorrem a nucleacdo e o crescimento dos cristais que formardo o s6-
lido cristalino (DEBENEDETTT; STILLINGER, 2001; [VOGEL! [1985; ZANOTTO; MAURO,
2017) .

Para que um vidro seja formado deve haver uma modificacdo na curva, uma mudanga
no caminho percorrido. Isto pode ser realizado pela imposi¢do de algum tipo de restricdo para a
ordenacdo dos dtomos em uma estrutura cristalina. Para o caso da fusdo/resfriamento, se a taxa
de resfriamento for alta o bastante ndao haverd tempo suficiente disponivel para a organizagdo
da estrutura interna dos 4tomos (ou moléculas) que buscam um estado energético mais estdvel
(menor energia). O material passara de liquido para a condi¢do de liquido super resfriado e fi-
nalmente formaremos um vidro, um material em condi¢do de nao-equilibrio. (DEBENEDETTTI;
STILLINGER, 2001; [VOGEL, 1985; ZANOTTO; MAURO, 2017).
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Na interseccdo encontrada no gréifico da Figura 10| entre as condi¢des de liquido super
resfriado e de vidro, se encontra a temperatura de transicdo vitrea (7). Esta mudanca da condi-
cdo de liquido super resfriado para vidro ndo € considerada uma transi¢cao de fase auténtica e ndo
envolve mudangas descontinuas em qualquer propriedade fisica. Assim temos que, conforme a
taxa de resfriamento aumenta, observaremos também um aumento da temperatura de transi¢ao
vitrea. Contudo, em termos praticos, esta dependéncia da T, em relagdo a taxa de resfriamento €
relativamente baixa, tornando a T, uma caracteristica importante do material (DEBENEDETTT;
STILLINGER, 2001; ZANOTTO; MAURO, 2017).

Sabemos entdo que o tempo desempenha um papel importante no processo de forma-
cdo de um vidro. Entdo teoricamente, poderiamos formar vidros a partir de qualquer material,
bastando para isso criar as condi¢des necessdrias para diminuir ou suprimir os eventos de nu-
cleacdo e crescimento de graos. Na prética, veremos mais a frente que existem outras varidveis
que influenciam o processo (VOGEL! 1985)).

As primeiras investigacdes sobre processos de resfriamento e formacao de vidros foram
realizadas por Gustav Tammann, onde seus estudos sugeriam que o comportamento do material
fundido dependia de dois parametros, sendo eles: a quantidade de nicleos formada pela unidade
de tempo, a frequéncia de nucleacdo; e a taxa de crescimento linear do nucleo. Estes dois
fatores dependem da magnitude do resfriamento. Na Figura [15]temos um gréifico onde temos
a dependéncia da nucleacdo, crescimento do grio e a viscosidade em funcdo do resfriamento
(VOGEL] | 1985).

Figura 15 — Nucleagdo (KZ), crescimento (KG) e viscosidade em fungéo do resfriamento.

Viscosidade

Viscosidade, KG, KZ

Resfriamento em°C —%

Fonte: Adaptado de Vogel (1985, p. 17).

Através do grifico (FIGURA[I5)) podemos visualizar que, tradicionalmente, o evento de
nucleacdo KZ apresenta uma banda mais larga que o evento relacionado aos crescimentos dos
cristais KG. Para valores de resfriamento altos temos que serd favorecido o crescimento perante
a nucleacdo, contudo ndo teremos formado nicleos em quantidade para o crescimento, logo,
quanto maior for a distancia entre K G,y € KZ,,,, mais favoravel serd a formagdo de um vidro
a partir deste material(VOGEL! [1985)).
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2.5 Estrutura dos Vidros

Ap6s inicio dos estudos por Tammann acerca da constitui¢do dos vidros, diversos pes-
quisadores passaram a contribuir no refinamento dos conceitos. Goldschmidtlz_zl iniciou a formu-
lacdo de regras simples baseadas em seus experimentos na obten¢ao de vidros com composi¢cao
genérica X,,Z,. Segundo ele, as relacdes entre o tamanho do fons envolvidos na composi¢cdo
desempenhavam um papel de importancia da formacdo de um vidro. Seus estudos indicavam
que se a razdo do cdtion (X) para o &nion (Z) permanecesse entre 0,2 e 0,4 a composi¢do esta-
ria apta a formar material vitreo. Tal regra foi verificada para combina¢des como SiO,, B,O3 e
P»Os, entre outras (TABELA 2) (SHELBY, 2005} VOGEL [1985).

Tabela 2 — Relagdo entre o raio do cdtion e o raio do anion para compostos que tipicamente formam vidros (lfi =
1071%m).

Composto Relacio dos Raios
SiO, rei i ro=0,394 : 1,44 ~ 0,28
B>03 rg i ro=0,204 : 1,4A ~ 0,15
P05 rp:ro=0,344 : 1,4A ~ 0,25
GeO, rge : ro = 0,444 : 1,4A ~ 0,31
BeF, rge : rp = 0,344 : 1,36A ~ 0,25

Fonte: Adaptado de Vogel (1985, p. 34).

Cations que apresentavam estas relacdes tendem a estarem cercados por quatro oxigé-
nios formando uma coordenacio tetraédrica, ¢ Goldschmidt acreditava que apenas as compo-
sicdes com tal coordenacdo tenderiam a formar vidros durante o resfriamento. Os argumentos
propostos por ele foram apoiados puramente em observacdes feitas, sendo que ndo houve ten-
tativa de explicacdo do motivo para o qual uma coordenagdo tetraédrica pudesse favorecer a
formacdo de um vidro (PAUL! |1982; SHELBY| 2005)).

Anos depois, Zachariasen ampliou as ideias propostas por Goldschmidt em uma tenta-
tiva de obter explicacdo para a relacdo dos nimeros de coordenacdo e a tendéncia para formagao
de vidros. A hipétese formulada por ele foi refor¢ada por anélises de difracdo de raios-x realiza-
das por Warren, e representaram um avanco significativo no entendimento sobre as caracteris-
ticas estruturais dos vidros. Tomando como exemplo a silica, temos que a estrutura tetraédrica
observada ordenadamente conectada na sua forma cristalina (FIGURA[I6p), apresentava-se de
forma irregularmente conectada na forma vitrea (FIGURA [I6b), com auséncia de periodicidade
e energia comparavel ao material correspondente em situacdo de sélido cristalino. (DOREMUS,
1994; SHELBY/, 2005; VOGEL, |1985).

22Victor Moritz Goldschmidt, mineralogista e petrologista suico que criou as bases para a quimica de cristais
inorganicos e fundou a geoquimica moderna (BRITANNICA, [2017b).
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Figura 16 — Tetraedro de silica formando uma estrutura cristalina (a) e formando uma estrutura ndo-cristalina (b).

Fonte: Vogel (1985, p. 34).

Os vidros comerciais com notada importancia sao frequentemente composi¢oes de 6xi-
dos, e Zachariasen percebendo a relativa capacidade destes compostos em formarem vidros,
concluiu que a capacidade destes elementos em formarem redes tridimensionais poderia ser um
condicionante para a obtencdo de um vidro. A formacdo de uma rede deste tipo a partir de
unidades que apresentando baixo nimero de coordenac@o (3 ou 4), elucidava de forma con-
vincente um notdvel aumento na viscosidade do material fundido durante o seu resfriamento
(DOREMUS, [1994; VOGEL, [1985)).

Assim como observado no cristal, as redes formadas pelos tetraedros se encontravam
conectadas nos quatro cantos, contudo a jd mencionada auséncia de periodicidade e simetria
garantia ao material formado a forma vitrea, com redes estendendo-se nas trés dimensdes e
apresentando propriedades isotrdpicas. A habilidade para que fossem formadas redes tais como
estas seriam uma condi¢do indispensdvel para a formacdo de um vidro (SHELBY| 2005; ZA-
CHARIASEN| 1932).

Baseando-se nesta observacdo, em conjunto com outras caracteristicas percebidas, fo-
ram formadas regras vdlidas para a obtencdo de vidros de composi¢cdo simples como SiO,,
B>0,, P,Os, GeO,, AsyS3 e BeF,, conforme segue abaixo (SHELBY] 2005; VOGEL, |1985;
ZACHARIASEN] [1932):

1. Um 4tomo de oxigénio (ou outro anion como $2~ ou F7) ndo deve estar conectado a mais

de dois atomos do elemento formador do vidro;
2. O nimero de coordenacdo dos elementos formadores deve ser baixo;
3. Os poliedros de oxigénio devem estar compartilhando apenas os vértices;

4. As ligagdes entre os poliedros devem formar uma rede tridimensional.
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Considerando estas regras, 6xidos do tipo M>0 ou MO onde M é um metal, nio for-
mariam vidros. Para 6xidos do tipo M;03, sao satisfeitas as condicoes 1, 3 e 4 se 0 oxigénio
estiver formando tridngulos ao redor de cada 4tomo M. J4 para 6xidos MO, ou M,0Os, teremos
as condigdes satisfeitas se 0 oxigénio formar um tetraedro ao redor do elemento M. De acordo
com as regras era esperado que as composi¢oes Be; 03, SiO>, GeO,, P,Os5, As,0s, As» O3, P,O3,
Sbr03, V2,05, Sby0s, NbyOs e TapOs formassem vidros, contudo a época foram realizados ex-
perimentos apenas com as 6 primeiras composicoes € ja se sabe hoje que 6xidos como Nb,Os
e Ta; 05 ndo formam vidros sozinhos, atuando como intermediarios. (DOREMUS, [1994).

Caso fossem adicionados cations maiores na fusdo, como por exemplo SiO; e Na, O ou
CaO, seriam promovidas quebras de ligacdes. O anion entdo seria ligado a alguma extremi-
dade livre do tetraedro formador da rede, enquanto o cation maior adicionado seria acomodado
em um cavidade gerada durante a quebra de ligacdes, conforme exemplificado pela Figura
Esses elementos adicionados ao modificarem a estrutura do vidro exercem influéncia em diver-
sas propriedades, como temperatura de transi¢ao vitrea Ty, temperatura de fusdo, propriedades
oticas e outras. (ARYA et al., 2015; VOGEL, [1985).

Figura 17 — Organiza¢ao da estrutura de um vidro a base de silica contendo 6xido de sédio.

LY B @Na

Fonte: Vogel (1985, p. 395).

As condic¢des que foram demonstradas por Zachariasen mostram-se relativamente pre-
cisas na previsao da capacidade de formacdo de vidros e explicacdo de propriedades. Oxidos

que formam vidros possuem energias de ligacdo superiores a 80kcal /mol apresentando um
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fluxo viscoso que para ser vencido necessitaria da quebra de ligacdes primdrias. Entdo pode-
mos relacionar a esta tendéncia a formacao com a forca das ligagdes entre o cation metalico e o
anion. Os compostos utilizados na obten¢do de vidros podem ser classificados como formadores
de rede, modificadores de rede e intermedidrios, conforme vemos na sequéncia (DOREMUS,
1994; SUN, [1947; VOGEL, |1985):

¢ Formadores de rede: 6xidos que podem ser utilizados isoladamente para a formacao
de vidro. Geralmente apresentam energia de ligagdo entre o cédtion e anion geralmente
superiores a 80kcal /mol. A Tabela 3| exemplifica os formadores mais comuns e valores
das energias de ligacdo entre os ions (SUN| [1947; VANDANA| 2013; VOGEL, |1985)).

Tabela 3 — Valores para a energia de ligagdo de componentes de 6xidos classificados como formadores de rede.

A . Nuamero de Energia de

Elemento Valéncia Coordenacao ligagﬁf (kcal)

B 3 3 119

Si 4 4 106

Ge 4 4 108

Al 3 4 101 —79

P 5 4 111 —88

Vv 5 4 112 -90

As 5 4 87 —170

Sb 5 4 85 — 68

Zr 4 6 81

Fonte: Adaptado de Sun (1947, p. 279).

* Modificadores de rede: 6xidos que possuem baixa energia de ligacdo entre os fons
abaixo de 80kcal /mol (sendo a grande maioria baixo de 40kcal /mol). Nimeros de co-
ordenacdo podem variar de 4 a 12. Estes 6xidos nao tendem a formar vidros se forem
utilizados de forma isoladas. Sao adicionados em composi¢des juntamente com forma-
dores de rede com o objetivo de variar as propriedades dos vidros resultantes. A Tabela ]
traz alguns modificadores e as informacdes a eles relacionadas (SUN, 1947; VANDANA,
2013; 'VOGEL, [1985).

¢ Intermediarios: Poderdo atuar refor¢ando a rede se forem elementos com baixo nimero
de coordenacio e energia de ligacao semelhante aos formadores, ou atuar enfraquecendo
a rede quando o nimero de coordenacdo for maior que 6 e a energia de ligagdo for mais
baixa. Sdo compostos que ndo formam vidros isoladamente (TABELA E]) (SUN, (1947;
SUN; HUGGINS, |1947; VANDANA, 2013} [VOGEL, 1985).
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Tabela 4 — Valores para a energia de ligacdo de componentes de 6xidos utilizados na obtencdo de vidros classifica-

dos como modificadores.

A Niimero de Energia de
Elemento Valéncia Coordenacao ligagﬁf (kcal)

Sc 3 6 60
La 3 7 58
Y 3 8 50
Sn 4 6 46
Ga 3 6 45
In 3 6 43
Th 4 12 43
Pb 4 6 39
Mg 2 6 37
Li 1 4 36
Pb 2 4 36
Zn 2 4 36
Ba 2 8 33
Ca 2 8 32
Sr 2 8 32
Cd 2 4 30
Na 1 6 20
K 1 9 13
Rb 1 10 12
Cs 1 12 10

Fonte: Adaptado de Sun (1947, p. 279).

Tabela 5 — Valores para a energia de ligacdo de componentes de 6xidos classificados como intermedidrios.

Elemento | Valéncia Niimero de Energia de
Coordenacao ligacao (kcal)
i 4 6 73
Zn 2 2 o)
Pb 2 2 73
Al 3 6 53-67
Th 4 8 64
Be 2 4 63
Zr 4 8 61
cd 2 2 60

Fonte: Adaptado de Sun (1947, p. 279).

A partir das consideragdes de Goldschmidt em relacdo a influéncia do tamanho dos ions na

formacgdo de vidros, Dietze]@ realizou estudos sobre a importancia das interagdes das forcas

23 Adolf Dietzel, diretor do Instituto Max-Planck para Pesquisa do Silicato de 1951 a 1969 (KURSCHNERS
DEUTCHER GELEHRTEN-KALENDER ONLINE, 2010).



41

existentes entre cdtions e anions durante o processo de resfriamento de um material fundido.

Analisando conceitos fundamentais da fisica para atracdo e repulsdo entre cargas elétricas e

aplicando estes conceitos aos ions, introduziu o conceito de campo de forg@ onde para obter

o efeito de um tnico cdtion em relacdo ao oxigénio, aplica-se a Equagdo[I] (VOGEL] [1985):
F=% (1)

a

em que F descreve as forcas de interacdo; Z. € a valéncia do cétion e a é a soma do raio do

cation e do anion oxigénio (valores em fi).

A Tabela [6| apresenta os valores obtidos para o campo de for¢a F' calculado para alguns
cations. E possivel relacionar os valores obtidos para F com a classificacio proposta por Za-
chariasen. Através do conceito de campo de forga, tornou-se possivel a proposicao de regras
que explicassem comportamentos que ndo eram abrangidos pela teoria de Zachariasen-Warren
(VOGEL, |1985).

Tabela 6 — Valor para o campo de forca F' de alguns cdtions em relagcdo ao anion oxigénio e classificacdo.

. Campo de Forca
Elemento Valéncia Z
a2
Elementos Formadores F =~ 1,4 a?2
B 3 1,62
Si 4 1,56
P 5 2,08
Elementos Intermedidrios F =~ 0,5a 1,3
Mg 2 0,45
Zr 4 0,77
Be 2 0,85
Al 3 0,84
Ta 5 1,25
Elementos Modificadores F =~ 0,1 a 0,4
K 1 0,13
Na 1 0,19
Li 1 0,23
Pb 2 0,27

Fonte: Adaptado de Dietzel (1942, p. 11).

Durante o resfriamento de uma fusdo com composi¢ao bindria, os dois cétions iniciardo
uma competi¢do pelos anions, com objetivo de obter um empacotamento o mais denso possivel.
Se pensarmos em cadtions que apresentem um campo de forca similar, essa distribui¢ao ocorrera
de forma similar e teremos a formacao de duas fases. Da mesma forma, para valores de F di-
ferentes, o cation com maior for¢a consumird a maior parte dos anions disponiveis, restando ao

cation com menor forca uma compensagcao com um maior nimero de coordenacdo comparado

Do inglés field strength.
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ao outro cdtion. Assim, de acordo com a proposta de Dietzel, a cristalizagdo serd favorecida,
ocorrendo para uma diferenga no campo de for¢ca AF superior a 0,3 em um sistema bindrio
(VOGEL] | 1985).

De acordo com as condi¢des de Zachariasen-Warren SiO;, BO3 e P»O5 sdo formadores
de vidro. Contudo, em algumas composicdes bindrias, verificamos uma diminui¢ao na tendén-
cia de formacgdo de vidros, ou ainda imiscibilidade. Se a composicao for realizada no sistema
SiO, — B, 03, independentemente das proporgdes, serdo obtidos vidros. Porém, para a maioria
das proporcdes entre SiO, — P,Os e B,O3 — P>,Os, teremos a formacao de sélidos cristalinos ou
vidros que contenham separacdo de fases, contraditando os argumentos de Zachariasen (VO-
GEL| [1985).

De acordo com a Tabela6] temos para Si** (F = 1,56); para B>+ (F = 1,62) e para P>+
(F =2,08). Calculando-se as diferencas do campo de forca AF para as composi¢des bindrias,
explicamos a tendéncia de formacdo de sélido cristalino para as combinacdes mencionadas,
conforme vemos na Tabela [7] (VOGEL, [1985).

Tabela 7 — Diferenca no campo de for¢a AF para composi¢des bindrias com elementos formadores de vidro SiO;,
B,03 e P,Os.

Sistema Binario AF Resul.tado do
Resfriamento
Si—B 0,06 Formacao de vidro
Formacao de cristais
B—-P 0,46 BPO,
Formacao de cristais
P—Si 0,52 Si02.P205 €
35i0,.P,0s

Fonte: Adaptado de Vogel (1985, p. 39).

Diante do fato de que a formacdo de vidros pode ocorrer a partir de materiais com
variadas composi¢des, envolvendo ligacdes e estruturas, torna-se util considerar a taxa de res-
friamento necessaria para que um liquido ou vapor forme um vidro, evitando-se que uma fragao
volumétrica (107%) de cristais detectdvel seja formada. Para tal, relacionando-se a frequéncia
de nucleagio (I[s~']) e a taxa de crescimento (u[cm.s~!]) em funcdo da temperatura, pode-
mos encontrar 0 tempo necessario para que o volume de cristais fique dentro do valor desejado,
conforme Equag’aio[Z] (DOREMUS| [1994; [VOGEL [1985):

% _ (g) Lt )

onde V. € o volume dos cristais; V o volume da amostra; I a frequéncia de nucleagdo; u a taxa
de crescimento e ¢ o tempo.

O grafico presente na Figura ¢ chamado curva T—T—T@ O menor tempo que € neces-

113

20u do inglés “nose curve” em uma alusio ao formato da curva que se assemelha a um nariz (nose).
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sério para o crescimento a qualquer temperatura € o tempo f,(nose time) sendo a temperatura
correspondente 7, (nose temperature). O formato caracteristico da curva advém pelo fato de,
tanto I quanto u, possuirem pontos de maxima em funcdo do resfriamento abaixo da tempe-
ratura de fusdo. Ambos aceleram com a diminui¢do da temperatura por conta do aumento da
for¢a motriz termodindmica, contudo essa influéncia passa a perder expressdo com o aumento
pronunciado da viscosidade (DOREMUS| [1994; VOGEL, 1985).

Figura 18 — Curva T-T-T. Temperatura vs tempo necessario para a obtencio de uma fragdo volumétrica de cristais
baixo de 10~ em relagdo ao volume do material.
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Fonte: Adaptado de Vogel (1985, p. 46).

Uma estimativa para a taxa de resfriamento necessdria para evitar o volume de cristali-
zacdo desejado pode ser obtida através do grafico T-T-T. Esta estimativa aproximada para a taxa
critica ¢ dada pela Equagdo [3] Em termos praticos, a nucleagdo de griaos normalmente decorre
de heterogeneidades fortemente influenciadas pela taxa critica de resfriamento, fazendo com
que a taxa seja mais rapida quando as heterogeneidades se fazem presentes, como impurezas ou
a parede do cadinho por exemplo (DOREMUS| 1994; [SHELBY| 2005 [ VOGEL, 1985).

dT AT,
— = 3
dt ty 3)

em que AT, = T; — T, sendo que T refere-se a temperatura do liquido.

Analisando-se a influéncia da viscosidade, temos que na cinética de nucleacdo e cres-
cimento de graos, € favordvel quando o liquido apresenta alta viscosidade na temperatura 7}
ou ainda que a viscosidade seja acentuada abaixo da 77. Quando o liquido ndo apresentar a
viscosidade necessdria, processos alternativos poderdo prover uma taxa de resfriamento que
condicione a formacdo de vidro, em técnicas como splat cooling e deposicdo de vapor que
apresentam taxas de resfriamento da ordem de 10°K .s—{(DOREMUS, 1994; [VOGEL, [1985).
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2.6 Vitroceramicas

Desde que as vitroceramicas foram descobertas, estes materiais com caracteristicas tni-
cas tem encontrado variadas aplicagdes no mercado consumidor, drea médica, eletronicos, 6p-
tica e fotonica, entre outras. Devido a possibilidade do controle de suas caracteristicas e adap-
tabilidade de suas propriedades, este material € alvo constante de estudos, que tem por objetivo
ampliar seu leque de aplicacdes. A seguir serdo descritas as propriedades deste notdvel material,
assim como o histérico e desenvolvimento que exemplificardo a versatilidade das vitrocerami-

cas no tocante aos campos onde elas possuem aplicacdo (FU et al., 2016; SHELBY 2005).

2.6.1 Definicao e Propriedades

Uma vitroceramica pode ser definida como um material sélido, podendo apresentar uma
ou mais fases cristalinas, obtidas através da devitrificacdo ou cristalizacdo controlada de um
vidro, formadas por variados processos, como exemplo, a partir da metalurgia do p6 (ASTM,
2005; BEALL 1992; SHELBY] 2005).

O presente trabalho tem foco na producdo de vitrocerdmicas a partir da submissdo de
vidros a tratamento térmico controlado. As propriedades apresentadas pelas vitroceramicas
estdo diretamente relacionadas a composi¢ao do material de partida (vidro original), tratamento
térmico e microestruturas formadas. Podem apresentar formatos complexos, obtidos através de
processos desenvolvidos para a industria do vidro, como conformacao e sopro, porém com uma
estrutura livre de heterogeneidades internas e poros, sendo esta uma vantagem em relacdo as
ceramicas tradicionais (FU et al., 2016; [PAUL, |1982; SHELBY, [2005)).

Ap6s a obtengdo do vidro, o material pode ser resfriado a temperatura ambiente ou se-
guir direto para a fase de tratamento térmico. Nesta etapa, um rigoroso controle na temperatura
promoverda a criagdo de nucleos cristalinos (devido a presenga de agentes nucleantes), sendo
que estes diminutos cristais terdo seu crescimento induzido até o tamanho desejado, etapas ide-
almente realizadas em temperaturas diferentes (FIGURA (PAUL, 1982; SHELBY| [2005)).

Nucleacdo e crescimento de graos sao dois processos distintos que juntos dizem respeito
a cristalizacdo. Para que ocorra a formacao de uma fase cristalina, necessita-se a presenca
do nucleo, a partir do qual o cristal crescerd até um tamanho que seja detectavel. Ainda que
sejam formados os nicleos, sem que ocorra o crescimento do grao ndo serd possivel a deteccao
de fases, visto o tamanho extremamente pequeno daqueles. Sem a formacado do nicleo para
posterior crescimento, o material conservard as caracteristicas de vidro. Ainda que possa se ter
como objetivo a mdxima cristalizagdo do material, pequenas proporcoes de fase vitrea restarao
presentes, exercendo forte influéncia em aspectos como resisténcia mecanica (PAUL, [1982;
SHELBY/ 2005).
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Figura 19 — Esquema ilustrando a formacao de uma vitroceramica em fungdo da temperatura e tempo. I - Formacao
do vidro. II - Nucleacdo. III - Cristalizacdo. IV - Recozimento do produto final.
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Fonte: Adaptado de Vogel (1985, p. 294).

Vitroceramicas podem ser obtidas a partir de diversas composi¢des de vidros. A compo-
sicdo influenciard a capacidade de formacdo das fases cristalinas. O correto estudo das proprie-
dades do material enquanto vidro definird os parametros aplicdveis aos tratamento térmico para
formac¢do da microestrutura desejada, sendo este fator primordial para a obten¢cdo de proprie-
dades mecanicas e Opticas desejadas. Este controle permite a variacdo de caracteristicas como

coeficiente de expansdo térmica, resisténcia quimica e mecanica, propriedades luminescentes
entre outras (BEALL! 1992} PAUL| [1982).

2.6.2 Historico e Desenvolvimento

Em 1954 Stooke realizou uma das mais importantes descobertas de sua carreira, pela
qual recebeu a Medalha Nacional de Tecnologia e Inovagdo anos depois, pelo entdo presidente
dos Estados Unidos, Ronald Reagan. Naquele ano, Stookey havia exposto a radiacio ultravi-
oleta um pedaco de vidro de litio silicato fotossensivel contendo prata e cério, com o nome
comercial de Fotoform®, e preparava o material para tratamento térmico. A temperatura teria
sido programada para uma isoterma em 450°C, contudo devido a um defeito no termostato do
forno, a temperatura acabou sendo elevada para 850°C (BEALL, 2014; CORNING INC., 2018;
FU et al., 2016).

No término do processo ao verificar o forno, Stookey sabia que a temperatura apresen-

tada se encontrava acima do ponto de amolecimentoE] do material, e esperava encontrar uma

26Stanley Donald Stookey, apés concluir seu Ph.D. em fisico-quimica pelo Massachusetts Institute of Techno-

logy - MIT em 1940, ingressou na Corning Incorporated, onde obteve mais de 60 patentes durante sua carreira
(CORNING INC. 2018).

ZTViscosidade aproximada de 10765 poise (BRITANNICA| 2016a).
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massa fundida em formato de pog¢a no fundo do forno. Porém, ao abrir o equipamento ele notou
que uma ceramica densa, opaca e de cor branca havia se formado, mantendo o formato original
da peca. Ao retird-la no forno a peca caiu no chao feito de concreto, e ressoou como se fosse
um metal, permanecendo intacta. Acidentalmente, Stookey havia descoberto a vitroceramica

(BEALL, 2014; [FU et al., [2016;[PAUL), [1982; [VOGEL, [1985).
Do ocorrido, puderam ser formadas as seguintes consideracdes (BEALL, [2014):

e A prata adicionada ao vidro teria se comportado como agente nucleante para cristais de
litio (LizSizOs);

e Era possivel a conversdao de um vidro em um material ceramico que apresentava graos
extremamente finos através de um tratamento térmico adequado, mantendo-se o formato

original da peca;

¢ O material produzido era uniforme e nio apresentava poros, sendo aparentemente muito

mais resistente que o material do qual havia se originado.

As pesquisas continuaram na década de 50 e foram lancados diversos materiais como
por exemplo cones para misseis, feitos a partir de vidros baseados em cordierita. Utensilios de
cozinha a base de -espoduménio apresentavam alta resisténcia a temperatura (FIGURA [20)

(FU et al}, 2016).

Figura 20 — Cone utilizado em misseis guiados e utensilios de cozinha produzidos pela Corning Inc. apds a
descoberta da vitrocerdmica por Stookey.

Fonte: Ritter (2014).
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A descoberta despertou o interesse de pesquisadores em todo o mundo, € no Reino
Unido cientistas da General Electric Co. obtém sucesso na substitui¢io de metais nobres por
pequenas quantidades de P,Os para utilizagao como agente nucleante para composic¢des de litio
silicato. A vitroceramica produzida, apresentava limites de 350M Pa em ensaios de flexdo, que
foi um recorde a época. Posteriormente foram utilizados também ZrO,, SnO,, Cr,O3 e V,>0s5
como agentes nucleantes. (BEALL, 2014; PAUL, |1982).

Em 1963 a Corning Glass tinha como objetivo a obtencdo de vitroceramicas transpa-
rentes. Iniciou pela tentativa de remocdo da coloracdo marrom-amarelada que vitroceramicas
a base de B-eucriptita apresentavam. Na composi¢éo era adicionado TiO, como agente nucle-
ante, que era fonte da cor indesejada. Ao ser procedida a substituicdo do Ti0O; por ZrO; e uma
troca parcial do LiO, por MgO e ZnO, o problema foi solucionado. O material obtido apresen-
tava transparéncia, coeficiente de expansao térmica préximo do zero e através de processos de
troca i0nica, tinha sua resisténcia melhorada. O material foi aplicado na producao de utensilios
de cozinha (BEALL, 2014).

No inicio dos anos 60 a Schott Glaswerke e a Nippon Electric Glass realizavam pesqui-
sas na producdo de vitrocerdmicas baseadas em f3-quartzo, com o objetivo primério de aplicacédo
na produgdo de telescopios, sendo que em 1967 Schott lanca o material comercial sob 0 nome
de Zerodur®. Na década de 70, a Corning Glass obtém a vitrocerAmica que seria aplicdvel
para a constru¢cdo de cooktops. Na mesma €poca, é desenvolvida um material vitroceramico
a base de mica, usindvel e com excelentes propriedades dielétricas além de isolante térmico.
Este material foi aplicado na fabricacido de portas e janelas de Onibus espaciais. A partir de
1980 ja estavam disponiveis vitroceramicas antichamas para a fabricacdo de portas e janelas de
seguranca (BEALL, 2014; VOGEL! 1985)).

Um material desenvolvido no principio da década de 90 revolucionaria a drea médica.
Uma vitrocerdmica com composi¢io SiOy — CaO(MgO) — P,Os — F com nome comercial Ce-
rabone A-W® tornou-se a vitrocerdmica mas aplicada em técnicas para a substitui¢io de 0ssos.
Tratava-se de um material altamente bioativo que formava ligagdes com o0ssos naturais dispen-
sando a presenga de ligamentos. Apds algum tempo, a ligacdo formada se apresentava mais
resistente que o préprio osso. Vitroceramicas usindveis passaram a ser aplicadas também na
odontologia (BEALL, [2014; PAUL, |1982).

2.6.3 Aplicacoes em Optica e Fotonica

Apenas no final dos anos 80 e inicio da década de 90 que foram surgindo atividades que
criaram a necessidade do desenvolvimento de cristais luminescentes e com propriedades dpticas
diversas. As vitroceramicas estabelecidas, a base de B-quartzo por exemplo, ndo apresentavam
caracteristicas apropriadas, como a capacidade de hospedar cations fluorescentes. Passaram a
ser utilizadas composi¢des a base de gahnita (ZnAl,O4) e mulita (3A1,03.25i0;), que apesar
de pontos de fusdo de aproximadamente 1700°C aceitavam dopagem com cétions fluorescentes

N2t e CP. A adicdo de B»,0O3 e KO diminuia o ponto de fusdo e os materiais puderam
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ser aplicados como substrato para matrizes fotovoltaicas e coletores de luminescéncia solar
(BEALL, 2014).

Para a utilizacdo em telecomunicagdes, vidros de silica dopados com fons Er>* eram do-
tados de eficiéncia luminosa e ganho adequado na faixa de transmissao padrao, 1530 — 1570nm.
Pensando em ampliar esta regido, outros materiais comec¢aram a ser estudados. Vitrocerami-
cas contendo nanocristais de fluoreto foram desenvolvidas para aumentar o ganho promovido
pelo Er3t e utilizando Pr’*como dopante, passou-se a ter acesso a banda de 1300nm. Ma-
teriais a base de forsterita (Mg>SiO4) dopadas com Cr’* exibem banda de fluorescéncia de
1050 1350nm e vitroceramicas de litio-aluminio-gélio dopadas com Ni** mostram fluores-
céncia de 1200a1550nm. Fibras oGticas produzidas a partir da combinag¢do destes materiais
poderiam produzir amplificacdo com alcance de 1050a 1550nm. Vitroceramicas produzidas a
partir da metalurgia do p6, com composigio (Y, Gd)sAl3024 dopadas com Ce’* exibem uma
fluorescéncia branca impressionante no espectro visivel quando excitadas em 465nm (BEALL,
2014).

2.7 Vidros Fosfatos

O fésforo é um elemento quimico ndo metélico encontrado de forma farta em nosso pla-
neta, contido em rochas sedimentares, igneas e biogenéticas. No Brasil, nossa fonte primdria de
fosfato concentra-se em jazidas de origem ignea com presenca de rocha carbondtica e minerais
micaceos (SOUZAL[2001)).

Vidros a base de fosfatos, por conta das caracteristicas que possuem, compde um grupo
com aplicacdes interessantes no campo da Optica. Entre as propriedades destes materiais sdao
verificadas maior transmissdo na regido do ultravioleta em comparagdo aos vidros silicatos,
alto coeficiente de expansao térmica e baixa viscosidade. Ainda assim, vidros fosfatos puros
apresentam alta higroscopicidade e baixa estabilidade quimica, muitas vezes niao sendo consi-
derados para aplicagdes industriais (AL-SHAMIRIAND; EID, 2012; BARBOSA et al., 2008}
POIRIER et al., 2005).

A estrutura formada pelos fosfatos € baseada em tetraedros PO4. O dtomo de fésforo,
que € pentavalente, formard ligacdes com dtomos de oxigénio, sendo trés ligacdes simples e
uma dupla. As ligacdes simples podem ser terminais (P — O~) ou formando liga¢cdes com
outro fésforo (P — O — P). Para a descri¢@o dos tetraedros, usa-se a nomenclatura Q" estando n
relacionado com o nimero de oxigénios no tetraedro que formam liga¢cdes em ponte (P — O — P)
(DOREMUS, [1994; MANZANI, 2011; NETO, 2005)).

A primeira estrutura de tetraedros que pode ser formada é a Q° (FIGURA onde os
oxigénios que formam ligacdes simples estdo ligados a outro fésforo (oxigénios ponteantes),
formando o composto denominado ultrafosfato. Esta rede pode ser facilmente quebrada, resul-
tando em uma baixa temperatura de transi¢do vitrea (DOREMUS| 1994; MANZANI, [2011).
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Figura 21 — Representac@o de um grupo ultrafosfato.

. Fosforo

Oxigénio

Fonte: Adaptado de Manzani (2005, p. 117).

Para a estrutura Q> (FIGURA dois dos oxigénios que formam liga¢des simples estao
ligados a outros d4tomos de fésforo enquanto um deles € terminal. Este composto recebe o nome
de metafosfato, e as cargas negativas dos oxigénios terminais sao estabilizados pela presenca de
cétions, como por exemplo o sédio, resultando no metafosfato de s6dio (NaPO3) (MANZANTI,
2011).

Figura 22 — Representacdo de um grupo metafosfato.

‘ Fésforo

Oxigénio

Fonte: Adaptado de Manzani (2005, p. 117).

Na estrutura Q' (FIGURA percebe-se dois oxigénios terminais € apenas um ponte-
ante, sendo este tetraedro denominado de pirofosfato. Pode estar conectado a uma unidade Q2
como no caso do NaPOs ou entdo ligado a outra unidade 0! (MANZANI, 2011).
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Figura 23 — Representacdo de um grupo pirofosfato.
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Fonte: Adaptado de Manzani (2005, p. 118).

No caso dos tetraedros Q° (FIGURA [24) temos um tetraedro POy isolado, ja que todos

os oxigénios sdo terminais. Estes compostos denominam-se ortofosfatos (MANZANI, 2011)).

Figura 24 — Representa¢@o de um grupo ortofosfato.
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Fonte: Adaptado de Manzani (2005, p. 118).

Por conta da razao cétion:oxigénio, os vidros fosfatos apresentam propriedades que nao
podem ser obtidas em outros vidros, como vidros silicatos, por exemplo. Comparando, temos

que os vidros de silica pura apresentam uma razao de 1 : 2, ou seja, um silicio para dois oxigé-
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nios. Desta forma, todos os vértices dos tetraedros estdo compartilhados, onde cada oxigénio
pertence a dois silicios, criando assim uma estrutura com grande estabilidade, rigida, com alto
ponto de fusdo. Nos vidros fosfatos, também ocorre a ligacdo pelos vértices, contudo pelo caré-
ter pentavalente do fésforo, a razdo cétion:oxigénio é de 1 : 2,5, onde teremos um dos oxigénios
formando uma dupla ligacao com o fésforo, impedindo a ligacdo a outro tetraedro neste vértice.
Desta forma, teremos uma cadeia mais flexivel, apresentando um ponto de fusdo mais baixo
(NETO, 2005).

Esta classe de vidros apresenta uma propriedade explordvel que € a capacidade de su-
portar a incorporacio de quantidades expressivas de 6xidos metdlicos de transi¢do e 6xidos al-
calinos, mantendo ainda a habilidade para a formacgdo de vidros. A adi¢do de alcalinos ocasiona
a quebra dos anéis formados e sua conversao da rede vitrea em um sistema de cadeias lineares
de tetraedros de oxigénio e fosforo ligadas a outras cadeias pelos fons adicionados. A estrutura
gerada lembra estruturas poliméricas encontradas em vidros organicos. Estudos mostram in-
clusive, que moléculas organicas podem ser incorporadas aos vidros fosfatos. A introdugdo de
6xidos metélicos de transi¢do e 6xidos alcalinos, conferem ao vidro boa estabilidade quimica,
mecanica e térmica (BARBOSA et al., [2008; DOREMUS| (1994; [POIRIER et al., 2005)).

Para este fim podem ser utilizados os 6xidos de tungsténio (W03 ), molibdénio (MoO3),
titAnio (7i0,), niébio (Nb,Os) e tantalo (TayOs). Segundo as condi¢des de Zachariasen, estes
oxidos sdo classificados como intermedidrios por conta do seu alto nimero de coordenagdo,
induzindo a quebra das ligacdes internas dos tetraedros formadores do vidro (despolimerizag¢ao
da rede), promovendo novas ligacdes resultando em grande conectividade (ABDELGHANY/,
2010; THIEME; RUSSEL, 2015).

Além das melhorias j4 mencionadas, a incorpora¢do de 6xidos de metais de transi¢io na
rede vitrea resulta em modificacdes nas propriedades opticas. Estes vidros ao serem dopados
com elementos terras raraﬂETR) torna possivel a verificacdo de um aumento na eficiéncia da
luminescéncia. Isto ocorre visto que estes vidros possuem baixa energia de fonons minimizando
processos nao radiativos nos ETR. Dessa forma tem-se o aumento da eficiéncia quantica, au-
mento no indice de refracdo e € possivel notar o alargamento de algumas bandas de emissdo. As
melhorias proporcionadas tornam estes materiais bons candidatos para aplicagcdes tecnoldgicas
(AL-SHAMIRIAND; EID, 2012; |[CORDEIRO et al.l 2014; [PIETRO et al.| 2015; MARCON-
DES et al., 2017)).

Em composicdes utilizando W O3 foram identificadas variagdes Opticas relacionadas ao
fendomeno de fotossensibilidade. Este fendmeno envolve modificacdes em propriedades do vi-
dro quando este € exposto a luz, sendo que tal interacdo pode provocar mudangas estruturais e
Opticas. Variacdes de cor foram observadas em amostras que continha altas concentragdes de
tungsténio quando eram variados os valores para o tempo de fusdo. Este efeito ainda era passi-
vel de ser desfeito quando o material era submetido a tratamento térmico por tempo apropriado.

Foi sugerido que essas alteragdes eram devido a redugdo do fon WO para W3+ ou W**. Trata-

280s Elementos Terras Raras formam um grupo de elementos quimicos pertencente a série dos Lantanideos,
acrescidos do escandio e do itrio (ANDRADE, [2014).
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se de um evento de notdvel importancia, visto que tais materiais poderiam compor dispositivos
para armazenamento 3D de dados dpticos e armazenamento holografico (POIRIER et al., 2005
POIRIER et al., 2007).

Vidros fosfatos preparados utilizando 6xido de niébio em sua composi¢do exibem com-
portamento semelhante. Amostras que apresentavam a mesma concentracdo molar do 6xido
continham coloragdes diferentes de acordo com a temperatura utilizada para a fusdo. Vidros
que apresentavam coloragdo tendendo a cor roxa, quando eram refundidos em uma tempera-
tura mais baixa passaram a exibir uma coloracdo amarelada. Esta diferenca esta relacionada ao
estado de oxidacdo apresentado pelo nidbio. Diferentes concentracdes influenciaram influencia-
ram em outros aspectos. Conforme aumentava a parcela daquele 6xido metalico na composi¢ao,
foi possivel verificar um aumento na temperatura de transi¢ao vitrea T,, aumento da densidade
da amostra e diminuicao do band—ga (BARBOSA et al., 2008).

Como se sabe, elementos classificados como intermedidrios ndo formam vidros sozi-
nhos. As ligacdes entre 7a — O e Nb — O sdao demasiadamente rigidas. Ao serem aplicados
em conjunto com formadores classicos, tenderdo a compor a rede vitrea na forma de octaedros
NbOg ou TaOg. Essas modificagdes na rede impde aumentos expressivos na viscosidade do
material, e assim influenciando na nucleacdo acarretando na sua diminui¢do. Desta forma, o
tempo para a induc@o do fendmeno modifica-se, aumentando significativamente. Outro fator
modificado é a velocidade no crescimento dos grios (THIEME; RUSSEL, 2015).

2.8 Vidros Contendo Tantalo

O tantalo, elemento quimico nimero 73 da Tabela Periddica, foi descoberto em 1802 na
Suécia, sendo que até até o século XIX acreditava-se que ele e o nidbio eram os mesmos ele-
mentos, quando no ano de 1844, experimentos confirmaram a diferenca entre a natureza quimca
dos dois elementos. Nidbio e tantalo sdo elementos extremamente similares em suas caracte-
risticas fisicas e quimicas, possuindo aproximadamente o mesmo raio idnico (Nb = 0.69A e
Ta = 0,6814) e tradicionalmente ocorrendo no estado pentavalente (PARKER; FLEISCHER|,
1968; RODRIGUES, 2009). (SUN; SILVERMAN, |1941)

O tantalo pode ser considerado um elemento relativamente raro, estimando-se que esteja
presente na crosta terrestre na ordem de 0,000017%. E um elemento com excelente resisténcia
a dcidos e abaixo de 150°C € praticamente imune a ataques quimicos, incluindo 4gua régia,
sendo somente atacado pelo 4cido fluoridrico e fusdo alcalina. Merece destaque por conta do
seu ponto de fusdo de 2.996°C. Apresenta a maior capacitancia por volume entre todos os
elementos. Seu principal mineral-minério € a tantalita (FIGURA (RODRIGUES, 2009).

2%Na fisica do estado sélido, refere-se a um nivel de energia para um dado material que é impossivel ao elétron
acessar (BRITANNICAL [2016b).
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Figura 25 — Tantalita, mineral-minério de tantalo.

Fonte: Rodrigues (2009, p. 493).

Estas caracteristicas tornam o elemento aplicdvel a fabricacdo de ligas resistente a corro-
sdo, ferramentas de usinagem e equipamento de laboratérios quimicos. Propriedades de inércia
quimica, resisténcia elevada, dureza e ductilidade assim como suas propriedades de capacitan-
cia elétrica o qualificam para o emprego em componentes eletronicos, fornos de altas tempe-
raturas, contendores e canalizacdes em reatores nucleares. Atualmente, encontra-se aplicado
também a industria de telefonia mdvel, ligas especiais aeroespaciais e composi¢des de vidros
com indices de refragdo especiais para aplicacdo em cameras. O Brasil conta com reservas com
aproximadamente 400 mil toneladas de minério primario, com teor médio de 0,02% de Ta,0Os5

(RODRIGUES] 2009).

Vitroceramicas que possuem tintalo na composi¢do, apresentam propriedades dielétri-

cas e opticas diferenciadas. Vidros silicatos alcalinos contendo tintalo ao serem tratados termi-
camente acima da faixa de temperatura de transicdo vitrea induzem a formacao de fases cristali-
nas ferroelétricas. fons Ta>t ocupam sitios octaédricos na rede vitrea, eliminando os oxigénios
nao-pontantes. Espera-se que a conectividade da rede tenda ao mdximo conforme a concen-
tracdo de Ta,Os aumente em relacdo ao 6xido alcalino presente na composi¢do (CONZONE;
SHELBY] [2006; WETHERALL et al| 2009).

Vidros silicatos com 6xidos alcalinos e Ta;Os5 em sua composi¢do mostram que a den-

sidade, o indice de refragdo e temperatura de transicdo vitrea aumentam com o aumento da

quantidade de 6xido de tantalo, enquanto o coeficiente de expansao térmica diminui (CON-

ZONE; SHELBY| 2006; SUN; SILVERMAN| [194T).

Vidros com composi¢ao 10CaO —20Na, 0 — 708i0,, onde apenas 1% em fragdo molar

de Ta,Os foi adicionado subsituindo o Si0;, exibiram uma intensa emissao no comprimento
de onda do azul sob excitacdo no infravermelho préximo e UV visivel. Este vidros exibiram
emissdo em 420nm quando excitados em 245 e 780nm. A composi¢do que ndo continha tantalo

nao exibia esta emissdo. A emissao de fétons de alta energia sob excitagcdo em baixa energia estd
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associada ao fendmeno de absor¢do de multifétons. Quando excitados em 780nm, dois fétons
s@o absorvidos para a emissao de um mais energético (neste caso 420nm), em um processo de
conversao ascendentem que estd exemplificado na Figura 26/ (MENG et al., 2006b; MENG et

Al 20063).

Figura 26 — Processo de conversdo ascendente onde dois fétons (esferas vermelhas) sdo absorvidos gerando a
emissdo de um féton mais energético (esfera azul), ilustrado através de uma analogia.
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Fonte: Adaptado de Felinto (2015).

E possivel encontrar publicacdes relatando concentracdes molares relativamente altas
em composicdes contendo silica, todavia preparados via método sol-gel. Trabalhos recentes
reportam a obtencdo de vidros estdveis com concentragcdes molares que variam em torno de
30%. Para algumas composi¢des, a adi¢cdo de 25%mol ja impedem a obtencdo de vidros e
requerem temperatura de fusdo em torno de 1500°C. (CORDEIRO et al., 2014; MA; PENG;

2014; PIETRO et al.| 2015).

As mudancgas nas propriedades opticas que foram citadas, advindas da insercdo de 6xi-

dos metdlicos de transi¢do na composi¢do de vidros fosfatos s@o primariamente atribuidas a
tendéncia de migracdo dos ions ETR que dopam estes materiais para as estruturas formadas pe-
los metais de transi¢do. A obten¢do de uma estrutura microcristalina de 6xido de tantalo em uma
base fosfato € uma op¢ao que merece investigagdo. Publicagdes reportam um aumento linear na
T, acompanhando o aumento na concentragio de 6xido de tantalo, podendo indicar a completa
solubilizacdo deste 6xido na composi¢cdo. Ainda assim, ndo sdo frequentes os trabalhos que se

dedicam ao estudo de estruturas vitreas que contenham 6xido de tantalo em sua composi¢cdo

(CORDEIRO et al} 2014; [CONZONE; SHELBY|, 2006; [PIETRO et al., 2015; WETHERALL]
et al}, 2009).

Do inglés upconversion.
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Algumas publicacdes reportaram a emissdo de cor azul sob excitagdo ultravioleta por
filmes e vidros silicatos contendo tantalo em sua composicdo. Emissdes variando entre 385nm
e 420nm foram observadas em materiais com diferentes composi¢des que continham em comum
a adicao de 6xido de tantalo. Estas publicagdes atribuem a emissao caracteristica as transi¢oes
de transferéncia de carga do metal para o ligante, onde o tntalo € o ion metélico e o oxigénio €
o ligante. (MENG et al., 2006a; POWELL; BLASSE! 1980; RACK et al., 1998).

Especificamente, estdo envolvidos na transi¢io eletronica o estado excitado 54° do fon
tantalo e o estado fundamental 2p% associado ao oxigénio. Metais de transicdo coordenados oc-
taedricamente sdo conhecidos pela eficiéncia luminosa através de transicdes metal para ligante
(RACK et al., [1998)).

A Figura[27)ilustra o possivel mecanismo envolvido na emissdo. Um elétron que se en-
contra no orbital 2p do oxigénio é excitado para o estado excitado Ta 5d° por conta da absorcio
de um féton com comprimento UV, e decai através de processos ndo-radiativos (vibracionais)
para o nivel de menor energia vibracional do estado excitado. O elétron entdo relaxa para a
banda de valéncia através da emissao de um féton com comprimento de onda na faixa do azul
(MENG et al .l [2006a; RACK et al., |1998)).

Figura 27 — Possivel mecanismo para a emissdo do fon 7a em vidros.

Banda de condugdo

e Ta 5q°
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Bandade valéncia
Fonte: Adaptado de Meng et al(2006, p. 90)

Esta transic¢do foi observada em materiais onde estavam presentes octaedros 7aOg € es-
tas estruturas foram observadas neste estudo, tendo o espectro Raman demonstrado que quanto
maior a concentracao molar do 6xido de tantalo, maior a banda de absor¢ao atribuida as ligacdes
presentes nesta estrutura (MENG et al., 2006a; RACK et al.,|1998).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Sintese de vidros e vitroceramicas a base de fosfato de Tantalo e caracteriza¢do do ma-

terial obtido verificando suas propriedades com foco em aplicagdes Opticas.

3.2 Objetivos Especificos

¢ Estudo e obtencdo de vidros com composi¢do (100 —x)NaPOs — xTaOs variando valor

de x, pelo método fusdo/choque térmico;

e Caracterizacdo dos vidros obtidos em relagdo aos parametros térmicos e estruturais, atra-
vés de andlises de calorimetria exploratoria diferencial, difracao de raios-x, espectrosco-

pia FTIR, espectroscopia Raman e absorcdao UV-Visivel;

¢ Estudo de nucleacio e cristalizacdo para determinacao dos parametros de tratamento tér-

mico para obten¢do de vitroceramicas;

e Caracterizacdo das vitroceramicas obtidas.
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4 METODOLOGIA

4.1 Obtencao de Amostras

A técnica utilizada para o preparo das amostras foi a de fusao/resfriamento. Os reagen-
tes de partida utilizados foram o fosfato de sédio monobdsico anidro (NaH,PO4) 99%
Labsynth® e 6xido de tantalo (Ta;0s) 99,9% Sigma-Aldrich®, ambos em forma de pé. As
composi¢des foram calculadas em fragdo molar, de forma que os vidros formados tivessem a
composi¢io (100 —x)NaPO3; — xTa, 05 variando-se o valor para x até que ndo fossem obtidas
mais amostras com aspecto vitreo, para uma massa total de 8g. Assim, o fosfato serd utili-
zado como elemento formador, o sédio atuando como modificador e por fim, o 6xido de tantalo
aplicado com caracteristicas de elemento intermedidrio.

Ap6s o calculo do valor em massa de cada reagente, estes foram pesados em balanga ana-
litica Bioprecisa® modelo FA — 2104N, e homogeneizados em almofariz de dgata por 30min.
Em seguida a mistura foi transferida para um cadinho de platina, onde seguiu para fusdo em
forno EDG® modelo F 1800, pré aquecido de 1.400°C a 1.600°C, visto que para maiores con-
centracdes de TapOs eram necessarias maiores temperaturas de fusdo. Apos a estabilizacdo da
temperatura, o material permaneceu no forno por 20min, sendo entdo vertido em molde de aco

inox a temperatura ambiente.

4.2 Técnicas de Caracterizacao
4.2.1 Espectroscopia FTIR

A regido do espectro eletromagnético que compreende o infravermelho diz respeito a
faixa do comprimento de onda que vai de 780 a 10%2m. Essa extensa faixa é dividida em
infravermelho préximo, médio e distante. O infravermelho médio é compreendida pelo compri-
mento de onda na faixa entre 2.500 a 50.000nm, sendo a faixa mais utilizada para anélises a que
se encontra entre 2.500 a 15.000nm (nimero de onda de 670 a 4.000cm ™). Materiais 6pticos
como o vidro, absorvem fortemente na regido do infravermelho e os espectros sdo originados
em modos diferentes de rotagdo e vibragao de moléculas. O comprimento de onda absorvido
depende das massas relativas dos dtomos que compde a molécula, a geometria e a constante
de forg¢a das ligacoes (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009; SILVERSTEIN, 2006; VOGEL,
2002).

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformagdes de Fourier (FTIR) é uma téc-
nica que utiliza procedimentos baseados na interferometria para a obteng¢do do espectro na re-
gido do infravermelho. Os instrumentos sdo baseados no interferometro de Michelson, onde a
radiacdo contendo todos os comprimentos de onda de interesse € dividida em dois feixes per-
pendiculares através de um espelho que se encontra a 45°. Através da variacdo das distancias
percorridas por ambos feixes, serd obtida uma sequéncias de interferéncias e variagcdes na in-

tensidade recebidas pelo detector. O interferograma resultante ird incorporar as caracteristicas
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espectrais do material analisado. A Figura [2§]ilustra o esquema de um equipamento utilizado

para andlise FTIR (HAGE, 2011; HOLLER; SKOOG; CROUCH| [2009; [SILVERSTEIN, 2006;
[VOGEL, 2002).

Figura 28 — Esquema ilustrativo de equipamento de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier.
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Fonte: Agilent Technologies (2016, p. 41).

A andlise das amostras foi realizada através do método da refletancia total atenuada
(ATR), que se baseia no fendmeno da reflexdo interna do material, permitindo a obtengdo de
espectros de sdlidos independentemente de suas espessuras. Quando um material que apresenta
um indice de refracio menor que a do meio transmissor € colocado em contato com a super-
ficie refletora, a radiagc@o atravessa o material por poucos micrometros e pode ser abosorvida
seletivamente em comprimentos de onda caracteristicos para o material. A atenuagdo da refle-
xao é medida pelo equipamento e o espectro € equivalente ao espectro de absor¢do da amostra

(SILVERSTEIN, 2006; VOGEL| [2002).

Para a obten¢@o dos espectros na regidao do infravermelho médio, foi utilizado um es-

pectrometro Cary 630 FTIR Agilent®, no Laboratério de Materiais da Universidade Federal de
Alfenas, campus Pocos de Caldas. As medidas foram realizadas na faixa de nimero de onda

compreendida entre 650 e 4.000cm ™', em amostras na forma de pé em modo ATR. .

4.2.2 Espectroscopia Raman

Informagdes acerca das transi¢cdes vibracionais de uma molécula ndo podem ser apenas

obtidos através da espectroscopia na regido do infravermelho. Tais dados também podem ser
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obtidos através da Espectroscopia Raman, técnica nomeada por conta de Chandrasekhara Van-
cata RamarEl que estudou o efeito onde a dispersao da luz por moléculas estava relacionada a
uma variacdo no comprimento de onda da radiacdo. A diferenca entre a radiacio da fonte ori-
ginal e as novas frequéncias de radiacao espalhada (bandas de Raman) € equivalente a energia
dos niveis vibracionais da molécula, processo conhecido como espalhamento Raman (FIGURA
[29) (HAGE, 2011} VOGEL 2002).

Figura 29 — Ilustracdo da transi¢do de energia no espalhamento Raman.

Estado excitado

Luz Luz
incidente espalhada
- -
E1 E2 = E1-AE
Niveis '
Vibracionais
}.ﬁE

Espalhamento Raman

Fonte: Adaptado de Hage (p. 447, 2011)

Os espectros Raman sdo obtidos quando uma amostra € irradiada com um potente laser
monocromatico, e o espectro espalhado € medido em um determinado angulo com um espec-
trometro apropriado. O espalhamento Raman mostrado na Figura [29] onde ocorre a perda de
energia da radiacdo incidente e a molécula termina em um estado de energia vibracional maior
¢ denominado espalhamento Stokes. Caso ocorra o contrdrio, € a molécula termine com um
nivel de energia vibracional menor, tem-se o processo denominado anti-Stokes. Um esquema
de um equipamento utilizado para a andlise encontra-se ilustrado na Figura B0(HAGE] 2011}
HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009} [VOGEL, 2002).

31Cjentista indiano laureado com o Prémio Nobel de Fisica em 1930 (HAGE, 2011).
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Figura 30 — Esquema ilustrativo de equipamento de espectroscopia Raman.
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Fonte: Adaptado de Andreah.

As andlises de espectroscopia RAMAN foram realizadas em espectrometro Horiba Jobin-
Yvon, no Laboratério de Novos Materiais e Dispositivos da Universidade Federal de Alfenas,
campus Alfenas utilizando laser de estado s6lido com comprimento de onda de 785nm e po-
téncia de 20mW , lente objetiva de 50x em faixa de 200 a 1250cm~—!, em amostras em forma de

monolito.

4.2.3 Analise Térmica

As propriedades térmicas caracterizadas através de calorimetria exploratéria diferencial
(DS Cﬂ), remetem a um método de andlise muito utilizado devido sua velocidade, simplicidade
e confiabilidade. A andlise de calorimetria exploratdria diferencial consiste em um equipamento
que acondiciona a amostra e uma referéncia, sendo que conforme a temperatura aumenta a uma
taxa especifica (ou se mantém constante por determinado tempo), onde sdo obtidas as diferencas

existentes no fluxo de calor entre a amostra analisada e a referéncia, gerando dados quantitativos
(FIGURA [31) (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Do inglés differential scanning calorimetry.
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Figura 31 — Curva com os dados da calorimetria exploratdria diferencial de um vidro com composicao hipotética.
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Fonte: Adaptado de Holler (2009, p. 917).

A curva DSC apresenta dados indispensaveis para a andlise da amostra do material ob-
tido. Nela sdo fornecidos os valores para a temperatura de inicio do evento de transi¢do vitrea
(a) e término deste evento (b); A temperatura de transigdo vitrea (7) obtida no ponto de in-
flexdo local do evento (a — b); A temperatura do inicio do evento de cristalizacdo (7); A
temperatura do pico de cristalizagdo (7;) e o final do evento de cristalizagdo (c¢). A diferenga
entre a temperatura 7, e T, indica a estabilidade térmica (AT,,) da amostra, conforme Equa-
¢do[] Um valor relativamente elevado para a ATy, indica que a composi¢do pode permanecer
na condi¢do de liquido super resfriado por uma faixa ampla de temperatura sem que ocorram

eventos de cristalizacao (LI et al., 2014).

ATxg =T — Tg (4)

Para a realizacdo da andlise térmica de calorimetria exploratdria diferencial, foi utili-
zado equipamento STA 449 F3 Jupiter® da Netzsch, no Laboratério de Materiais da Univer-
sidade Federal de Alfenas, campus Pocos de Caldas. Pequenos pedacos das amostras foram
selecionados e preparados de forma a terem a base mais plana possivel para um melhor contato
com o porta amostra e massa aproximada de 40mg. O material de andlise foi acondicionado
em porta amostra de platina com tampa, sendo os parametros de configuracdo do equipamento

estdo especificados na Tabela [§]
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Tabela 8 — ParAmetros de configurag¢do do equipamento de andlise de calorimetria exploratoria diferencial STA 449
F3 Jupiter®.

Parametro \ Configuracao
Temperatura de anélise 200 a 1200°C
Taxa de aquecimento 5°C.min~"
Atmosfera de purga Gis N, - Fluxo 100ml.min™"
Atmosfera de protecao Gés N, - Fluxo 20ml.min~!

Fonte: Elaborada pelo Autor.

4.2.3.1 Estudo de Nucleacao

O entendimento sobre os parametros ideais de formagdo de nicleos e o crescimento
de grios a diferentes temperaturas, possui importancia cientifica e tecnolégica na ciéncia dos
vidros. A determinacdo destes parametros auxiliam no conhecimento necessario sobre o com-
portamento e estabilidade do material para aplicagdes praticas onde se deseja evitar a formagao
de nucleos e subsequente crescimento de graos, como em fibras 6ticas, lasers e comutadores 6p-
ticos, assim também como para a formagdo de vitroceramicas com microestruturas controladas
(RAY; DAY}, [1990).

A temperatura e tempo ideal para a nucleagdo pode ser determinada através da realiza-
cdo de tratamentos térmicos a diferentes temperaturas e tempos em amostras e a andlise destas
amostras por calorimetria exploratdria diferencial. A nucleacdo eficiente poderd ser identifi-
cada por uma mudanca na curva gerada na andlise, onde o pico de cristalizacio mudard para
temperaturas mais baixas (MARCONDES et al., 2017; RAY; DAY |1990).

E importante ressaltar, que estas alteracdes sio relativas a fase para a qual se deseja a
precipitacdo, sendo que para outros eventos exotérmicos visualizados na andlise, o ideal se-
ria que houvesse a menor modificacdo possivel em relacdo a andlise inicial. Para o estudo
de nucleagdo, foram utilizadas amostras com massa aproximada de 40mg e os parametros do
equipamento de andlise sdo os mesmos especificados na Tabela [§| (MARCONDES et al., 2017;
RAY; DAY, [1990).

4.2.3.2 Estudo dos Mecanismos de Cristalizacao

Uma vez que o entendimento sobre a cinética do crescimento de graos € imprescindivel
para um ajuste otimizado dos parametros relativos a temperatura e tempo de tratamento, obje-
tivando a obtencdo de uma vitroceramica com a microestrutura e propriedades desejadas, foi
iniciado o estudo de cristalizagdo da amostra com composi¢do considerada como promissora.

O método consiste em analisar a amostra moida e classificada em diferentes fragdes
granulométricas, identificar e diferenciar as formas de cristalizacdo volumétrica e superficial.
Com os resultados das andlises térmicas, serdo plotados graficos contendo curvas relacionando
a altura do pico de cristaliza¢ao (9 Tp) e o tamanho da particula (RAY; DAY, |1996).
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Sabe-se que para uma massa fixa, verifica-se um aumento da area superficial conforme
temos a diminui¢cdo do tamanho da particula. Desta maneira, a quantidade de nicleos forma-
dos superficialmente e o calor gerado por esta modalidade de cristalizacdo diminuird com o
aumento da particula. Assim, analisando o grafico formado, se for verificado o aumento da
altura do pico de cristalizacdo acompanhando a diminuicdo do tamanho da particula, teremos
que o mecanismo predominante de cristalizacdo é o superficial. Caso a altura do pico dimi-
nua de acordo com a diminui¢do do tamanho da particula, o mecanismo predominante serd a
cristalizacdo volumétrica (RAY; DAY, |1996)).

Para a andlise, parte da amostra vitrea foi moida em almofariz de 4gata e classificada
granulometricamente com o uso de peneiras de malha de nylon. O peneiramento foi realizado
a timido, com o uso de solugdo de dgua e etanol (1 : 1). Apds a classificagéo as amostras foram
encaminhadas para o forno e submetidas a temperatura constante de 100°C pelo tempo de 60min

para remogdo de umidade. As faixas de classificagdo sdo informadas na Tabela[9]

Tabela 9 — Faixas granulométricas utilizadas para a classificacdo da amostra com composicio S0NaPO3 —
50Ta;0s, em relagdo ao tamanho da particula (ps).

Faixas Granulométricas
Mesh \ wm
ps > 100 ps > 150
100 > ps > 170 150 > ps > 90
170 > ps > 325 90 > ps > 45
ps < 325 ps <45

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Apb6s a classificacdo, amostras com massa padrdo de 40mg foram submetidas a andlise

térmica com os parametros de configuragdo conforme jd informados na Tabela[§] no item[4.2.3]

4.2.4 Difraciao de Raios-X

Quando a radiagdo eletromagnética interage com um material, verificamos o fendmeno
de espalhamento resultante desta interacdo. Raios-x sdo espalhados pelo ambiente ordenado
de um cristal, resultando em interferéncias construtivas e destrutivas de acordo com a orde-
nacdo atomica da estrutura. Este fendmeno recebe o nome de difracio (HOLLER; SKOOG;
CROUCH, 2009).

O principio de funcionamento basico do equipamento consiste em uma fonte emissora
da radiacdo eletromagnética, que incidird sobre a amostra fixa em um porta amostra, € um
detector que recebera a radiacio difratada pelos dtomos que compdes o plano cristalogréfico.
A andlise permitird a identificacdo das fases cristalinas presentes na amostra. Um esquema
genérico do equipamento estd ilustrado na Figura [32] (HOLLER; SKOOG; CROUCH], [2009).
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Figura 32 — Ilustracdo exemplificando um esquema genérico de equipamento utilizado para a andlise de difracao
de raios-x.
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Fonte: Instituto de Fisica Gleb Wataghin.

Na ocorréncia de um feixe de radiacdo eletromagnética sobre a superficie de um cristal,
verificamos um espalhamento parcial deste feixe provocada pela interacao deste com a camada
de dtomos da superficie (FIGURA [33). A parcela da radiacdo que ndo sofreu espalhamento,
avanca para a uma camada de dtomos posterior, podendo ou ndo encontrar outros atomo pelo
seu caminho, e assim sucessivamente. Desta maneira, o efeito cumulativo da difragdo provocada
pelos sucessivos encontros pelos dtomo serd captada pelo detector, gerando um padrdo que €
uma espécie de assinatura especifica para cada estrutura, permitindo assim sua compara¢ao com
um banco de dados e desta forma, sua identificacdo (HOLLER; SKOOG; CROUCH, [2009).

Figura 33 — Tlustracdo demonstrando a intera¢do do feixe de raios-x com os planos atdmicos de um cristal. Na
figura sdo mostradas as disténcias interplanares (d).
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Fonte: Holler (2009, p. 323).

Esta assinatura estard baseada na distincia interplanar do cristal e intensidades da difra-
cdo para cada plano de dtomos registradas pelo detector , que é obtida pela aplicacdo da Lei de
Bragg, conforme a Equagio [5| (HOLLER; SKOOG; CROUCH], [2009):
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n.A =2.d.sin@ (5)

em que n é um valor inteiro; A refere-se ao comprimento de onda; d é a distancia interplanar do
cristal e 8 o angulo de incidéncia da radiacdo eletromagnética.

Um exemplo é mostrado na Figura [34] onde tem-se o resultado de uma andlise onde sdo
identificadas duas estruturas para o 6xido de tantalo. Como sabemos, os vidros apresentam
auséncia da ordenacdo estrutural a curto, médio e longo alcance. Desta forma, andlises de

difrac@o de raios-x em vidros exibirdo um padrdo caracteristico resultante por consequéncia da
desordenagdo da estrutura, conforme exemplificado pela Figura[35] (LANGAR et al, 2017).

Figura 34 — Andlise de difrac@o de raios-x onde sdo identificadas duas estruturas, sendo a superior o pentoxido de
tantalo ortorrdmbico e a inferior o 6xido de tantalo hexagonal.
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Fonte: Yun (2012, p. 70).

Figura 35 — Andlise de difracdo de raios-x de vidros fosfatos contendo zinco e litio dopados com fons Sm>*(a) e
co-dopados com fons Sm>* /Eu’*(b).
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Fonte: Langar (2017, p. 15).
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Para a realizacdo da andlise de difragdo de raios-x, foi utilizado difratometro Ultima
IV® da Rigaku, no Laboratério de Cristalografia da Unifal-MG, campus Alfenas. Amostras
com aproximadamente 1g foram moidas para obten¢do de um po6 fino, utilizando almofariz de
agata pelo tempo necessario para que apresentassem homogeneidade visual. Os parametros de
configuracdo do equipamento utilizado na anélise de difracdo de raios-x encontram-se descritos
na Tabela

Tabela 10 — Parametros de configura¢do do equipamento para andlise de difracdo de raios-x, difratometro Ultima
IV® da Rigaku.

Parametro \ Configuraciao
Alvo Cobre (A = 1,54184)
Tipo de varredura Continua
Alcance 10 a 70°20
Velocidade 1,2°20
Passo 0,02°
Fenda 10mm
Voltagem 40kV
Corrente 30mA

Fonte: Elaborada pelo Autor.

4.2.5 Espectroscopia Ultravioleta-Visivel

A espectroscopia de abosorcao da eletromagnética UV-Vis compreende a faixa de com-
primento de onde entre 160 e 780nm. A espectroscopia de absor¢do baseia-se na medida da
transmitancia ou absorbancia do material analisado através de um caminho 6ptico, conforme a
Equagio [0 (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009):

P
A:—logTzlog?O:abc (6)

em que A € a absorbancia; T € a transmitancia; Fy € a poténcia de radiacdo do feixe incidente

[£87]; P € a poténcia de radiagdo do feixe emergente[<25']’; o é a absortividade molar [mol /L];
cm cm

b é a distancia ou espessura do corpo atravessada pela radiacdo eletromagnética [cm] e ¢ é a
concentracdo da substincia absorvente no meio [mol/L] sendo para sélidos considerada com
valor de 1.

O material ao absorver radiacdo ultravioleta ou visivel utiliza esta energia de fétons na
excitacdo de elétrons de ligacdo, logo € possivel correlacionar os comprimentos de ondas absor-
vidos com os tipos de ligacdo existentes no material. Para vidros, a andlise de espectroscopia
UV-Vis possibilita a obtencdo de dados referente ao band gap, bandas de absorcdo de fons e
determinacdo da janela de transparéncia no visivel. A determinacao do band gap pode ser rea-
lizada através da plotagem de um gréfico (&E)? em fungio da energia (¢V) com a extrapolagio

da parte linear do gréfico obtido até a interceptacido no eixo das abscissas, através da aplica-
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¢30 do método de Tauc. Um esquema de um equipamento utilizado para a andlise encontra-se

ilustrado na Figura 36/ (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009; MARCONDES et al, 2017).

Figura 36 — Esquema ilustrativo de equipamento de espectroscopia UV-Vis.
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Fonte: Agilent Technologies (2016, p. 41).

Para a obten¢do dos espectros de absorcao na regidao do UV-Vis, foi utilizado um espec-
trometro Cary 60 Agilent®, no Laboratério de Materiais da Universidade Federal de Alfenas,
campus Pocos de Caldas, com leitura na faixa de 200 a 800nm, sendo a andlise realizada em

amostras na forma de mondlito.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Dominio Vitreo

Amostras com composi¢ao 90NaPO3 — 10Ta;Os eram facilmente fundidas a tempera-
tura de 1.400°C formando fundido homogéneo, que vertido em molde a temperatura ambiente
apresentava aspecto visual vitreo, contudo devido a extrema higroscopicidade, ndo foram con-
sideradas como vidveis para a continuidade dos estudos.

Amostras com composi¢do (100 — x)NaPO3 —xTa;Os com valores para x = 20 e x =
30, foram fundidas a temperatura de 1500°C, apresentado fundido homogéneo e formavam
vidro quando vertidas em molde a temperatura ambiente. Logo apds serem vertidas, enquanto
esfriavam, trincavam por completo ainda no interior do molde. Para a composi¢ao 80NaPO3 —
20Ta>O5 a amostra quebrou em pequenos pedacgos, conforme pode ser visualizado na Figura
B7n. Ja em relagdo a amostra com composi¢do 70NaPO3; — 30TaOs foi possivel obter um

mondlito com dimensdo razodvel conforme vemos na Figura[37p.

Figura 37 — Amostra vitrea com composi¢cdo 80NaPO3; — 20Tay0Os(a) e amostra vitrea com composicao

AS T 8T
) e : f\f‘ 3-Ta2
& iy,

Fonte: Do autor.

As amostras vitreas obtidas apresentam boa transparéncia no espectro visivel, sdo ho-
mogéneas e praticamente incolores. Foram realizados testes com pré aquecimento do molde a
temperaturas inferiores a temperatura de transi¢do vitrea Ty, além de tentativas com o fundido
sendo vertido e submetido a choque entre duas placas de aco inox a temperatura ambiente, com
objetivo de obter amostras destas composi¢des com um melhor tamanho, porém as amostras
obtidas ndo apresentaram melhoras significativas.

A amostra com composi¢ao 60NaPO3 —40Ta,O5 foi fundida a temperatura de 1.600°C
por 20min, formando um fundido homogéneo, sendo entdo vertida em molde a temperatura
ambiente, apresentando aspecto visual vitreo, contudo trincavam e quebravam em toda a sua
extensdo ainda no interior do molde. Novamente, foram realizados testes com pré aquecimento
do molde com temperaturas variadas, de 300 a 620°C, porém o resultado dos teste ndo ocasi-

onou melhora significativa no tamanho do material que era recuperado. A Figura 38 permite
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verificar que visualmente a amostra obtida apresenta-se homogénea, transparente, com a colo-

racdo tendendo levemente ao amarelo.

Figura 38 — Amostra vitrea com composi¢do 60NaPO3; — 40Ta,Os.

L W NS A WA

Fonte: Do autor.

A amostra com composi¢ao SO0NaPO3 — 50T a,O5 foi fundida a temperatura de 1.600°C
também por 20min, formando fundido homogéneo e foi vertida em molde a temperatura ambi-
ente, porém enquanto resfriava, trincou inteiramente no interior do molde. Ao serem realizados
testes com pré aquecimento do molde, foi verificado que com a utilizacdo de molde pré aque-
cido a temperatura de 620°C, foi possivel a obtengdo de um mondlito estdvel. A Figura[39)exibe

a amostra obtida apds a realizacao de polimento.

Figura 39 — Amostra de vidro com composi¢do SONaPO3 — 50Ta,Os.

NaPO,

Fonte: Do autor.
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Amostra com composicdo 40NaPO3 — 60T a,Os foi apenas parcialmente fundida a tem-
peratura de 1600°C. Foi realizado um teste com composigio 45NaPO3z — 55Ta,0s, que foi
fundida a 1.600°C, contudo logo apds ser vertida, mesmo em molde a temperatura ambiente,
a amostra apresentava cristalizacdo por completo resultando em um material completamente

opaco, conforme pode ser observado na Figura 40}

Figura 40 — Amostra com composi¢do 45NaPO3 — 55Ta;Os.

Fonte: Do autor.

Desta forma, com base nos resultados obtidos, foi determinado o dominio vitreo da
composi¢do conforme ilustrado pela Figura[41]

Figura 41 — Dominio vitreo para a composi¢do (100 — x)NaPOs — xTa;Os. Valores para x apresentados em por-
centagem de massa molar.
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(O Naéo testado
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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5.2 Espectroscopia FTIR

Os espectros de absor¢@o no infravermelho das amostras vitreas encontram-se na Figura
Para a amostra contendo 20% em fragio molar de 6xido de tantalo, em 870cm ™! é verificada
uma absor¢ao correspondente as vibragdes de estiramento assimétricas relacionadas as ligacdes
P — O — P. Conforme a fracio molar de 6xido de tantalo aumenta, esta banda diminui em
intensidade e desloca para nimero de ondas maiores. Este comportamento € devido a inser¢ao

do 6xido de tantalo na matriz, promovendo a quebra das ligagdes P — O — P (MOUSTAFA;
EL-EGILI, [1998).

Figura 42 — Andlise de espectroscopia FTIR.

S0NaPO;-20Ta,0s

70NaP03-30Ta:0s

60NaP03-40Ta0s
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1

S0NaP0;-50Ta20%

T | I I T I I I I I I T I | I I T | I
ana 1.000 1.200 1.400 1.600
Nimero de onda (cm™)

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Em 1.190cm ™! as vibracdes de estiramento assimétricas que se referem as ligacdes dos
tetraedros de metafosfato, ficando esta banda também menos evidente conforme aumenta a
concentracao de tantalo. Os resultados indica a solubilizacdo do 6xido de tantalo como agente
intermediario na estrutura vitrea (MANZANI, [2011; MOUSTAFA ; EL-EGILI, |1998§)).
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5.3 Espectroscopia RAMAN

Os espectros Raman dos vidros do sistema bindrio (100 —x)NaPO3 — xTa;Os encontram-
se na Figura 43| assim como os espectros dos precursores utilizados para comparagdo. A com-
paracdo entre as bandas exibidas pelas amostras vitreas e materiais precursores foi realizada

com base em dados obtidos através de pesquisa bibliogréfica.

Figura 43 — Anélise de espectroscopia RAMAN.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

E possivel confirmar a mudanca estrutural nas amostras conforme a quantidade de Ta»Os
¢ acrescida na composi¢do. A Tabela [l 1] exibe a relagio entre as bandas de absorgdo e as res-
pectivas atribui¢cdes (DOBAL et al., 2000; GHULE; MURUGAN; CHANG, 2001; JOSEPH;
BOURSON; FONTANA| 2012; MENG et al., [1997; NYQUIST; PUTZIG; LEUGERS, [1996;
PEREZ et al.,2017; WETHERALL et al., 2009).

A banda de absor¢io 1 em 250cm ™! para 6xidos como o Ta,Os normalmente est4 re-
lacionada as vibragdes angulares (flexdes) nas ligagdes Ta — O — Ta presentes nos octaedros
TaOg. Esta banda estd presente em todas as amostras € mostra um aumento de intensidade que
acompanha o aumento da concentracao de 6xido de tantalo (DOBAL et al., 2000; MENG et al.,
1997).
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Tabela 11 — Relagdo entre as bandas de absor¢do visualizadas no espectro Raman e suas atribuigdes.

Banda Numero (_1? Onda Atribuicdo
(cm™)
1 250 Ligacdes Ta — O — Ta em octaedros TaOg
2 410 Ligagdes tetraedro POi*
3 485 Ligacdes tetraedro POy
4 650 Ligagdes Ta — O formando a rede TaOg
5 890 Ligagdes em octaedros isolados TaOg
6 1.020 Ligacdes em tetraedros PO, tipos Q' e Q?

Fonte: Elaborada pelo Autor.

A banda assinalada como 2 encontra-se em 410cm ™! e est4 relacionada ao fon fosfato
PO?[ tetraédrico. Nas amostras contendo 20 e 30% de 6xido de tantalo esta banda € visivel
ainda que com baixa intensidade. Para a amostra com 40% € observada a diminuicao da banda
e na amostra com 50% ela ndo é visivel (GHULE; MURUGAN; CHANG, 2001).

Em 485cm ™! ocorre a presenca da banda devida as ligacdes de tetraedros POy, presente
em todas as amostras com intensidade semelhante, mesmo em amostras com maior teor de
tantalo, fazendo parte da rede vitrea (WETHERALL et al., 2009).

Assinalada como banda 4, em 650cm ™!, o espectro de absorcio é atribuido as ligagdes
Ta — O da rede de octaedros TaOg. A sequéncia de espectros mostra um aumento pronunciado
desta banda acompanhando o aumento da fracdo molar de 6xido de tantalo. Fica evidente
assim, a incorporacao do 6xido de tantalo na forma octaédrica TaOg na rede vitrea (PEREZ et
al,2017; WETHERALL et al.| 2009).

A banda de absorcdo em 890cm ! se refere as ligagdes entre octaedros TaOg que estio
isolados. Conforme a concentragdo de tantalo aumenta, percebemos a diminui¢ao da intensi-
dade desta banda, visto que o fosfato estd cada vez em menor quantidade e os octaedros de
tantalo passam a fazer parte da rede vitrea. Por fim, a banda de absorcdo 6 estd atribuida a
tetraedros de PO, dos tipos Q1 e Q2 (PEREZ et al., 2017; WETHERALL et al., 2009)).

Com a formacao da rede octaédrica do tantalo, espera-se que estes vidros, que apresen-
tam alta quantidade de Ta;Os em sua composi¢do, tenham a capacidade de incorporagdo de
ions terras raras, visto que estes ions apresentam uma tendéncia a migrarem para a estrutura

formada pelo tantalo.

5.4 Analise Térmica

A Figura i4] exibe as curvas de andlise de calorimetria exploratdria diferencial para as
amostras vitreas de composi¢io (100 — x)NaPO3 — xTa,Os com valores para x = (20, 30,40 e
50) em fra¢do molar. Os dados coletados através das andlises térmicas encontram-se descritos
na Tabela
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Figura 44 — Curvas DSC para amostras vitreas com composi¢do (100 —x)NaPO3 — xTa,Os.
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Fonte: Elaborado pelo Autor

Tabela 12 — Dados obtidos através das andlises de calorimetria exploratéria diferencial para amostras vitreas com
composicio (100 —x)NaPO3 —xTa,Os.

Valores Obtidos (°C)

Composigdo

o T, Ta | T=Tea | Ta T T2
20Tay 05 588 952 364 1.086 * *
30Tay0s5 753 937 184 1.093 * *
40Ta0s5 871 995 124 1.098 * *
50Tay0s5 920 952 32 974 1.024 1.038

*Nao apresenta este evento.
Fonte: Elaborada pelo Autor.

Na amostra com 20% de Ta;O5 foi observado um evento exotérmico muito discreto com
pico em 1.086°C. Para a amostra com 30% de Ta,Os € possivel a identificagdo de um evento
exotérmico que tem seu pico em 1.093°C, sendo que este evento torna-se mais perceptivel
quando a fracdo molar de Ta;Os aumenta para 40%, onde este evento apresenta seu pico em
1.098°C. Na amostra contendo 50% de 6xido de tantalo podemos verificar uma mudanga no
comportamento da curva, que passa a exibir dois eventos exotérmicos bem definidos, o primeiro
com pico em 974°C e o segundo em 1.038°C. O primeiro de menor intensidade e o segundo de

maior intensidade ocorrendo em uma faixa estreita de temperatura.
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Pode-se verificar também um aumento significativo na 7, em razao do aumento da con-
centra¢do de 6xido de tantalo, que pode ser atribuido a incorpora¢do do 6xido como agente
intermedidrio da rede, aumentando assim a conectividade e consequentemente a viscosidade do
fundido. A Figura 45 mostra o comportamento da temperatura de transi¢do vitrea em relagdo a
fracdo molar de 6xido de tantalo, sugerindo a solubiliza¢do do 6xido de tantalo na composig¢ao,
ocasionando em sitios com maior nimero de coordenagdo aumentando a conectividade total da

rede.

Figura 45 — Griéfico exibindo o comportamento da temperatura de transigdo vitrea T, em funcédo da concentragio
de 6xido de tantalo.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Nota-se também a diminuicdo da estabilidade térmica da amostra com 50% de Ta;Os
em relacdo as amostras com menor teor de 6xido de tintalo. Esta diminui¢do pode ter relagcdo
com o fato da quantidade de tantalo presente na composicdo ocasionando uma maior formacgao
de clusters TaOg que propiciam a precipitacdo de fase cristalina.

Baseando-se nas analises térmicas das amostras, face a existéncia de dois eventos exo-
térmicos que estdo relacionados a formacdo de fases cristalinas, a amostra com composi¢ao
50NaPO3 — 50Ta; 05 foi aquela considerada como a mais promissora. Através de um estudo
de nucleacgdo e cristalizacao, € possivel definir um tratamento térmico adequado, que priorize
a formacao da primeira fase, exercendo a menor influéncia possivel na segunda, que tenha por

objetivo a obtenc@o de uma vitroceramica.

5.4.1 Estudo de Nucleaciao

Ap0s a selecao da composicao SONaPO3z — 50T ayOs como promissora, foram realizados
tratamentos térmicos de amostras, superiores a temperatura de transi¢do vitrea T, = 920°C.

As andlises térmicas foram realizadas conforme as condi¢des ja mencionadas no item [4.2.3.1]
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A Figura 46| apresenta as andlises térmicas realizadas nas amostras submetidas a tratamento
térmico, com destaque para a faixa de temperatura compreendida entre 940 e 1.000°C, onde se

situa o primeiro evento exotérmico.

Figura 46 — Curvas DSC do primeiro evento exotérmico ap0ds tratamentos térmicos realizados em amostra com
composicao SONaPO3 — 50Ta; 05 visando nucleacdo.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

A Figura[d6] mostra que para a temperatura de 925°C em todos os tempos de tratamento
houve o deslocamento da curva para temperaturas menores de picos de cristalizacdo do evento
estudado, dessa forma, todos estes tempos seriam suficientes para que ocorresse a nucleagdo.
Para os tempos de 15 e 30min as curvas apresentam praticamente 0 mesmo comportamento.
Para tempos superiores a 30min verifica-se uma tendéncia de diminui¢do do pico, conforme
vemos nas curvas para 35 e 60min. Este comportamento pode estar relacionado com o inicio
do crescimento dos grdos, algo que ndo € desejado nesta etapa. Foram realizados também
tratamentos com temperaturas diferentes de 925°C e variados tempos, porém a diminuicdo da
T, ndo foi tdo pronunciada, ou ndo foi verificada diminuig3o.

Outro parametro observado foi a menor influéncia no segundo pico, pois uma dimi-
nuicdo muito acentuada do segundo pico seria um indicativo de um inicio de cristalizagdo da
segunda fase. Na Figura 47| € dado destaque para a faixa compreendida entre 1.035 e 1.050°C.
Para os tempos de 15 e 30min a influéncia no pico € praticamente a mesma, enquanto que para

tempos superiores ja ocorre uma diminui¢do mais acentuada.
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Figura 47 — Curvas DSC do segundo evento exotérmico apds tratamentos térmicos realizados em amostra com
composicao SONaPO3 — 50Ta; 05 visando nucleacdo.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Desta forma, baseando-se nos resultados obtidos, os parametros para o tratamento tér-
mico com o objetivo de otimizacdo da nuclea¢do da primeira fase cristalina da amostra com
composi¢do SONaPO3; — 50T a; O5 foram estabelecidos como sendo a uma temperatura de 925°C
pelo tempo de 30min. A etapa seguinte consistiu em testes em diferentes tempos e temperaturas
para o patamar subsequente a nucleagdo, com foco na elimina¢do do primeiro evento exotér-
mico apenas, formando assim um material parcialmente cristalino e parcialmente vitreo, ou

seja, uma vitroceramica.

5.4.2 Parametros de Tratamento Térmico para Obtencao de Vitroceramica

Foram realizados diversos tratamentos térmicos combinando-se tempo e temperatura
com objetivo de precipitagdo parcial ou completa da primeira fase, de maneira que haja também
a menor modificacdo possivel no segundo evento. Entre os parametros experimentados, sdo
apresentados na Figura 48] os resultados da série de tentativas utilizando para o crescimento de
graos a temperatura de 940°C, variando-se os tempos de tratamento.

Foi verificado uma diminui¢do gradual do evento exotérmico conforme aumentava o
tempo de tratamento térmico no segundo patamar, sendo o evento foi suprimido quase que em
sua totalidade para as curvas com tempo de 200min e 250min. Desta forma, foi realizada uma
andlise tendo como critério o tempo de tratamento térmico para cristalizacdo que exercesse

menor influéncia no segundo evento exotérmico (FIGURA [9).
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Figura 48 — Curvas DSC de amostras submetidas a nucleacdo e cristalizagdo em tempos diferentes, com destaque
no primeiro evento exotérmico.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Figura 49 — Curvas DSC de amostras submetidas a nucleagdo e cristalizagdo em tempos diferentes, com destaque
no segundo evento exotérmico.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Em destaque tem-se as alturas dos picos referente ao segundo evento exotérmico exibido
pela amostra, e a menor diminui¢ao ocorre para o tempo de 200min. Para os tempos de 100min
e 150min observa-se um aumento deste pico, que pode estar indicando que o tratamento térmico

com estes pardmetros pode estar induzindo a nucleacdo do segundo evento.

5.4.3 Obtencao da Vitroceramica

Com base nas andlises térmicas e estudo de nucleagdo realizados, foi definido os para-
metros de tratamento térmico para a formagao de uma vitroceramica a partir do vidro com com-
posicdo SONaPO3 —50Ta,05. O vidro ja a temperatura ambiente, foi reconduzido ao forno teve
sua temperatura elevada até o patamar de 925°C a uma taxa de 10°C/min,permanecendo nesta
temperatura por 30min, na sequéncia a temperatura foi elevada a 940°C também a uma taxa
de 10°C/min, permanecendo assim por mais 200min, para posterior resfriamento a temperatura

ambiente na mesma taxa na qual foi aquecido, conforme exemplificado na Figura [50]

Figura 50 — Esquema ilustrando os pardmetros do tratamento térmico para obten¢do da vitroceramica.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

A Figura [51] apresenta as curvas DSC da amostra de vidro sem qualquer tratamento

térmico, apds a nucleacdo e na forma de vitroceramica.
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Figura 51 — Curvas DSC da amostra vitrea, amostra apds a nucleagdo e vitroceramica.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Na Figura [52] é exibida a vitrocerdmica obtida. Na imagem temos a mesma amostra

antes do tratamento térmico, na condi¢do vitrea e apds a formacao da vitroceramica.

Figura 52 — Vitrocerdmica obtida ap6s a defini¢do dos parametros para tratamento térmico.
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Fonte: Acervo do Autor.

E perceptivel uma modificacdo na coloragio da amostra, que apesar de transparente
mostra-se tendendo ao azul. Este fato pode ser explicado por uma mudanca no estado de oxi-
dacdo do tantalo durante o tratamento térmico ou pela inducdo da nucleagdo e crescimento de

graos, que modificam a forma como a luz interage com o material.
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5.4.4 Estudo dos Mecanismos de Cristalizacao

O estudo de cristalizagao foi realizado através das analises térmicas das fragdes granulo-
métricas presentes na Tabela[9] acrescida da andlise térmica realizada no mondlito. Visto que, ja
foi verificado que a amostra apresenta mais de um pico, serdo informados os valores para cada
pico constantes na curva, € posteriormente, estes eventos serdo analisados comparativamente
entre si, de forma a determinar se existem diferencas no mecanismo de cristalizacdo para cada
um dos eventos exibidos pela andlise da amostra.

A Figura[53]apresenta a curva DSC para o mondlito, informando a altura dos picos dos
dois eventos exotérmicos encontrados, sendo 67,1 =0,10047uV /mge 8T, =1,01995uV /mg.

Figura 53 — Curva DSC para amostra vitrea com composi¢cdo SONaPO3 — 50T a»Os na forma de mondlito.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

A Figura |54/ mostra a curva DSC para a fracdo com particulas que apresentam tamanho
superior a 150um. Sdo exibidos os valores para a altura dos picos de 67,1 = 0,10525uV /mg e
0Ty =0,45317uV /mg.
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Figura 54 — Curva DSC para amostra vitrea com composi¢cdo S0NaPO3; — 50Ta;Os com tamanho de particula

maior que 150um.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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A curva DSC para a amostra com tamanho de particula situada entre 150um e 90um

encontra-se ilustrada na Figura[55]

Figura 55 — Curva DSC para amostra vitrea com composi¢cdo SONaPO3; — 50Ta;Os com tamanho de particula

menor que 150um e maior que 90um.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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Ocorre o surgimento de um evento exotérmico com altura 67,9 = 0,05751uV /mg que
nao era visivel nas amostras anteriores. Para os eventos ja presentes, € verificada a diminui¢ao
da altura, com valores 67, = 0,07400uV /mg e 8T,, = 0,15195uV /mg.

Na Figura [56] estd apresentada a curva DSC para a fragdo de particula com tamanho
compreendido ente 90um e 45um. Pelo grifico percebemos trés eventos exotérmicos com
intensidades semelhantes, exibindo valores 67,0 = 0,08179uV /mg, 6T,,; = 0,08120uV /mg e
0T, =0,08243uV /mg.

Figura 56 — Curva DSC para amostra vitrea com composicdo SONaPO3; — 50Ta;Os com tamanho de particula
menor que 90um e maior que 45um.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Na ultima fragdo, temos as particulas com tamanho inferior a 45um. A Figura |57 traz
os valores para 8 T,0 = 0,13013uV /mg, 6T, = 0,08845uV /mg e 8T, = 0,02362uV /mg. O
ultimo evento, que na andlise da amostra na forma de mondlito era o maior e mais definido,

praticamente desapareceu nesta fracdo.
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Figura 57 — Curva DSC para amostra vitrea com composi¢cdo S0NaPO3; — 50Ta;Os com tamanho de particula
menor que 45um.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Na Tabela [13] estdo compilados os valores para cada evento exotérmico observado nas
andlises térmicas, organizados de acordo com o tamanho de particula estudado, facilitando a

observacao do comportamento dos picos.

Tabela 13 — Comparacdo das temperaturas dos eventos visualizados nas andlises térmicas para a amostra com
composi¢do S0NaPO3 — 50Ta; 05 de acordo com o tamanho da particula (ps).

50Ng ﬁ 0“31 O_Stsr(?Taz Os Picos Observados (uV /mg)
Tamanho de particula 0T \ 0Ty \ 0Ty
Bulk * 0,10047 1,01995
ps > 150um * 0,10525 0,45317
150um > ps > 90um 0,05751 0,07400 0,15195
Oum > ps > 45um 0,08179 0,08120 0,08243
ps < 45um 0,13013 0,08845 0,02362
*Nao visivel.

Fonte: Elaborada pelo Autor.

Na Figura relaciona-se a altura do evento 67,0 e o tamanho da particula para as
analises térmicas realizadas. Vé-se uma tendéncia na diminui¢do exponencial de 7)) conforme

o tamanho da particula aumenta. A presenca deste evento poderia estar relacionada a uma fase
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com mecanismo de cristalizagcdo superficial, uma vez que sua intensidade aumenta conforme a

area superficial da amostra aumenta.

Figura 58 — Gréfico com os dados relativos a altura do pico 87,y em fungdo do tamanho de particula.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Na Figura relaciona-se o evento 67,1 com o tamanho das particulas e é visto um
comportamento relativamente constante. Podemos inferir um mecanismo de cristaliza¢do vo-
lumétrico, visto que a altura do pico sofreu pequenas alteragdes em seus valores em relagdo a

grandes variagdes na fracdo granulométrica.

Figura 59 — Gréfico com os dados relativos a altura do pico 67,,; em fungdo do tamanho de particula.

0,16

=]
I~

k=]
[

o

L/..

k=
[=]
o

Altura do Pico (pV/mg)

k=
o
(=]

y=6,99e-04*x+7 43e-02

0; 02 T T T | T T T | T T T | T T T | T T T | T T T | T T T

60 80 100 120 140 160 180
Tamanho da Particula (pm)

I
[=]

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Na Figura estdo relacionados o valores para a altura do pico 67, em fungdo do

tamanho de particula.
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Figura 60 — Grafico com os dados relativos a altura do pico 67> em fungdo do tamanho de particula.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

O comportamento exibido pela curva mostra que a altura do pico aumenta exponenci-
almente conforme aumenta o tamanho da particula, demonstrando que esta fase apresenta um

mecanismo de cristaliza¢do volumétrico.

5.5 Difracao de Raios-X
5.5.1 Amostras Vitreas

As amostras na composi¢io (100 —x)NaPO3z — xTa; Os com valor para x = (20, 30,40, 50)
foram submetidas a andlise de difracdo de raios-x para a confirmagdo do cardter vitreo. Os re-

sultados das andlises encontram-se dispostos na Figura [61]

Figura 61 — Andlise de difracdo de raios-x das amostras de vidro obtidas.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.
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E possivel visualizar que os padrdes de difracdo ndo apresentam picos definidos, sendo
caracteristico de andlises de materiais que apresentam a condi¢ao de nao-cristalinidade, confir-

mando o caracter vitreo das amostras.

5.5.2 Vitroceramica

A amostra contendo 50% de 6xido de tantalo na composi¢do foi submetida aos parame-
tros de tratamento térmico que foram definidos apds a andlise térmico e estudo de nucleagcdo
e crescimento de graos. Apds o tratamento térmico, a amostra passou por andlise de difracdo
raios-x de forma a verificar se houve formacgao de estrutura cristalina e a identificacdo da fase

formada. O resultado da analise encontra-se na Figura

Figura 62 — Anélise de difracdo de raios-x da amostra tratada termicamente por 925°C por 30min + 940°C por
200min.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

O resultado confirma a obtencao de uma vitroceramica. A fase que foi identificada pela
andlise é compativel com o padrdo para a estrutura ortorrdmbica NayTagO;1. Nao é possivel
determinar a compatibilidade dos picos em angulos maiores visto que ndo foi encontrada in-
dexacdo dos picos para esses angulos, devido a antiguidade da referéncia. Contudo os picos
da referéncia em angulos menores apresentam excelente compatibilidade tanto nas posi¢des

quanto intensidade.

5.6 Analise de Absorcao UV-Visivel

A Figura (63| apresenta os espectros de absorcdo ultravioleta e visivel. E notado que o
grafico ndo contempla os dados da amostra contendo 20% de 6xido de tantalo. Isto ocorre dado

o tamanho das amostras obtidas, que apds sucessivas tentativas em utiliz4-las para a anélise, os
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resultados apresentavam-se com excessivo ruido e espectros que ndo eram condizentes com as

caracteristicas visuais da amostra.

Figura 63 — Andlise de absor¢ao Uv-Visivel.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Através da andlise dos espectros, percebemos que ocorre um deslocamento da absor-
cdo para comprimentos de onda de menor energia, acompanhada por uma pequena redu¢do na
transparéncia dos vidros, que passam a apresentar um tom tendendo ao amarelado conforme
aumenta a fracdo molar de 6xido de tintalo.

A Figura [64]traz o gréfico utilizado para a determinagdo do bandgap, através da aplica-
¢do do método de Tauc. E observado que conforme aumenta a concentragio de éxido de tantalo
ocorre a diminui¢do do valor para o bandgap. Para a vitroceramica, o valor € menor que para a
amostra vitrea com a mesma composicdo. Os valores encontrados sdo exibidos na Tabela [I4]

A diminui¢do do bandgap observada pode ser explicada pela insercdo dos octaedros
TaOg na rede vitrea, e assim aumentando a sua conectividade. Essa inser¢ao foi demonstrada
pelo aumento da temperatura de transi¢do vitrea e pela espectroscopia Raman, onde a banda
de absor¢do atribuida as ligagdes presentes no octaedro apresenta comportamento crescente

acompanhando o aumento da fragdo molar de 6xido de tantalo.
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Tabela 14 — Valores para o bandgap das amostras vitreas e vitroceramica.

Figura 64 — Grafico bandgap.
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Fonte: Elaborado pelo Autor.

Amostra Bandgap (eV)
7T0NaPO3 —30Ta, 05 4.0
6ONaP03 —4()Ta205 3,7
SONaPO3 —50Ta205 3,4

Vitroceramica 2,9

Fonte: Elaborada pelo Autor.

89

Uma vez que o ion tantalo apresenta mais orbitais moleculares quando comparado aos
demais elementos da composicdo, sua adi¢do na rede ird promover um aumento dos orbitais
moleculares disponiveis. Desta forma, a diminuicdo entre as distancias entre bandas de valéncia
e conducdo, ocasionada pela sobreposi¢do de orbitais, conduz a reducdo no valor do bandgap
(MARCONDES et al., 2017).

Outro ponto de destaque é a modificacdo da cor da vitroceramica obtida em relacdo a
amostra vitrea (FIGURA [65)).
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Figura 65 — Vitroceramica apresentando coloracio tendendo ao azul.

Fonte: Acervo do Autor.

Sob a luz visivel € possivel perceber uma coloracdo tendendo ao azul, que pode ser
explicada pela alteragcdo no estado de oxidagdo do tantalo quando a vitroceramica foi formada ou
ainda, pela mudanca na absorcao e refracdo da luz pelo material devido as mudangas estruturais,

como a formacao e tamanho dos graos que foram induzidos pelo tratamento térmico.
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6 CONCLUSAO

Para a composicao que foi objeto de estudo, foi comprovada a possibilidade de obtencao
de vidros com composi¢ao bindria (100 — x)NaPO3 — xTa;Os, variando-se o valor de x entre 10
e 50% em fracdo molar. A amostra contendo 10% foi descartada devido sua intensa higroscopi-
cidade, ndo parecendo apropriada para as aplicagdes propostas neste estudo. A amostras vitreas
para concentra¢des molares de 6xido de tantalo com 20, 30 e 40% trincavam ainda no interior
do molde, mesmo apds diversas tentativas de variagdo na temperatura do molde. Foram obtidas
amostras na forma de monolito com tamanho considerdvel contendo 50% de Ta;Os quando o
molde era pré aquecido a 620°C. A amostra com 55% de 6xido de tantalo cristalizou logo apds
ser vertida, apresentando um aspecto completamente opaco. Com os dados obtidos, foi possivel
a determinacao do dominio vitreo para a composi¢do estudada.

Como destaque tem-se a obtenc@o da amostra contendo 50% de Ta;Os, visto que pelas
pesquisas realizadas, ndo foram encontradas meng¢des de obtencao de mondlitos estdveis pelo
método fusdao/choque térmico possuissem esta quantidade de 6xido de tantalo. A amostra vitrea
apresentou boa transparéncia no visivel ¢ em seu volume ndo foram constatadas inclusoes,
defeitos ou outros fatores que pudessem comprometer seu aspecto homogéneo.

Andlises térmicas realizadas na amostras, confirmaram a tendéncia para o aumento da
temperatura de transi¢do vitrea do material conforme a fragdao de 6xido de tantalo era aumen-
tada. Este fator indica a solubilidade deste 6xido na composicdo, atuando como elemento in-
termedidrio aumentado a conectividade da rede vitrea. Conforme a quantidade de Ta,O5 foi
sendo aumentada na composi¢do, foi perceptivel um aumento na defini¢do de eventos exotér-
micos exibidos nas anélises térmicas, sendo que para a amostra com 50% de 6xido de tantalo,
foram encontrados dois eventos bem definidos. Este exemplar apresentou uma temperatura
de transi¢do vitrea incomum, exibindo 7, = 920°C. A amostra também apresenta estabilidade
térmica relativamente baixa, com AT, = 32°C, que € esperado visto que uma maior concentra-
cdo de tantalo na amostra induz a formacdo de clusters que propiciam a precipitacdo de fase
cristalina. Os eventos exotérmicos desta amostra apesar de serem proximos, puderam ser bem
diferenciados, levando a consideracdo desta amostra para estudos de nucleagdo e crescimento
de graos com o objetivo de formacdo de uma vitroceramica.

Dados obtidos através do estudo de nucleacdo e crescimento conduziram a obtencdo
dos parametros para o tratamento térmico para a obtencao de vitroceramica. Esses parametros
foram fixados como sendo a submissao da amostra a temperatura de 925°C pelo tempo de 30min
para a maxima nucleagdo, seguido de uma temperatura de 940°C pelo tempo de 200min para a
completa cristalizacao da fase.

As andlises de difracao de raios-x confirmaram o carater nao cristalino das amostras de
vidro obtidas para todas as composicdes. Foi confirmada também a obtencdo de uma vitroce-
ramica a partir da amostra vitrea composicdo SONaPO3; — 50T a,0Os, confirmando que apds o
tratamento térmico foi detectada a formagao de fase cristalina Na,TagO,; com 6tima compati-
bilidade.
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As anélises de espectroscopia FTIR mostraram modificagdes estruturais de acordo com
as mudangas nas fragcdes molares das composic¢des, indicando a diminui¢ao das bandas de absor-
cdo atribuidas aos fosfatos, indicando também a solubilizaciao do 6xido de tantalo nas amostras.

A espectroscopia Raman indicou um aumento da banda de absor¢ao atribuida as ligacdes
Ta — O em octaedros TaOg incorporados na rede vitrea, comprovando a solubiliza¢do do 6xido
de tantalo nas amostras. A maior presenca dos octaedros qualifica o vidro como promissor para
a incorporacdo de fons terras raras, devido a tendéncia que estes fons apresentam em migrarem
para a estrutura de tantalo, por conta da similaridade quimica entre os elementos.

As andlises de absor¢do UV-Vis mostram a boa transparéncia do material em relagdo ao
espectro visivel das amostras vitreas e da vitroceramica. Foi realizado o célculo do bandgap
sendo verificada uma diminui¢@o deste valor conforme a fragdo de 6xido de tantalo aumentava.
Houve também reducao do bandgap da vitroceramica em relacdo a amostra vitrea com compo-
sicdo com 50% de TayOs. Esta diminui¢do pode ser devida a inser¢do dos octaedros TaOg na
rede, promovendo maior conectividade. Essa insercdo foi evidenciada também pelo aumento
da T, e banda de absor¢do relacionadas as ligagOes deste octaedro exibidas na espectroscopia
Raman.

A vitroceramica apresenta uma coloragdo tendendo ao azul quando exposta a luz, feno-
meno que ndo ocorria antes do tratamento térmico. Publicacdes reportam a emissao de cor azul
sob excitacdo ultravioleta por filmes finos e vidros silicatos com 6xido de tantalo na compo-
sicdo e atribuem o fendmeno as transi¢des de transferéncia de carga do metal para o ligante.
Mudangas no estado de oxidagdo do tantalo durante o tratamento térmico também podem ser
considerada para explicar a mudanga observada. Com o tratamento térmico para a obtencao da
vitroceramica temos a formacao e crescimento de graos que fazem parte da estrutura do ma-
terial. A presenca destes graos altera a forma como ocorre a interagdo da luz com o material,
e fenomenos de refragcdo podem ocasionar na mudanga de cor observada. Os dados obtidos
no estudo demonstram que vidros e vitroceramicas contendo 6xido de tantalo sdo materiais

promissores para aplicacdo em dispositivos Opticos.
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7 PERSPECTIVAS

O objetivo proposto para o presente estudo foi alcangcado, onde vidros com alto teor de
oxido de tantalo foram obtidos e foi provada a capacidade destes materiais em formarem vitro-
ceramicas. Investigacdes futuras incluem estudos obtidos vidros e vitroceramicas dopados com
fons terras raras. A caracterizacdo dos materiais dopados e ndo dopados quanto as suas pro-
priedades luminescentes poderdo determinar e confirmar quanto ao potencial desta composi¢ao
para aplicagcdes Opticas.

Outros parametros também podem ser melhor detalhados, como por exemplo, a influén-
cia do tempo de fus@o na coloracdo das amostras e a identificacao das fases cristalinas que estdo

presentes de acordo com a granulometria das amostras.
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