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RESUMO

Neste trabalho foram preparadas amostras vitreas de composi¢cao TeO,-Nb,Os-PbF»,
variando os parametros de obtencdo das amostras, com o objetivo de minimizar a
evaporacao/sublimacdo dos componentes envolvidos, e de estudar suas
propriedades estruturais e Gticas. Nas amostras obtidas foram realizadas analises
de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Difracdo de Raios-X. Foi
encontrado o dominio vitreo para o sistema estudado. Nos vidros obtidos foram
realizados tratamentos térmicos a fim de obtermos vitroceramicas. Foram realizados
tratamentos térmicos proximos da temperatura de cristalizacdo (Tyx), e tratamentos
térmicos proximos da temperatura do ultimo pico de cristalizacéo, obtidas através do
DSC. As amostras vitroceramicas foram analisadas pelas mesmas técnicas usadas

para analisar as amostras vitreas.

Palavras-chave: Vidros. Vitroceramicas. Oxido de teldrio. Fluoreto de chumbo.

Oxido de nidbio.



ABSTRACT

In this study we prepared vitreous samples of composition TeO,-Nb,Os-PbF, varying
the parameters of obtaining samples, in order to minimize evaporation / sublimation of
the components involved and to study their structural and optical properties. The
samples obtained were analyzed for Differential Scanning Calorimetry (DSC) and X-
Ray Diffraction. The glass domain was obtained. In glasses obtained were performed
heat treatments in order to obtain glass ceramic. Heat treatments were performed
close to the crystallization temperature (Tx) and heat treatments near the temperature
of last crystallization peak, obtained by DSC. The glass ceramics samples were

analyzed by same techniques used to analyze the vitreous samples.

Key words: Glass. Glass ceramic. Tellurium oxide. Lead fluoride. Niobium oxide
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1 INTRODUCAO

Diariamente interagimos com o vidro muitas vezes sem saber que ele esta
presente na vida do ser humano ha mais de 10.000 anos. E um dos materiais que
vem sendo utilizado pelo homem desde a antiguidade.

Os vidros tradicionais séo geralmente produto de misturas de sais inorganicos
como, por exemplo, a mistura de oxidos de silicio, carbonato de sédio e fosfato de
calcio (1).

A modificacdo da composicao dos vidros através da incorporacdo de outros
elementos quimicos provocam altera¢cbes no vidro, conferindo a estes novas
propriedades. Sao estas propriedades, adquiridas pelos vidros modificados, que
fazem com que os vidros, hoje em dia, sejam aplicados nos mais diversos campos.

Um dos campos onde o vidro tem sido muito usado e estudado é o campo da
fotbnica. Apoés a fibra ética revolucionar a area da telecomunicacao substituindo os
fios de cobre e expandindo de maneira radical o fluxo e a transmissdo de dados,
materiais vitreos dopados com ions lantanideos comecaram a ser estudados devido
as suas potenciais aplicacdes em dispositivos opticos, como fibras épticas, lasers e
amplificadores épticos (2).

Vidros teluritos sé@o vidros a base de oxido de teldrio, e, sdo considerados
materiais promissores para dispositivos de comutacao totalmente Optica e matrizes
para laser, devido as suas propriedades 6pticas nado lineares elevadas e sua boa
transmisséo nos comprimentos de onda do visivel e infravermelho (3).

Vidros fluoretos sdo vidros a base de fluoretos, e como caracteristicas
principais, estes vidros costumam apresentar um baixo indice de refracdo, o que
Ihes confere uma alta transparéncia desde o infravermelho até o ultravioleta, além
da alta solubilidade de ions terras raras na matriz vitrea. Aliado a estes aspectos,
estudos a respeito das propriedades opticas destes compostos tém confirmado sua
potencial aplicagdo como meio ativo para a confeccdo de lasers, devido
principalmente & baixa energia de fénons (300 - 500 cm™) e transparéncia quando
comparados a outros vidros oxidos, por exemplo (4-8).

Com o intuito de se obter a transparéncia e a baixa energia de fonons dos

vidros fluoretos e a alta estabilidade térmica, mecéanica e quimica dos vidros 6xidos,
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estes dois tipos de vidros foram combinados em apenas um vidro chamado de
vidros oxifluoretos.

Uma nova classe de vidros oxifluoretos a base de TeO, foi estudada por
Bertholdo et Al. (9) e se mostrou bastante promissora, principalmente para utilizacao
em dispositivos fotdnicos.

Nesse trabalho foi apresentado o estudo para determinagdo do melhor
meétodo de sintese para o sistema vitreo de composicdo TeO,-Nb,Os-PbF, através
de variacBes nos parametros de preparo das amostras. E apresentado também o
dominio vitreo do sistema e comprovado a possibilidade da obtencdo de

vitroceramicas do sistema estudado.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como principais objetivos:

1)

2)

3)

4)

5)

O preparo e o estudo de amostras vitreas e vitroceramicas do sistema TeO»-
Nb,Os-PbF,.

Otimizar o processo experimental de sintese desse vidro 6xido/fluoreto para
minimizar os desvios de composicao devido as perdas por evaporagdo ou

sublimacéao .

Caracterizar as propriedades térmicas, e estruturais desses vidros em fungéo

da composicao por analise térmica e difracdo de Raios-X.

Determinar o dominio vitreo do sistema estudado.

Estudar os mecanismos de cristalizacdo utilizando analise térmica para
obtencado de vitroceramicas. Sera investigada a possibilidade de obtencdo de
fases cristalinas com propriedades especificas nos vidros, como PbF, (baixa

energia de fébnons).
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3 VIDROS

3.1 BREVE HISTORIA DOS VIDROS

Nos primordios da histéria do vidro seu uso era bem diferente do uso de hoje
em dia. Os vidros eram encontrados na natureza pelo homem primitivo. Esses vidros
eram formados a partir de erupg¢des vulcanicas, chamado de obsidiana, e 0 homem
0 usava como arma e objeto cortante. Outra forma de vidro encontrada pelos
primitivos era proveniente de meteoritos que caiam no deserto, chamados tectitas.

Os primeiros vidros fabricados pelo homem, a principio eram usados apenas
como material decorativo, mas conforme o homem, e consequentemente a ciéncia
foram se desenvolvendo, o vidro tornou-se uma importante peca para aplicacoes
tecnoldgicas. Hoje em dia ja é possivel produzir vidros com propriedades distintas e
especiais de outros materiais, tais como vitroceramicas, vidros metalicos, vidros
oticos, dentre tantos outros (10).

A descoberta dos vidros é algo ainda muito controverso, pois ndo existem
dados precisos sobre sua origem. Entretanto, através de achados arqueoldgicos,
pode-se concluir qgue povos como egipcios, sirios, fenicios, assirios, babilénios,
gregos e romanos, ja realizavam trabalhos com o vidro na antiguidade.

De acordo com o naturalista romano Plinio, a descoberta da producdo do
vidro se deu por volta de 7000 anos a.C. quando os fenicios improvisaram fogdes
feitos de blocos de salitre sobre a areia. Apés um tempo de fogo intenso eles
perceberam que escorria uma substancia brilhante que se solidificava rapidamente.
E admitido que os fenicios repetiram esse processo varias vezes até conseguirem
obter materiais utilizaveis (11).

ApoOs a descoberta dos fenicios, a arte de fazer vidro foi difundida através do
Egito e da Mesopotamia, sendo desenvolvida e consolidada em todos o0s
continentes.

Entre os raros registros histéricos existentes sobre a fabricacdo de vidros, ha
uma receita pertencente a antiga biblioteca do rei assirio Assurbanipal, datada de
aproximadamente 650 anos a.C., escrita em caracteres cuneiformes que dizia:

“Tome 60 partes de areia, 180 partes de cinzas de algas marinhas e 5 partes de cal
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e vocé obtera um vidro”, mostrando que estes tipos de materiais vitreos eram
obtidos a partir de &lcalis naturais, ricos em sadio, célcio e silicio (12).

Por volta de 100 d.C. devido a importantes melhoramentos nos fornos, como
controle da atmosfera interna e obtencdo de altas temperaturas no forno, € que,
através da adicdo de oxido de manganés nas composi¢cfes dos vidros, puderam
produzir os primeiros vidros incolores.

Somente por volta de 200 d.C. é que foi desenvolvida a técnica da sopragem
por artesdos sirios. Esta técnica consiste na introducéo de um tubo de ferro no forno
contendo a massa de vidro fundida, retirar certa quantidade e soprando a outra
extremidade do tubo o arteséo podia fazer uma peca oca. A utilizacdo de moldes de
madeira para producdo de pecas de vidro padronizadas também séo datadas desta
época.

Na Renascenga, mais especificamente no século XVII, houve um declinio da
arte de fazer vidros, atribuido, em parte, ao aparecimento das técnicas de corte.

Os séculos XVIII, XIX e XX marcaram importantes desenvolvimentos tanto na
fabricacdo quanto na aplicacdo dos vidros. A Tabela 1 exibe os periodos e as
regides onde foram desenvolvidas importantes inovac¢des na arte vidreira antiga. Ja

a Tabela 2 exibe os principais pontos de destaque nos ultimos 300 anos (11).

Tabela 1 — Periodos e regifes onde foram desenvolvidas importantes inova¢des na arte vidreira
antiga (11).

Periodo Regido Desenvolvimento

8000 a. C. Siria (?) Primeira Fabricacdo de vidros pelos fenicios

7000 a. C. Egito Fabricacdo dos vidros antigos

3000 a. C. Egito Fabricac8o de pecas de joalherias e vasos

1000 a. C. Mediterraneo Fabricacdo de grandes vasos e bolas

ceo-sz6a.C. | Asina e e e eneonadas nas tbuas da

100 Alexandria Fabricagcéo de vidro incolor

200 Babildnia e Sidon Técnica de sopragem do vidro

1000-1100 Alemanha, Franca | Técnica de obtencgéo de vitrais
Fabricacdo de pecas de vidro plano com um dos

1200 Alemanha lados cobertos por uma camada de chumbo -
antimonio: espelhos

1688 Franca Fabricacdo de espelhos com grandes superficies
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Tabela 2 — Principais pontos de destaque na fabricacéo e aplicacéo dos vidros nos ultimos 300 anos

(112).
Data Estudos e desenvolvimentos
1765 Inicio da producao do vidro cristal
1787 Utilizacdo de aparelhos de vidro para o estudo das propriedades fisicas dos gases: Lei
de Boyle e Charles
1800 Revolucao industrial abre nova era na fabricacdo de vidros. Matérias-primas sintéticas
séo usadas pela primeira vez. Vidros com propriedades controladas sé@o disponiveis
Siemens desenvolve o forno do tipo tanque, para a producdo de vidro em
1840 grande escala; producéo de recipientes e vidro plano
1863 Processo “Solvay” reduz dramaticamente o preco da principal matéria-prima para
fabricacdo de vidros: 6xido de sodio
Vidros especiais sdo desenvolvidos na Alemanha por Abbe, Schott e Carl
1875 Zeiss. A Universidade de Jena, na Alemanha, torna-se o maior centro de
ciéncia e engenharia do vidro. A quimica do vidro estad em sua infancia
Bauch&Lomb Optical Company é fundada em Rochester, Nova York. Tem inicio a
1876 fabricacdo de lentes e outros componentes Gpticos
Primeiros estudos sobre propriedade-composicdo de vidros para a construcdo de
1881 instrumentos 6pticos, tais como o microscépio
1886 Desenvolvida por Ashley a primeira maquina para soprar vidro
1015 A Universidade de Sheffield, na Inglaterra, funda o Departamento de
Tecnologia do Vidro, hoje chamado Centro para a Pesquisa do Vidro
1920 Griggith propde a teoria que permite compreender a resisténcia dos bulbos
de vidro, o que levou ao entendimento e aperfeicoamento da resisténcia dos vidros
1026 Wood e Gray desenvolveram uma maquina que permitiu a fabricacdo de
bulbos e invélucros de vidro em grande escala (1000 peg¢as/minuto)
1032 Zachariasen publica seu famoso trabalho sobre a hipétese da rede aleatéria e as regras
para a formacéo de vidros no Journal of American Chemical Society
A companhia americana Ford Motor Co. funda o principal centro de pesquisa em vidro. A
1950-1960 Ciéncia do Vidro torna-se sua maior area de pesquisa
Turnbull e Cohen propbem modelo para a formacdo de vidros, baseado no
1960 controle da cristalizagdo através da taxa de resfriamento
A Corning Glass americana produz a primeira fibra Oéptica de silica, usando
1970 técnicas de deposicdo de vapor quimico para reduzir a atenuagdo e aumentar o sinal da
transmissao
1984 Marcel e Michel Poulain e Jacques Lucas descobrem o0s primeiros vidros

fluoretos em Rennes, na Franca
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3.2 DEFINICAO DE VIDRO

Inicialmente, quando os vidros eram produzidos unicamente atraves do
processo de fusao/resfriamento, as definicdes de vidro foram baseadas no conceito
da viscosidade de sélidos, onde um sdlido € uma substancia que ndo escoa quando
submetido a forcas moderadas. Com base nesse conceito, definiu-se vidro como
“‘um material formado pelo resfriamento do estado liquido normal (ou fundido), o qual
exibe mudangas continuas em qualquer temperatura, tornando-se mais ou menos
rigido através de um progressivo aumento da viscosidade, acompanhado da
reducdo da temperatura do fundido” (11).

Na tentativa de explicar a estrutura dos vidros, Lebedev propds, em 1921, a
Hipotese do Cristalito, a qual considerava os vidros como “um fundido comum
consistindo de cristais altamente dispersos” (12). Durante muitos anos a Hipétese do
Cristalito para a estrutura dos vidros foi aceita e discutida, mas hoje em dia ninguém
mais a considera.

A base estrutural para a formacgao de vidros por fuséo/resfriamento foi firmada
por Zachariasen, que propds que “o arranjo atbmico em vidros era caracterizado por
uma rede tridimensional estendida, a qual apresentava auséncia de simetria e
periodicidade” e que “as forgas interatdmicas eram comparaveis aquelas do cristal
correspondente”. Ainda segundo o pesquisador, a presenca ou auséncia de
periodicidade e simetria em uma rede tridimensional seria o fator de diferenciacao
entre um cristal e um vidro (13).

Atualmente a definicdo mais usada é a sugerida por Shelby que nos diz que
vidro pode ser definido como “um sodlido amorfo completamente ausente de
estruturas atdbmicas periédicas em um longo alcance, e exibindo uma regido de
comportamento de transicdo vitrea.” Qualquer material inorganico, organico ou
metalico formado a partir de qualquer técnica que exiba comportamento de
transformacao vitrea, é definido como um vidro (14).

A diferenca estrutural entre um sélido cristalino, com arranjo periodico a curto
e longo alcance, e um vidro, sem arranjo periddico a longo alcance, pode ser

observada na figura 1 a seguir.
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Figura 1 — a) sdlido cristalino apresentando estruturas periddicas a longo alcance; b) vidro
silicato sem estruturas periddicas a longo alcance (15).

3.3 OBTENCAO DE UM VIDRO

Vidros sado tradicionalmente formados pelo resfriamento de um material
fundido, mas podem também ser formados por deposi¢cado de vapor, processamento
de solucBes sol-gel e irradiacdo de néutrons de materiais cristalinos (11).

O método de fusdo/resfriamento envolve a fusdo de uma mistura de materiais,
em geral a altas temperaturas, seguida do resfriamento rapido do fundido. Conforme
se da o resfriamento, o arranjo estrutural interno do material fundido pode ocorrer de
diferentes maneiras, de acordo com a taxa de resfriamento utilizada (11).

Na temperatura de fusdo T;, dois fenbmenos podem ocorrer: o liquido
cristaliza devido a uma descontinuidade no volume especifico (geralmente ocorre
uma contracdo), ou a cristalizacdo é evitada e o liquido passa para o estado de
liquido super-resfriado, neste caso, ndo ocorre descontinuidade do volume

especifico do material na T, ou seja, o liquido super-resfriado permanece com a



23

mesma taxa de contra¢cdo no volume do liquido inicial.

No momento em que o fundido se encontra no estado de liquido super-
resfriado ele se apresenta em uma regido de equilibrio metaestavel, ou seja, que
pode ceder a pequenas perturbacdes, podendo cristalizar-se. Para que ocorra a
cristalizacdo, € necessario certo tempo até que as pequenas unidades se orientem e
atinjam posi¢cOes adequadas para a formagéo de um cristal (16).

Um resfriamento rapido faz com que essas unidades de cristalizacdo percam
a mobilidade antes de se ordenarem, permanecendo o liquido em um estado
metaestavel. Continuando com o decréscimo da temperatura, chega-se a um
momento em que a mobilidade a nivel atbmico torna-se bastante reduzida, e entéo,
em uma determinada temperatura, os atomos fixam-se em suas posi¢cdes. Essa
temperatura € definida como temperatura de transi¢éo vitrea Ty (11). A figura 2
mostra que: se esfriamos o fundido lentamente o liquido em equilibrio chega a
temperatura T, e entdo as moléculas do fundido tem tempo de se organizarem e
formarem um cristal; porém, se o resfriamento é rapido o suficiente o liquido passa a
se comportar como um liquido super-resfriado (metaestavel) onde qualquer
perturbagéo pode dar inicio a cristaliza¢éo do fundido (Ty) , mas como o liquido esta
super-resfriado as moléculas do fundido tem menos tempo para se organizarem e ao

invés de formarem um cristal é formado um vidro.

Liquido em equilibrio

Liquide metaestavel

Transigdovitrea

Volume Especifico

Cristal

Temperatura T, T

Figura 2 — Mudancas de volume no resfriamento de um liquido e definicdo da T4 (17).
Em presséo constante, a posigédo do ponto de transicéo vitrea (Ty) ndo € bem

definida como a temperatura de fusdo, mas varia ligeiramente com a taxa de

resfriamento () em que o liquido é resfriado.
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Um rapido resfriamento desloca a Ty para altas temperaturas, enquanto um
resfriamento mais lento desloca T4 para baixas temperaturas, por esta razéo €
preferivel substituir o conceito da temperatura de transicéo vitrea Ty, por intervalo de
transi¢cao ou por intervalo de transformagéo Tg4 (17). Portanto o estado estrutural do
vidro depende da historia térmica. A figura 3 mostra que se a taxa de resfriamento 3,
for rapida o valor Ty sera uma temperatura mais alta, conforme a taxa de
resfriamento diminui B, e B3 a Tg adquire valores mais baixos também Ty, € Tg3
respectivamente, portanto a variagcdo da taxa de resfriamento influi na temperatura

de transicéo vitrea.

Volume Especifico

Tg. Tg, Tg, T; Temperatura

Figura 3 — Variagdo da T4 com a taxa de resfriamento () e a definicdo do intervalo de transicdo

vitrea Tq (18).

A capacidade de certo material em formar vidro esta relacionada a sua
capacidade em evitar a cristalizacao.

Sob o ponto de vista cinético, a possibilidade de formacdo de um vidro pode
ser encarada como a capacidade do material em evitar a cristalizagdo durante o
resfriamento. A velocidade de resfriamento deve ser rapida o suficiente para que nédo
se forme uma quantidade significativa de cristais. A posi¢ao da T4 varia com a taxa
de resfriamento. Assim, é definido um intervalo de transicdo vitrea delimitado por

valores de Ty a alta e baixa taxa de resfriamento (17).
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Figura 4 — Variacé@o das Taxas de nucleacao (l) e crescimento (u) em relacéo a temperatura (18).

O motivo pelo qual certas substancias possuem mais facilidade em formam
vidros que outras, comecou a ser estudado e, como resultado desses estudos, foram
desenvolvidas as teorias de formacao dos vidros.

Como nos primeiros vidros conhecidos o principal componente era a silica, 0s
primeiros estudos foram realizados abordando os silicatos fundidos, sendo mais
tarde realizados estudos sobre os outros tipos de vidros.

Duas abordagens diferentes governaram o estabelecimento das diversas
teorias. A primeira estudou a capacidade de formacdo vitrea a partir de
caracteristicas quimicas e estruturais dos formadores classicos (teorias estruturais).
A outra, mais moderna, voltou-se para a formacao vitrea como sendo a capacidade
de todo e qualquer material, desde que hajam condicbes adequadas, de evitar a
cristalizacdo (teorias cinéticas) (19).

As teorias estruturais partem do principio da descri¢cao da estrutura vitrea e de
suas unidades formadoras. Ao dizer que um vidro € um solido n&o-cristalino,
significa que o material ndo apresenta um arranjo estrutural periédico a longo
alcance, apresentando apenas ordenamento a curtas distancias.

A capacidade que uma substancia possui de incorporar pequenas variacées
de angulos e comprimentos de ligacbes, em uma situacdo de viscosidade alta o
suficiente para que as unidades ndo se ordenem em um arranjo cristalino, esta
diretamente ligada a facilidade de formar vidro.

Uma analise mais detalhada dos sélidos néo-cristalinos com diversas
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composicdes, e das estruturas formadas, foi realizada por Zachariasen (1932), que
estabeleceu as seguintes regras para a formacao dos soélidos ndo-cristalinos (13):
1) Em caso de a&tomos de metais, agueles com menor nimero de oxidacdo sao
favorecidos.
2) Oxigénios presentes ndo podem ser compartiihados com mais de dois
cations.
3) Poliedros devem se ligar por seus veértices, ndo por arestas ou faces.
4) No minimo trés veértices de cada poliedro devem ser compartilhados com

outros poliedros.

Os o6xidos que sdo capazes de formarem sdlidos nédo-cristalinos sozinhos,
como € o caso do B,03, SiO,,GeO; e P,0s5 devem ser destacados como verdadeiros
formadores de reticulado. Os oOxidos As,0O3; e Sb,0O3; sdo também formadores de
reticulado, mas so6 produzirdo solidos ndo-cristalinos quando submetidos a relativas
altas taxas de resfriamento. Os 6xidos TeO,, SeO,, MoO3, WO3, Bi>O3, Al,O3, Ga,03
e V,0s podem funcionar como formadores de reticulado (nUmero de coordenacgéo
igual a 4) ou como modificadores (niUmero de coordenacéo variando de 6-8) (20).

Do ponto de vista cinético, a possibilidade para a formacao de vidro, pode ser
vista como uma medida da relutdncia do sistema em cristalizar durante o
resfriamento do fundido. Logo, a formacao de vidro pode ser considerada em termos
de uma competicao entre as velocidades de cristalizacdo e de resfriamento.

Formalmente, o termo cristalizacdo se refere a combinacdo de dois
processos: nucleacdo e crescimento. A etapa de nuclea¢do ocorre quando o sistema
comeca a se ordenar em alguns pontos, formando os chamados nucleos. A etapa de
crescimento é o crescimento dos nucleos formados na etapa de nucleagdo. Apesar
das duas etapas poderem ocorrer simultaneamente, elas sdo regidas por leis de
velocidades diferentes. A etapa de nucleacdo € de extrema importancia, pois se nédo
houver ndcleos presentes a cristalizacdo jamais ocorrera. Por outro lado, se estes
nacleos nao crescerem poderemos ter a existéncia de nucleos com tamanhos muito
pequenos, a ponto de serem imperceptiveis. Assim, as velocidades de nucleacéo e
crescimento, juntamente com a taxa de resfriamento, determinam se um vidro é ou
nao formado (11).

A resisténcia a cristalizacdo durante o reaquecimento de um vidro € definida

como estabilidade do vidro.
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Os materiais constituintes de um vidro podem ser divididos em trés
categorias, tomando-se por base o papel que desempenham no processo: formador,
agente modificador e agente intermediario (14).

Os formadores de vidro sdo os responsaveis pela formacdo da rede
tridimensional estendida aleatéria, os formadores sdo escolhidos obedecendo as
regras impostas por Zachariasen.

Os agentes modificadores, como o proprio nome diz, modificam a rede vitrea,
guebrando a rede e substituindo as posi¢cdes atdmicas dos formadores de rede,
podendo modificar tanto as propriedades de formagédo dos vidros, tais como
temperatura de fusdo e sublimacéo/evaporacdo de reagentes; como modificar as
propriedades finais do vidro, como cor, transparéncia, etc...

Os agentes intermediarios sédo incorporados pela rede vitrea, sem que haja a
quebra da rede, geralmente conferindo melhorias nas propriedades do vidro ja
formado, como por exemplo, melhora do indice de refracdo, diminuicdo da energia

de fébnons, dentre outras melhorias.

3.4 VITROCERAMICAS

As vitroceramicas foram sintetizadas pela primeira vez ha 59 anos. Elas
possuem combinacfes de propriedades diferenciadas, como resisténcia elevada e
tenacidade, transparéncia, coeficiente de dilatagdo térmica muito baixa, durabilidade
quimica, e pouca ou nenhuma porosidade. Por essas razfes, 0 material tem sido
empregado em diversas aplicacdes, desde utensilios para cozinha, principalmente
em placas de aquecimento de fogdes elétricos mais avancados, e até em areas de
alta tecnologia, como grandes espelhos para telescépios, substratos de discos
rigidos de computadores e dentes artificiais (21).

As vitroceramicas sdo resultado do controle da cristalizacdo, um fendmeno
que ocorre quando um vidro, misturado a um agente de nucleacdo, € submetido a
um tratamento térmico adequado. Este processo € conhecido como devitrificacao, e
a vitroceradmica obtida € um material parcialmente policristalino com gréos finos. A

porcentagem da fase cristalina nas vitroceramicas varia de 50 a 90% (21).
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4 VIDROS OXIFLUORETOS

Vidros oxifluoretos séo vidros mistos contendo oOxidos e fluoretos e séo
estudados devido as propriedades que estes materiais podem apresentar. Sabe-se
que os vidros Oxidos possuem alta estabilidade térmica, quimica e vitrea, mas,
devido as altas temperaturas de fusdo da maioria dos 6xidos, a preparacdo destes
vidros fica limitada. Ja os vidros fluoretos possuem baixa estabilidade vitrea,
implicando em materiais de dificil obtencédo. No entanto, quando dopados com ions
lantanideos a eficiéncia de emissdo, por exemplo, pode ser bem mais elevada em
comparacao com os vidros oxidos, devido principalmente a baixa energia de fénons.

Assim, a introducao de ions fluoretos em vidros 6xidos produz materiais cujas
propriedades podem compreender aquelas encontradas em vidros fluoretos e éxidos
separadamente. Portanto, vidros denominados oxifluoretos apresentam metodologia
de preparacdo semelhante aos vidros 6xidos, e podem apresentar caracteristicas de
emissdo dos ions lantanideos semelhantes a dos vidros fluoretos, além de
apresentarem a possibilidade de controle da cristalizacdo, e com isso, uma
tendéncia em preparar materiais vitroceramicos.

Logo, vidros oxifluoretos podem ser interessantes do ponto de vista
tecnologico, em aplicacdes envolvendo fibras Opticas operando na regido do

infravermelho, ou ainda lasers e amplificadores épticos (22).

4.1 VIDROS TELURITOS

Vidros teluritos sdo aqueles que apresentam o oxido de teldrio, TeO,, como
principal formador de rede. Entre os vidros oOxidos, os vidros teluritos tém sido
estudados devido a possuir pequenas vibracdes na rede cristalina (baixa energia de
fonon) aproximadamente 700-800 cm™ comparado aos vidros silicatos(~1100cm™),
alto indice de refracdo, alta constante dielétrica, boa resisténcia a corrosdo, maior
transparéncia no infravermelho médio, se comparados com outros vidros Oxidos
(0,35 a 6 um), estabilidade vitrea alta, solubilidade de ions lantanideos, estabilidade

térmica e quimica, e capacidade de incorporar alta concentracdo de ions terras raras
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na matriz vitrea (23-25).

Vidros teluritos tém sido utilizados na producdo de fibras éticas e guias de
onda planar. Devido as suas propriedades, eles sdo considerados materiais
potenciais para aplicacbes em Optica de alto desempenho, tecnologia laser e redes

de comunicacao opticas (23).

4.2 TELURIO

O teldrio foi descoberto em 1782, associado a um minério de ouro azulado
(calaverita), na forma de telureto de ouro, por Franz Muller von Reichenstein. Mdiller
realizou uma analise quimica deste minério, observando residuos de um metal muito
parecido com o antimdnio. Contudo, Muller ndo identificou logo este metal. Demorou
cerca de um ano até Muller considerar a hiptese de ser um novo elemento. O metal
foi isolado por Klaproth, em 1798, que se interessou pelo trabalho de Miiller,
resolvendo comprovar a existéncia de um novo elemento. Foi este investigador que
sugeriu também o seu nome atual, que deriva do latim tellus, e significa terra (26).

O Teldrio (Te) pode se apresentar em seu estado elementar Te?, e tem como
estados de oxidacdo: +2, +4, +5, +6, e -2 (27). Entdo, podemos ter os 6xidos TeO,
TeO, , TeO3; e Te,Os. Com estado de oxidacdo -2 temos os teluretos, que ndo séo
oxidos, como por exemplo, o telureto de ouro (AuTey).

O teldrio € um elemento pouco abundante, que se encontra associado aos
minérios de ouro, cobre e de enxofre. O elemento ocorre em pequenas quantidades
em minerais como a altaita (PbTe), a calaverita (AuTe;), a coloradoita (HgTe), a
ricardita (CusTes), a petzita (AgsAuTey), a silvanita ((Ag,Au)Te,) e a tetradimita
(Bi,Te,S). O teldrio também se encontra no estado nativo e na forma de dioxido
(TeO,). Os principais depadsitos de telurio situam-se no Canada, nos EUA (Montana,
Utah e Arizona) e no Peru (26).

O teldurio tem sido utilizado em metalurgia para melhorar as propriedades
mecanicas dos acos e outras ligas ferrosas, por exemplo: € adicionado ao
chumbo para aumentar a sua resisténcia mecanica, durabilidade e diminuir a

acado corrosiva do &cido sulfarico. Quando adicionado ao aco inoxidavel e cobre


http://pt.wikipedia.org/wiki/Chumbo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Corros%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_sulf%C3%BArico
http://pt.wikipedia.org/wiki/A%C3%A7o_inoxid%C3%A1vel
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cobre
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torna estes materiais mais usinaveis. Também é utilizado para formar ligas com o
cobre e o chumbo que sédo usadas em trabalhos de soldagem e em equipamentos
quimicos (28).

Na indastria da borracha, utiliza-se teltrio para melhorar sua resisténcia ao
envelhecimento e ao calor. E utilizado como um dos componentes antidetonantes da
gasolina. Junto ao bismuto, é utilizado em dispositivos termoelétricos. Este elemento
pode ainda ser usado como catalisador. O teldurio coloidal tem acédo fungicida,

inseticida e germicida.

4.3 O DIOXIDO DE TELURIO

Em sua forma cristalina, o TeO, trata-se de um sdlido branco que, quando
aquecido adquire coloracdo amarela. Fundido, trata-se de um liquido vermelho
escuro. A altas temperaturas o TeO é facilmente oxidado a TeO,, enquanto TeO3 €
decomposto em TeO; e oxigénio (27).

A seguir, na Tabela 3, sdo apresentadas algumas das propriedades do oxido

de tellrio TeO, cristalino.

Tabela 3 — Algumas propriedades do 6xido de teldrio cristalino (27).

Férmula Quimica TeO,

Peso molecular 159.61
Classe Cristalografica Tetragonal
Densidade, g/cm3a 293 K 5.90
Temperatura de Fusao, K 1006
Dureza (Mohs) 4
Solubilidade em agua Nenhuma
Cor Clara
Faixa de transmitancia, um 0.33-5.0
Expanséo Térmica a 293K, 1/K

normal a <001> 19.5 x 10-6
paralela a <001> 6.10 x 10-6
Condutividade Térmica, mW/cm K 30
Velocidade acustica, km/s

para cortes de onda ao longo de <110> 0.617

para ondas longitudinais ao longo de <001> | 4.26



http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/bismuto/
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Dentre as formas do TeO, cristalino temos duas que sdo as mais estaveis: a-
TeO, (paratelurito) e B-TeO, (telurito). A estrutura basica destas duas formas é
constituida por bipiramides trigonais TeO4 onde, no paratelurito, elas estéao ligadas no
vértice, e no telurito elas estéo ligadas pelas arestas. Os dois arranjos séo ilustrados

nas figuras 5 e 6.

Figura 5 — Estruturas basicas do telurito e do paratelurito (29).

Figura 6 — Estrutura do TeO,: (a) a-TeO, e (b) B-TeO, (30).
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4.4 ESTRUTURA DOS VIDROS TELURITOS

E considerado como vidro telurito, aqueles vidros no qual o TeO, apresenta-se
em maior porcentagem de concentragdo em relacdo aos outros componentes deste
vidro. Devido aos vidros serem formados através do método de fusdo resfriamento,
e o fato de que o Oxido de teldrio oxida ou é reduzido para TeO,, conclui-se que, em
sistemas vitreos o tellrio apresenta-se na forma TeO..

A discussao na literatura a respeito da estrutura de vidros 6xidos teluritos é
bastante controversa. Entretanto, alguns trabalhos (25) sugerem que tais vidros sao
formados por uma rede tridimensional composta de bipiramides trigonais TeOg4
ligadas pelos vértices, formando infinitas cadeias. A estrutura € bem descrita como
sendo uma distor¢do da estrutura cristalina do paratelurito. Além disso, na formacéo
vitrea, algumas ligacBes Te-O séo quebradas criando piramides trigonais TeO3. Em
vidros binarios contendo oxidos alcalinos como modificadores de rede, a estrutura
vitrea transforma-se de bipiramides trigonais TeO, para poliedros TeO3.; € entédo
para piramides trigonais TeOs;, de acordo com o incremento da concentragdo do
oxido alcalino (27).

(a) (b) (c)

Figura 7 — Estruturas do 6xido de teltrio em vidros. (a) TeO,, bipiramide trigonal, (b) TeOa.1, (c) TeOs,
piramide trigonal (30).
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Teldrio com coordenacédo 4

Este numero de coordenacgao foi observado primeiramente no paratelurito a-
TeO, . O Telurio esta no centro de uma bipiramide trigonal TeO,4 conforme a Figura 7
(a), apresentando 2 atomos de oxigénio axiais e 2 4tomos de oxigénio equatoriais
onde a distancia da ligacdo Te-O é maior na ligacdo axial (Te-Oa = 2,12A) e menor

na ligacdo equatorial (Te-Oeq = 1,87A).

Figura 8 — TeO, e suas liga¢gbes Te-O (30).

Um par eletrbnico livre, representado por pontos na posicdo E na Figura 8

ocupa a terceira posi¢ao equatorial.

Teldrio com coordenacéo 3.1

Nessa coordenacéo, o telario apresenta um valor intermediario entre 3 e 4. O
cristal consiste de um poliedro TeOgs.; assimétrico onde uma distancia de ligacao
axial Te-O € menor e a outra maior. O atomo de tellrio é ligado a 3 atomos de
oxigénio e a um quarto a uma distancia superior a 2,2A (25), conforme a estrutura

ilustrada na Figura 6(b).

Tellrio com coordenacdo 3

Ocorre quando a quarta distancia Te-O torna-se superior a 2.58 A. Considera-
se entdo que o quarto oxigénio ndo esta ligado (Te-O, € suficientemente grande

fazendo com que sua interacdo com o tellrio seja desprezivel). Descreve-se este
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agrupamento como sendo uma piramide trigonal TeOs, onde o &tomo de tellrio
encontra-se no topo e a base contém os atomos de oxigénio. As ligagBes Te-O sdo
mais curtas, apresentando uma distancia em torno de 1.88A (25).

Pode-se dizer que essa coordenacao resulta de uma evolucao progressiva:

(TeO4)=>(TeOs+1)=>(TeO3)

4.5 MUDANCAS ESTRUTURAIS EM VIDROS TELURITOS

Estudos mais detalhados da coexisténcia das unidades estruturais TeOy,
TeOs.1 € TeO3 em vidros binarios do tipo MO;,,-TeO, (M= Li, Na, K, Rb, Cs e Ti),
usando espectroscopia Raman, foram realizados por T. Sekiya (32). Segundo o
autor, vidros de TeO, possuem uma cadeia de estruturas de bipiramides trigonais
TeO, que sdo compostas de atomos conectados pelos vértices mediante ligacdes
Teeq-Oax-Te, onde : eq = equatorial, ax = axial. Vidros com uma baixa concentragao
de 6xidos alcalinos sdo compostos de estruturas poliédricas TeO4 e TeO3z.1 que sdo
conectados pelos vértices. Em vidros com concentracdes de Oxidos alcalinos entre
20 e 30% molar, sdo formadas as unidades TeOs. Em vidros com altas
concentragfes de 6Oxidos alcalinos, a rede vitrea € formada de unidades estruturais
isoladas dos ions de Te,0:~ e Te0:;™. T. Sekiya propds um novo mecanismo para as
mudancas estruturais nos vidros teluritos, com base nas seguintes hipoteses :

(a) Ligacbes de Te-O-Te formados em vidros teluritos sédo classificados em dois

grupos:

-Ligacoes de TeseqOax-Tes, Tez-O---Tesi1, TeseqO---Teszs1 € TesaxO-Tes formadas

através da ligagéo longa Te-O (> 2A) e curta Te-O (< 2 A)
-LigagBes de Tey-O-Tey, formadas através de duas meias ligacdes Te-O (~ 2 A)

(b) Atomo de oxigénio no ligado (NBO) é formado na ligacdo mais curta do Te-O.
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(c) A mudanca do estado de coordenacdo do atomo de telario de 4, através de 3+1,
a 3, resulta da grande possibilidade de transferéncia de elétron do atomo de

oxigénio ndo ligado.

A adicdo de uma pequena quantidade de oOxido metalico (MOj2) no vidro
quebra as ligagdes Te-¢qOax-Te formando dois tipos de ligagdes NBO, Te-,,O- e Te-
aO- em cada uma das duas unidades estruturais. O processo de mudanca
estrutural da unidade bipiramide trigonal TeO, para a unidade poliédrica TeOg3.1 €
ilustrada na figura 9 (33)

Devido a uma das unidades estruturais TeO4 com ligacdo Te-,O- ser instavel,
logo esta unidade TeO, € distorcida para formar a unidade estrutural poliédrica
TeOs.1, onde uma ligacdo Te-,O- encurta para formar um ligagéo curta (<2A) e o
outra ligacdo Te-,O- alonga para formar um ligacéo longa Te---O (>2,2A).

Te

@ o

== Ligacdo curta < 24

== Ligacdo longa >2A
NBO: Te-(r ; Te=0

++e Ligacdo Te—0>22A

o—

R:w: Non-bridging oxygen

Figura 9 — Formacéo da unidade estrutural TeOs.,, a partir da unidade estrutural TeO,, mediante a
adicao de oxidos alcalinos do tipo MOy, (33).

A outra unidade estrutural com a ligagdo Te-.qO- € menos estavel que a
unidade estrutural TeOs:1, mas permanece como uma unidade estrutural de
configuracdo menos distorcida para baixas concentragdes dos oOxidos alcalinos no
vidro, e com uma configuragédo altamente distorcida para altas concentracdes dos
oxidos alcalinos no vidro.

A unidade estrutural TeO3; € formada quando a ligacdo Te---O da unidade
estrutural TeO3,; € alongada e clivada devido a transferéncia do elétron e do ion

7

modificador, provenientes do 6xido metalico, tal como é ilustrado na figura 10. A
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unidade estrutural TeOs; tem uma ligacdo dupla, que foi formada devido a
transferéncia do elétron e do ion modificador, logo estas unidades formam-se nos

vidros pela presenca de modificadores com um maior raio iénico .

TEO;

=——— Ligacdo dupla

Figura 10 — Formacéo da unidade estrutural TeOs, a partir da unidade estrutural TeOs.,1(33).

E bem conhecido que o 6xido de tellrio puro apresenta sérias restricbes para
se tornar vidro (34). Esta dificuldade é atribuida a um par de elétrons na regiao
equatorial da bipiramide trigonal (bpt) do TeO,4 presente na rede estrutural do oxido
de teldrio, que limita o arranjo estrutural necesséario para a formacdo do vidro.
Portanto € extremamente dificil obter vidros de O6xido de teldrio puro usando o
método tradicional de fuséo/resfriamento.

Vidros teluritos podem ser facilmente obtidos pela incorporacdo de um Oxido
alcalino como modificador de rede. Entretanto, tais incorporacfes afetam as
propriedades 6ticas, principalmente os indices de refracao linear e nao-linear.

Quando a proporcdo de Oxido modificador aumenta, as bpt de TeOy,
dominantes no sistema, convertem progressivamente para piramides trigonais (pt)
TeO3 (35). A substituicdo dos éxidos alcalinos por metais de transicdo em um sistema

ternario tende a restaurar estas propriedades oticas (36).
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4.6 VIDROS HALETOS

Vidros haletos séao vidros no qual o formador vitreo principal contenha um
halogénio (flaor (F), cloro (Cl), bromo (Br), iodo (I) e astato (At)).

Embora os vidros haletos estejam sendo estudados devido a sua baixa
energia de fénon (<500 cm™), estes vidros apresentam estabilidades mecanicas,
qguimicas e térmicas baixas (37). Portanto, para fins de operacéo do dispositivo, deve
haver um compromisso entre baixa energia de fonon e boa estabilidade no meio de
operacdo. A implementacdo destes vidros telurito oxihaleto modificados dopados
com terras raras tém ocorrido porque combinam a baixa energia de fénons devido
aos dopantes em matrizes de fldor com a boa estabilidade mecéanica, quimica e
térmica, e facilidade de fabricagéo de vidros 6xidos (38-41).

O interesse no estudo dos vidros fluoretos, e mais genericamente, aos vidros
haletos, € devido ao seu uso potencial para fabricacdo de componentes Gticos
infravermelhos e fibras 6ticas de ultrabaixa perda (42).

O valor de Tg, geralmente situa-se entre 200 e 500 °C para os vidros fluoretos
e abaixo de 200 °C para os vidros cloretos e mistos de haletos. A faixa de
transmissdo Otica normalmente abrange o infravermelho, o ultravioleta e visivel. A
posicdo da banda de absorcdo multifénica depende estritamente da composicao do
vidro (42).

4.7 VIDROS FLUORETOS

A descoberta, em 1974, dos primeiros vidros fluoretos baseados em ZrF,,
foram o ponto de partida de numerosos estudos de vidros fluorozirconados (42).

Como caracteristicas principais, estes vidros costumam apresentar um baixo
indice de refracdo, o que Ihes confere uma alta transparéncia desde o infravermelho
até o ultravioleta, além da alta solubilidade de ions terras raras na matriz vitrea.

Existem alguns fatores intrinsecos nos quais os vidros fluoretos sé&o inferiores

aos vidros Oxidos e que limitam seu uso, como por exemplo, o fato destes vidros
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serem corroidos pela agua; e o fato destes vidros terem uma forte tendéncia a
cristalizacdo devido a alta eletronegatividade do fluor. Estes fatores afetam as
propriedades 6ticas dos vidros fluoretos (43).

Apesar dos fatores citados acima, os vidros fluoretos sdo promissores para
uso em sistemas de comunicacéo a longa distancia, baseados em fibras de vidro de
ultra baixas perdas na regido espectral do infravermelho préximo, e amplificadores

oticos dopados com lantanideos (43).
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5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

5.1 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

A técnica de calorimetria diferencial de varredura é uma técnica derivada da
andlise térmica diferencial. A técnica explora a quantidade de energia fornecida para
0 sistema ou absorvida pelo sistema, que é composto por uma capsula contendo
amostra e outra capsula sendo a referéncia. O sistema € submetido a um ciclo
térmico programado, onde a amostra e a referéncia sdo mantidas a mesma
temperatura. Para que isso ocorra, precisamos da compensacao térmica, que é a
correcdo da temperatura da amostra durante um evento térmico. A compensacao
térmica é feita através de um aumento no fornecimento de energia elétrica as micro
resisténcias conectadas a amostra e a referencia. A variacdo de energia é entdo
registrada em funcéo do ciclo térmico utilizado (44).

Na figura 11 pode ser observado o diagrama dos compartimentos da amostra
e referéncia, com fontes de aquecimento individuais, em que a temperatura e a
energia sdo geradas e monitoradas por filamentos de platina idénticos, que atuam

como termdmetros resistivos e aquecedores (45).

Sensores de platina

Fontes de aquecimento individuais

Figura 11 — Esquema dos compartimentos, dos sensores e fontes de aquecimento em uma
andlise DSC, onde A é a amostra e R é a referencia (45).

A calorimetria diferencial de varredura pode nos fornecer informacdes
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quantitativas e qualitativas sobre mudancas quimicas e fisicas, onde ocorrem
processos endotérmicos e/ou exotérmicos, ou mudancgas na capacidade calorifica da
amostra, tais como: transi¢ao vitrea, temperatura e tempo de cristalizacdo, ponto de
fusdo, calor especifico, oxidacdo, pureza, estabilidade térmica, ponto de ebulicéo,

grau de velocidade de cura, cinética de reacao e outros (46).

5.2 DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracdo é o fenbmeno pelo qual uma onda € distorcida por um obstaculo.
Por volta de 1913, William Henry Bragg explicou por que um cristal difrata feixes de
Raios-X. Ele supb6s que as ondas incidentes e as ondas refletidas possuem o
mesmo angulo por planos paralelos de atomos no interior do cristal, sendo que cada
plano reflete apenas uma parte da radiagdo. Quando ocorre interferéncia construtiva
proveniente das reflexdes geradas pelos planos paralelos, entdo os feixes sao
difratados (47). A distancia interplanar d, separa os planos paralelos da rede, como

mostrado na figura 12.

dsenf

Figura 12: Representacéo da difracdo de Raios-X por planos paralelos separados por uma
distancia d (Lei do Espalhamento de Bragg (48)

2dsen6 é a diferenca de caminho entre os feixes incidente e difratado, sendo

0 o angulo medido a partir do plano do atomo. Quando a esta diferencga é igual a um
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namero inteiro de comprimentos de onda A, tem-se a interferéncia construtiva da
radiacdo, que pode ser escrita como 2dsenf = nA, que € a equacdo de Bragg, em
que n € a ordem de reflexao.

Conforme visto anteriormente vidros possuem estrutura amorfa. Pode se fazer

a comprovacao desse fato utilizando-se da técnica de difracdo de Raios-X.
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6 ESTADO DAARTE

N&o existem muitas pesquisas sobre vidros teluritos oxihaletos, e existem
ainda menos trabalhos que utilizam a composicdo vitrea estudada no presente
trabalho.

Em 2002 Forte et. Al. concluiram que usando CI nos vidros preparados com
composicdo TeO,—ZnO-ZnX,e TeO—PbO-PbX, (X=Cl, Br, 1) era o mais estavel e
com melhor qualidade oOptica e, TeO,—~ZnO-ZnCl,com 20% molar dopado com 10%
molar de ErCl; pode ser usado como amplificador optico (38).

Em 2009 Gao et. Al. estudando o sistema70TeO,-10Zn0O-10ZnF,-2.5Na,0-
2.5K,0-(5xy)La,03-xTm,03-yH0,03 concluiram que o sistema apresentava melhor
estabilidade térmica contra devitrificagdo comparado com o vidro fluoreto (AT
variando de 142,3 a 163°C); A introdugcdo de ions flior F° nos vidros teluritos
contribui para a remocao de ions OH", melhorando as propriedades fluorescentes
dos vidros teluritos oxifluoretos (49).

Ainda em 2009 Liao et. Al. produziram também vidros teluritos oxifluoretos com
composicdo TeO,—ZnF,—PbO-Nb,Os e chegaram a conclusdo que a adicao de ZnF,
nos vidros teluritos muda significativamente as propriedades dos vidros, tais como
T4, densidade, indice de refracdo que sdo reduzidas, aumentando a estabilidade
térmica, e também as propriedades Opticas, reduzindo a perda na absorcdo UV-Vis,
devido a reducéo dos ions OH" (50).

Em 2010 Stepien et. al. sintetizaram vidros teluritos com quatro e cinco
sistemas de componentes 6xidos (TeO,-WO3-Na,O-Nb,Os e TeO,-W0O3-PbO-Na,O-
Nb,Os) com quantidades variaveis de WO3; (5-38%mol) e PbO (0-18%mol) e
chegaram a concluséo de que trés grupos de vitreos com as seguintes composicdes
em 9%mol: 65Te0,-28W03-5Na,0-2Nb,0s5; 60TeO,-25W03-8PbO-5Na,;0-2Nb,0s;
60Te0,-30WO03-3Pb0O-5Na,0-2Nb,0s séo livres de cristalizacdo, ndo apresentando
picos na curva de DSC. A auséncia de cristalizacao foi confirmada através da analise
por difracdo de Raios-X. Porém a transmitancia foi reduzida cerca de 40% na regiao
de comprimento de onda de 3,1-3,3 ym. Por causa da baixa transmitancia, as fibras
de vidros teluritos ndo sdo adequadas a aplicagcdo de guias de luz para longas
distancias, porém pequenos pedacos de fibras (até 12 cm) sdo mais do que

suficientes para geracao de supercontinuo com fontes de frequéncia da ordem de
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femtosegundo (51).

Vidros teluritos tém sido utilizados na producdo de fibras éticas e guias de
onda planar. Devido as suas propriedades eles sdo considerados materiais
potenciais para aplicacdes em optica de alta performance, tecnologia laser e redes
de comunicacao opticas (52).

Embora os vidros haletos estejam sendo muito estudados devido a sua baixa
energia de fénon (<500 cm™), estes vidros apresentam estabilidades mecanicas,
quimicas e térmicas baixas (34). Portanto, para fins de operacédo do dispositivo, deve
haver um compromisso entre baixa energia de fonon e boa estabilidade no meio de
operacdo. A implementacdo destes vidros telurito oxihaleto modificados, dopados
com terras raras, tém sido utilizados extensivamente porgue combinam a baixa
energia de fébnons devido aos dopantes em matrizes de flior com a boa estabilidade
mecanica, quimica e térmica, e facilidade de fabricagédo dos vidros oxidos (39-41).

Desde que as vitroceramicas oxihaletos dopadas com terras raras foram
relatadas pela primeira vez por Wang e Ohwaki (53), ela chamou a atencdo dos
pesquisadores devido as suas promissoras aplicacbes como fibras de conversao
ascendente, amplificadores o6ticos, lasers do estado sélido, visores 3D, etc. (54,55).

Entre os Lantanideos trivalentes, o fon Er** oferece boas emissbes nas
regides do Ultra Violeta (UV), Visivel (Vis) e proximo do infra Vermelho (NIR) quando
é usado para dopar as matrizes hospedeiras apropriadas. ions de Er®* podem ser
excitados por laser infravermelho de comprimento de onda de 976 nm (56). Além
disso, quando a matriz é co-dopada com ions de Yb*", as emissdes visiveis devido a
conversdo ascendente aumentam muito por causa da alta secdo de absorcdo do
Yb®* para o comprimento de onda de 976 nm e eficiente transferéncia de energia do
fon Yb** para o Er** (57-59)

Vitroceramicas e ceramicas contendo nano cristais de diferentes fases co-
dopadas com Er®*/ Yb** foram preparadas com sucesso por tratamento térmico de
amostras precursoras de vidros oxihaletos, os quais foram preparados pelo método
da fusdo/resfriamento, e apos analises foram comprovadas suas aplicabilidades nos
campos da comunicacdo Optica, da optoeletronica, diagndsticos médicos,
armazenagem de dados, etc. (60).

Capanema et. al. estudaram a estrutura e os indices de refracdo de vidros
com composicao 80TeO,-(20-x)Li,O-xTiO, e chegaram a conclusdo que substituir o

Li por Ti na composigcdo do vidro aumenta o indice de refragdo e melhora a
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estabilidade térmica. O aumento do indice de refracdo € devido a mudanca de
coordenacao da piramide trigonal TeO3 para a bipiramide trigonal TeO4 (61).

Zhang, Y et. Al. estudaram os efeitos do GeO, na estabilidade térmica e nas
propriedades oticas de vidros teluritos oxihaletos. Os autores chegaram a concluséo
que o GeO, melhora a estabilidade térmica e a energia maxima de fénons, porém
reduz a densidade de féonons. Outro resultado obtido € que a influéncia do GeO, é

maior na emissao vermelha (657nm) do que na verde ( 525 e 545nm) (62).
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7 PARTE EXPERIMENTAL

Com o intuito de obtermos um método de preparacdo de amostras onde
pudéssemos minimizar a perda de fluoreto da amostra por evaporacéo foi realizado
um estudo, utilizando 5 amostras preparadas de mesma maneira, e produzidas com
variacbes nos parametros de fusdo, tais como tempo de fusdo, temperatura de
fusdo, se o cadinho onde a amostra foi fundida estava ou ndo tampada e a
morfologia do cadinho.

Foram realizados tratamentos térmicos nas amostras obtidas a fim de
determinar qual amostra poderia produzir uma vitroceramica com a maior
concentracdo de PbF,.

Apos escolhido o melhor método de fusdo das amostras, foram feitas varias
outras amostras a fim de determinar o dominio vitreo do sistema TeO;-Nb,Os-PbF,.

7.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os reagentes utilizados para a preparacdo dos vidros foram:
e Oxido de teldrio (TeO,) da Aldrich com pureza = 99%

e Oxido de niobio (Nb,Os) da Aldrich com pureza = 99%
e Fluoreto de Chumbo (PbF;) da Aldrich com pureza = 99%

O sistema escolhido TeO,-Nb,Os-PbF, foi estudado por Bertholdo et al. (9).
Visando maximizar a concentracdo de PbF, na amostra foi escolhida para os vidros
da classe TNP a composicdo molar escolhida 70%TeO,-10%Nb,0s5-20%PbF, Esta
composicdo foi escolhida por ter uma alta concentracdo de PbF,, e, conforme
introduzido anteriormente, diferentes metodos de preparo foram realizados a fim de
minimizar a perda deste composto durante a obtenc&o do vidro.

Para a obtencdo do dominio vitreo do sistema TeO»-Nb,Os-PbF, foram
estudadas amostras variando a concentracdo molar do sistema, mantendo sempre o

TeO, como a matriz vitrea, com a concentracdo molar de TeO, variando de 60-95%.
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A concentragao de Nb,Os foi variada de 0-35% molar. E a concentracdo do PbF,,
também teve variacdo de 0-35% molar.

Em todas as amostras, todos o0s reagentes foram triturados e
homogeneizados em almofariz de agata durante aproximadamente 30 minutos.

O preparo dos vidros foi feito pela técnica de fuséo resfriamento. Todas as
amostras foram preparadas em cadinho de ouro, que foi escolhido devido a estudos
anteriores de outros autores, que nos indica que esta ¢ a melhor escolha, uma vez
gue o TeO, ndo reage com o Au (63).

Todas as amostras preparadas para a escolha do melhor método de fuséo
possuiam a mesma composi¢cdo 70%TeO,-10%Nb,0s-20%PbF,, portanto, estas
amostras, foram nomeadas de acordo com a ordem de producé&o.

As diferencas nos parametros de preparacdo de cada amostra sdo exibidas

na tabela 4:

Tabela 4: Diferengas nos pardmetros de preparacdo das amostras vitreas da série TNP.

Amostras | Temperatura de Fusdo °C | Tempo de Fusé&o (min) Condic¢des do Cadinho
TNP-1 700 6’ Convencional destampado
TNP-2 700 15’ Convencional destampado
TNP-3 700 6’ Convencional tampado
TNP-4 850 6’ Convencional destampado
TNP-5 700 6’ Tubular tampado

A amostra TNP-1 foi levada a fusdo a temperatura de 700°C em cadinho
convencional destampado. A amostra TNP-1 foi mantida no forno por 6 minutos.
Observou-se formacao de vapores no interior do forno. A amostra fundida foi vertida
em molde frio, e apds consulta na literatura de amostras semelhantes, levada para
recozimento a 250°C por 40 minutos. O fundo interno do cadinho apresentou
aparente boa formacao vitrea, onde nao foi observado, a olho nu, reagentes sem
fundir ou cristalizacdo. Apds o recozimento a amostra foi retirada do molde e viu-se
que a amostra estava estilhagada.

A amostra TNP-2 foi mantida no forno durante 15 minutos, também a 700°C
em cadinho convencional destampado. Apds o tempo de fusdo foi observado uma
guantidade inferior de vapores no interior do forno, do que a observada na obtencéo
do vidro TNP-1, o que nos leva a supor que houve evaporacdo de reagentes. A
amostra fundida foi vertida em molde frio e levada para recozimento a 250°C por 30
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minutos. O fundo interno do cadinho apresentou aparente boa formacao vitrea,
apresentando apenas algumas trincas. Neste caso também néo é notado, a olho nu,
reagentes sem fundir ou cristalizacdo. Apds recozimento amostra foi retirada do
molde e diferente da amostra TNP-1 estava inteira.

No preparo da amostra TNP-3, foi mantida a temperatura de 700°C, foi
reduzido o tempo de fusdo novamente para 6 minutos, porém o cadinho
convencional neste caso estava tampado, a fim de evitar a perda dos reagentes por
evaporacao. Apos o tempo de fusdo foi observada formacdo de vapores apenas
apos a retirada da tampa. A amostra fundida foi vertida em molde frio e levada para
recozimento a 250°C por 30 minutos. Novamente, ndo pode ser observada
cristalizacdo ou ma fusdo de reagentes. ApOs recozimento amostra foi retirada do
molde e assim como a amostra TNP-2 estava intacta.

Para o preparo da amostra TNP-4, foi mantido o tempo de fusdo de 6 minutos
em cadinho convencional destampado, e desta vez houve um acréscimo na
temperatura de fusdo para 850°C. Apos o tempo de fusdo foi observada intensa
guantidade de vapores. A amostra fundida foi vertida em molde frio e levada para
recozimento a 250°C por 30 minutos. O fundo interno do cadinho apresentou
aparente boa formacao vitrea, ndo foi observado, a olho nu, reagentes sem fundir ou
cristalizacdo. Apos recozimento amostra foi retirada do molde e estava inteira.

O vidro TNP-5 foi preparado em cadinho tubular tampado, diferente das
outras 4 amostras que foram preparadas em cadinho convencional. O intuito do uso
do cadinho tubular, é que, através da morfologia do cadinho com menor didametro e
maior comprimento, pudesse haver menor perda de fluoreto através de evaporacao.

A amostra TNP-5 foi fundida a 700°C durante 6 minutos, e assim como as
outras amostras ndo foi observada nem ma fusdo, nem cristalizacdo. SO ocorreu
desprendimento de vapores apOs a retirada da tampa. Assim como as outras
amostras, esta também foi recozida a 250°C por 30 minutos e apdés ser retirada do

molde estava intacta.
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7.2 ANALISES DAS AMOSTRAS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

As anadlises de DSC foram realizadas no aparelho DSC Q20 TA Instruments
no laboratorio interdisciplinar de quimica (Labiq) da Universidade Federal de Alfenas.
A taxa de aquecimento do aparelho foi a mesma para todas as amostras 10°C/min
até uma temperatura final de 600°C.

As analises de difracdo de Raios-X foram realizadas no aparelho Ultima 4 X-
ray Diffractometer RIGAKU no laboratorio de cristalografia na sede da Universidade
Federal de Alfenas, através de escaneamento continuo, com varredura angular 26,
iniciando em 5° e terminando em 80° com um passo de 0,02° a uma velocidade de
1grau por minuto.

Estas analises foram realizadas com o intuito de obter informacdes sobre as
temperaturas caracteristicas dos vidros e assim calcular a estabilidade térmica
dessas amostras, atraves da formula Ty-Ty,.

Na figura 13 € apresentada a curva de DSC da amostra TNP-1.
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Figura 13 — Curva de DSC da amostra TNP-1, fundida a 700°C com cadinho convencional
destampado durante 6 minutos (fonte do autor).

Analisando o resultado da analise de DSC podemos identificar a Ty, através
da intercessao de duas retas que sao tracadas partindo da linha base e do degrau
formado pelo primeiro processo endotérmico registrado.

Na curva de DSC podemos encontrar que a temperatura de transicao vitrea

(Tg) do vidro TNP-1 se encontra por volta de 290 °C. Sua temperatura de
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cristalizagdo (Ty), identificada da mesma maneira que a Ty, porém antes do primeiro
processo exotérmico registado (cristalizacdo), estd em torno de 360 °C. As
temperaturas dos picos maximos de cristalizacéo Tc1, Tc2 € T3 S0 respectivamente
383, 420 e 444 °C, identificadas lendo diretamente a posicdo do ponto maximo de
cada pico. Foi utilizada também a intercessdo de duas retas no Ultimo processo
endotérmico, para determinacdo da temperatura de inicio de fusdo (T;), e o valor
estimado foi 462°C.

Uma fracdo da amostra vitrea foi triturada para analise em difratdmetro de
Raios-X. O objetivo era constatar se a amostra obtida era vitrea ou se apresentava
alguma cristalizacao. O difratograma obtido é apresentado na figura 14.

Analisando o difratograma pode-se ver claramente a natureza amorfa da
amostra, ndo havendo nenhuma indicacdo de cristalinidade, ja que o difratograma

nao apresenta nenhum pico bem definido.
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Figura 14 — Difratograma da amostra TNP-1, fundida a 700°C com cadinho convencional
destampado durante 6 minutos (fonte do autor).

A figura 15 apresenta a curva obtida através da analise de DSC da amostra
TNP-2.

Analisando a curva de DSC obtida através da analise da amostra TNP-2,
podemos ver que a Tg do vidro se encontra por volta de 305 °C. Sua Tx esta em
torno de 377 °C as temperaturas dos picos de cristalizacdo T¢ e Te sao
respectivamente 397 e 471 °C. Assim como na amostra TNP-1 foi suposto que o
primeiro pico exibido na curva pode ser dividido em dois picos sobrepostos, porém

nesta amostra foi suposto que o0 segundo pico também apresentava picos
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sobrepostos. Um comportamento curioso € apresentado nesta curva de DSC, ja que
podemos supor que pode haver uma fusdo antes do Ultimo pico de cristalizacdo. A
temperatura de inicio de fuséo foi determinada em 495 °C.
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Figura 15 — Curva de DSC da amostra TNP-2, fundida a 700°C com cadinho convencional
destampado durante 15 minutos (fonte do autor).

Uma fragdo da amostra vitrea TNP-2 foi triturada para anélise em aparelhos
de Raios-X, também com o intuito de verificar se havia alguma cristalinidade na
amostra e quantidade de fases. O difratograma é apresentado na figura 14.

Novamente ndo ha nenhum indicio de cristalinidade na amostra, apenas a

fase amorfa, e um padrao muito semelhante a amostra TNP-1.
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Figura 16 — Difratograma da amostra TNP-2, fundida a 700°C com cadinho convencional
destampado durante 15 minutos (fonte do autor).

A amostra TNP-3 também foi analisada termicamente e sua curva de DSC é

apresentada na figura 17.
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Figura 17 — Curva de DSC da amostra TNP-3, fundida a 700°C com cadinho convencional tampado

durante 6 minutos (fonte do autor).

Analisando a curva de DSC obtida da amostra TNP-3 podemos encontrar a T

do vidro por volta de 280 °C. Sua Tx esta em torno de 368 °C e as temperaturas dos

picos de cristalizacdo T¢; e T, s8o0 respectivamente 414 e 449 °C. Atemperatura de

inicio de fusao foi estimada em 461°C.

Uma fracdo da amostra vitrea foi triturada para anélise em difratbmetro de

Raios-X, o difratograma da amostra TNP-3 é apresentado na figura 18.
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Figura 18 — Difratograma da amostra TNP-3, fundida a 700°C com cadinho convencional

tampado durante 6 minutos (fonte do autor).

O mesmo padrdo, encontrado nos difratogramas das amostras TNP-1 e TNP-

2, é repetido no difratograma da amostra TNP-3 e novamente ndo ha nenhum pico

bem definido, confirmando a natureza amorfa da amostra.



Na figura 19 é apresentada

TNP-4.
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Figura 19 — Curva de DSC da amostra TNP-4, fundida a 850°C com cadinho convencional
destampado durante 6 minutos (fonte do autor).

Analisando o a curva de DSC obtida da amostra TNP-4, a Tg do vidro é

encontra por volta de 303 °C. Sua Tx esta em torno de 377 °C as temperaturas dos

picos de cristalizacdo T; e T¢, sdo respectivamente 388, e 463 °C. Nao é observado

0 quarto pico de cristalizacdo T.4. Nesta amostra temos a temperatura de inicio de

fusdo Trem 478 °C.

Uma fragdo da amostra vitrea TNP-4 foi triturada para anélise em difratdmetro

de Raios-X. O difratograma obtido é o apresentado na figura 20.
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Figura 20 — Difratograma da amostra TNP-4, fundida a 850°C com cadinho convencional
destampado durante 6 minutos (fonte do autor).

Novamente é identificada a natureza amorfa da amostra. Ha a repeticdo do



53

padréo obtido nas amostras anteriores sem que haja picos bem definidos.
A curva de DSC obtida através da analise da amostra TNP-5 é exibida na
figura 21.
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Figura 21 — Curva de DSC da amostra TNP-5, fundida a 700°C com cadinho tubular tampado
durante 6 minutos (fonte do autor).

Analisando ao curva de DSC obtida da amostra TNP-5, pode ser observado que
a Tg do vidro se encontra por volta de 253°C. A Ty da amostra esta por volta de
299°C e as temperaturas dos picos maximos de cristalizacdo Tci, Tc2 € Tez S@o
respectivamente 317, 371 e 410°C.

O difratograma da amostra TNP-5 é apresentado na figura 22.
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Figura 22 — Difratograma da amostra TNP-5, fundida a 700°C com cadinho tubular tampado

durante 6 minutos (fonte do autor).

No difratograma da amostra TNP-5 podemos identificar mais uma vez que a

amostra € claramente amorfa, porém neste caso temos uma variacdo no padrao de



difracdo em relacdo as outras quatro amostras anteriores.
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Os resultados das temperaturas caracteristicas, para cada amostra vitrea,

obtidos em todos DSC, séo apresentados na Tabela 5 a seguir.

Tabela 5 — Resultados obtidos através da analise das curvas de DSC (fonte do autor).

Tg (°C) Tx(°C) T (°C) Te2(°C) Te3(°C) TH(°C) T T4 (°C)
TNP-1 290 362 383 420 444 456 72
TNP-2 305 377 397 471 - 495 72
TNP-3 280 368 414 449 - 461 88
TNP-4 303 377 388 463 - 478 74
TNP-5 253 299 317 371 410 - 46

Trabalhos que estudaram a composi¢éo contendo apenas TeO; — Nb,Os ,com

concentracbes de TeO, variando de 80 a 95% e as concentragcbes de Nb,Os

variando de 5 a 20% apresentam Tg variando de 374°C a 421°C e Tx variando de

466 °C a 543°C, valores muito superiores aos obtidos nas amostras da série TNP, o

que sugere que o fluoreto € o responsavel por essa queda nos valores da Ty e Ty,

porem a estabilidade térmica dos vidros contendo apenas 6xidos pode chegar a 122,

valor bem mais elevado do que os obtidos nas amostras preparadas, indicando que

o fluoreto é também o responsavel pela queda da estabilidade térmica do vidro (63).
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Figura 23 — Resultados das curvas de DSC de todas amostras da série TNP (fonte do autor).

A figura 23 compara as curvas de DSC obtidas de todas as amostras da série
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TNP. A amostra TNP-5 foi realizada em uma faixa de temperatura diferente das
outras amostras por ter sido realizado por outro operador.

7.3 ANALISE DAS AMOSTRAS TRATADAS TERMICAMENTE

Com o intuito de obtermos materiais vitroceramicos transparentes foram
realizados tratamentos térmicos nas amostras. Para sabermos se apds o0s
tratamentos térmicos realizados as amostras eram realmente vitroceramicas foram
realizadas analises em difratbmetro de Raios-X. O aparelho utilizado foi o mesmo
aparelho utilizado para as amostras vitreas.

As temperaturas escolhidas para tratamento térmico das amostras foram:
temperatura préoxima a Ty e as temperaturas de maximo de cristalizacdo. Em alguns
casos 0 pico de cristalizacdo apresentava outros picos com valores mais baixo do
que o maximo, como por exemplo, na amostra TNP-2. Nestes casos, foi suposto a
existéncia de picos sobrepostos e também foram realizados tratamentos térmicos
nas temperaturas de maximo destes supostos picos.

Todos os difratogramas foram analisados no programa Match! 2 da Crystal
Impact, e foram consultadas as bases de dados PDF2 e a base ICDD-COD
REV89244 2013.10.11. Apos a identificacao os dados foram tratados no Origin.

Uma fracdo do vidro TNP-1 foi tratada termicamente a 340°C, proximo a Ty,
por 12 h. Apés tratamento a amostra foi triturada e levada para andlise em
difratdmetro de Raios-X. O difratograma obtido é apresentado na figura 24.

Através do difratograma apresentado na figura 24 pudemos identificar apenas
a fase telurato de chumbo (PbTe305). O pequeno pico marcado com “*” ndo pode ser
identificado com precisdo, mas supde-se que seja alguma fase contendo nidbio.

Outra fragdo da amostra TNP-1 foi levada a tratamento térmico na
temperatura do T3 (444°C) durante 12h, a fim de estudarmos a cristalizagdo. A

amostra foi triturada e enviada para analise em difratbmetro de Raios-X.
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Figura 24 — Difratograma da amostra TNP-1 tratada termicamente a 340°C por 12h (fonte do autor).

No difratograma da amostra TNP-1 na figura 25, podemos identificar
novamente a fase telurato de chumbo (PbTe3O;), foi identificada também a fase
oxido de niobio (Nbyss042), Nndo foi possivel identificar com precisdo, mas pode ser
gue haja ainda a fase fluoreto de chumbo (PbF;). Resultado esse condizente com o
grafico de DSC que nos mostra que aumentado a temperatura de tratamento térmico

aumentamos também a quantidade de fases cristalizadas.
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Figura 25 — Difratograma da amostra TNP-1 tratada termicamente a 444°C por 12h (fonte do autor).

Para um melhor estudo da cristalizacdo através dos tratamentos térmicos, foi
feito o tratamento de uma fracdo do vidro a 300°C por 12h. Esta temperatura foi
escolhida por estar acima da T4 por ser a Ty
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Esta fracdo foi dividia em trés partes. Uma parte foi triturada e encaminhada
para analise de difracdo de Raios-X. As outras duas partes restantes foram
submetidas a novos tratamentos térmicos, desta vez a 340°C. Uma parte foi tratada
durante 1h e a outra parte tratada durante 6h.

ApOs os tratamentos térmicos as amostras foram trituradas e encaminhadas

para analise difratométrica. Os resultados obtidos séo apresentados na figura 26.
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Figura 26 — Difratogramas das fra¢cdes da amostra TNP-1, tratadas termicamente a 300°C por 12h,

340°C por 1h e 340°C por 6h (fonte do autor).

A amostra TNP-1 tratada termicamente a 300°C por 12h n&o apresentou picos
caracteristicos de cristalizacdo, mantendo o padrao amorfo de uma amostra vitrea..

ApOs a temperatura de tratamento térmico da amostra TNP-1 aumentar para
340°C e a amostra ser tratada por mais 1 hora, podemos observar a presenca de
picos cristalinos.

Em outra fragdo da amostra, foi feito um tratamento térmico por 6 horas a
340°C, e vemos claramente que os picos cristalinos ndo mudam em relacdo a
amostra tratada por 1 hora.

Apés tratamento computacional, os picos nas fracdes tratadas a 340°C foram
identificados como sendo o telurato de chumbo (PbTe30O), também apresentado na
figura 24.

Foi feito o DSC da fragdao da amostra TNP-1 tratada a 340°C por 6h para
confirmar a obtencdo de vitroceramica a partir deste vidro. A curva de DSC desta

fracdo é apresentada na figura 27.
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Analisando a curva de DSC da fracdo da amostra TNP-1 tratada
termicamente a 340°C por 6 horas pode ser identificado que, por volta de 180°C,
ocorre um processo endotérmico que pode ser determinado como a faixa de
transicdo vitrea, confirmando que a amostra tem carater amorfo e cristalino,

podendo, portanto, ser considerada uma vitroceramica.
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Figura 27 — Curva de DSC da fracdo da amostra TNP-1, tratadas termicamente a 340°C por 6h (fonte

do autor).

Uma fracdo do vidro TNP-2 foi tratada termicamente a 370°C préximo a Tx
por 12 h. Apés tratamento a amostra foi triturada e levada para analise em
difratbmetro de Raios-X. O difratograma é exibido na figura 28.

O difratograma apresentado na figura 23 nos mostra que a Unica fase
cristalina que pode ser identificada é a telurato de chumbo (Pb,Te3z07). Assim como
na amostra TNP-1, o pico marcado com ”*” ndao pode ser identificado com precisao,
pois alguns picos se posicionam bem, e outros ndo, mas supde-se que ele pode
fazer parte da fase fluoreto de chumbo, ou da fase 6xido de niébio.
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Figura 28 — Difratograma da amostra TNP-2 tratada a 370°C por 12h (fonte do autor).

Outra fracdo da amostra foi levada a tratamento térmico na temperatura do
altimo pico de cristalizagdo observado no DSC (470°C) durante 12h e a amostra
estava fundida no cadinho e impossivel de ser recuperada.

Apo6s uma melhor analise do grafico do DSC da amostra TNP-2 observou-se
que hé possibilidades da ocorréncia de duas fusdes, pois a um evento endotérmico
que passa para baixo da linha base, apés o T.;, logo em sequencia ocorre um
evento exotérmico, que da origem ao T¢,. Logo a primeira fusdo por volta de 430°C e
a segunda fuséo ocorre por volta de 495°C.

Uma nova amostra vitrea foi feita seguindo os mesmos procedimentos que a
amostra TNP-2. Foi verificada a reprodutibilidade dessa amostra e para um melhor
estudo da cristalizacdo através dos tratamentos térmicos, foi feito o tratamento de
uma fracéo do vidro a 320°C por 12h. Esta temperatura foi escolhida por estar acima
da Tq4 por ser inferior a Ty.

A fracdo do vidro tratada nesta temperatura foi dividia em trés partes. Uma
parte foi triturada e encaminhada para analise de difracdo de Raios-X. As outras
duas partes restantes foram submetidas a novos tratamentos térmicos, desta vez a
340°C. Uma parte foi tratada durante 6h e a outra parte tratada durante 12h. Apds o
tratamento térmico as amostras foram trituradas e encaminhadas para analise

difratométrica. Os resultados obtidos sdo apresentados na figura 29.



60

Vitrocerdmica TNP-2 TT 320 12h

NJLJL ") A
’ Vitrocerdmica TNP-2 TT 340 6h

Vitrocerdmica TNP-2 TT 340 12h

Intensidade (Unidades arb.)
|

- Telurato de chumbo
| ‘ ‘ | I
1 T 1 T I
20 40 60
Angulo (26)

Figura 29 — Difratogramas das fra¢cdes da amostra TNP-2 tratadas termicamente a 320°C por 12h,
340°C por 6h e 340°C por 12h (fonte do autor).

A fracdo da amostra TNP-2 quando tratada a 320°C por 12h, novamente soO
apresenta bem definida, a fase telurato de chumbo (Pb,Te307).

Tratando outra fragdo da amostra inicialmente por 12 a 320°C e em seguida
fazendo outro tratamento térmico a 340°C por 6h percebe-se que ainda ndo héa
cristalizacdo de outras fases distintas da anterior.

Apos a fracdo da amostra ser tratada por 12h a 340°C podemos perceber que O
tempo de tratamento térmico ndo provoca mudancas significativas na cristalizacdo
de fases. A amostra apresenta 0s mesmos picos da amostra tratada durante 6h na
mesma temperatura.

A fim de confirmar a formacdo de vitroceramicas, também foi feita uma analise
DSC na fragdo de amostra TNP-2 tratada termicamente a 340°C por 12h. O
resultado é apresentado na figura 30.

Analisando a curva de DSC da fracdo da amostra TNP-2 tratada
termicamente a 340°C por 12 horas pode ser identificado que, por volta de 355°C,
ocorre um processo endotérmico que pode ser determinado como a faixa de
transicdo vitrea, confirmando que a amostra tem carater amorfo e cristalino,
podendo, portanto, ser considerada uma vitroceramica.

Diferente da amostra TNP-1, a faixa de transicdo vitrea na amostra TNP-2
tratada a 340°C por 12 h, € muito mais nitida, e a grande diferenca nos valores de
T4, nos faz supor que a amostra TNP-1 tem maior concentracéo de fluoreto, uma vez

que o fluoreto diminui o valor da T4 no vidro.
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Figura 30 — Curva de DSC da fragcdo da amostra TNP-1, tratadas termicamente a 340°C por 6h (fonte
do autor).

Na amostra TNP-3 foi feito um tratamento térmico em uma fracdo a 360°C,
préoximo a Tx por 12 h. Apés tratamento a amostra foi triturada e levada para andlise
em difratdmetro de Raios-X. O difratograma obtido € apresentado na figura 31.

Assim como nas amostras TNP-1 e TNP-2, na amostra TNP-3, também
podemos identificar os picos referentes ao telurato de chumbo. Os picos marcados
com “*” ndo puderam ser identificados, com precisdo, pelos bancos de dados
utilizados, entretanto, alguns picos mais intensos podem ser relativos ao fluoreto de
chumbo e/ou ao 6xido de nidbio. Um melhor estudo precisa ser realizado.
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Figura 31 — Difratograma da amostra TNP-3, tratada termicamente a 360°C por 12h (fonte do autor).

Para comparacao, a fracdo do vidro TNP-3 foi tratado a 440°C, temperatura
antes da ocorréncia do inicio de fusédo indicada pela curva de DSC. ApoOs o

tratamento a amostra foi triturada e encaminhada para andlise em difratbmetro. O



difratograma é exibido na figura 32.
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Figura 32 — Difratograma da amostra TNP-3, tratada termicamente a 440°C por 12h (fonte do autor).
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Nesta temperatura de tratamento térmico a amostra apresentou os mesmos

picos obtidos pela amostra TNP-1, o que no leva a crer que a temperatura de

tratamento térmico também pode fazer com que o fluoreto deixe a amostra através

de evaporacao.

Uma fracdo do vidro TNP-4 foi tratada termicamente préximo a Tx (380°C) por

12 h. Apoés tratamento a amostra foi triturada e levada para analise em difratbmetro

de Raios-X. O difratograma é apresentado na figura 33.
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Figura 33 — Difratograma da amostra TNP-4, tratada termicamente a 380°C por 12h (fonte do autor).

A fracdo da amostra TNP-4 quando tratada por 12h a 380°C apresenta 0s

mesmos picos que a amostra apresentados pelas amostras anteriores, sendo a
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Unica fase bem identificada a fase telureto de chumbo.

Varias fraces do vidro TNP-5 foram levadas a tratamento térmico inicialmente
a 294°C por 12h, ap6s uma fracdo desta amostra ser retira, foi realizado novo
tratamento térmico nas amostras restantes a 373°C por 6h. Novamente uma fracéo
desta amostra foi retirada e nas fracdes restantes foi realizado novo tratamento
térmico a 418°C por mais 12h. Finalmente foi retirado uma fracdo desta amostra e o
restante das fracdes iniciais foi tratado termicamente a 490°C por mais 6h. Todas as
fracbes foram trituradas e foram realizadas analises difratométrica de todas as
fracOes. Os resultados sao apresentados na figura 34.

Através da andlise computacional dos difratogramas das fracdes da amostra
TNP-5, pode ser identificado, nesta amostra, que a fase em que 0s picos obtidos
melhor se encaixam, deixa de ser a fase telurato de chumbo (PbTe30O-), e passa a

ser a fase fluoreto de chumbo (PbFy).
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Figura 34 — Difratogramas das fracfes da amostra TNP-5 tratadas termicamente a 294°C por 12h, a
373° por 6h, a 418°C por 12h e a 490°C por 6h (fonte do autor).

A partir dos resultados obtidos conclui-se que o melhor método de preparacéo
das amostras do sistema vitreo estudado, onde ocorre menor perda de fluoreto, € o
meétodo utilizado para a preparacdo da Amostra TNP-5, que € a uma temperatura de
fusdo de 700°C, com cadinho tubular tampado durante 6 minutos. Porém a
estabilidade térmica deste vidro é baixa se comparada as outras amostras
produzidas. Isto se deve ao fato da amostra apresentar uma maior quantidade de

fluoreto.
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7.4 DOMINIO VITREO

Conforme previsto anteriormente, apds a escolha do melhor método de
preparo, foram preparadas novas amostras com o intuito de encontrar o dominio
vitreo das amostras.

O método para obtencao dos vidros foi utilizar os mesmos parametros de fusao
gue os usados para a obtencdo da amostra TNP-3, uma vez que este foi o método
que apresentou maior estabilidade térmica, porém os vidros ndo foram vertidos em
molde frio, foi usada a técnica de bater em chapa fria, que consiste em verter o
fundido em uma chapa de metal fria, e com outra chapa bater sobre o fundido para
gue ocorra o choque térmico e o fundido resfrie.

Os critérios observados durante o preparo das amostras foram a temperatura
de fuséo, o tempo de fusdo, a formagéo de vapores e 0 aspecto das amostras.

A Tabela 6 exibe alguns dos parametros de producdo, e algumas
caracteristicas observadas durante a obtencdo das amostras usadas para a
determinacao do dominio vitreo.

Nos casos onde a temperatura de fusao foi superior a 700°C, foi devido aos
reagente ndo fundirem a temperaturas inferiores as anotadas, nestes casos o tempo
de fusdo também foi maior.

Por motivos de seguranca, néo foi realizado nenhuma fusédo acima de 820°C,
pois o cadinho de ouro fica muito mole para se trabalhar nesta temperatura.

A maioria das amostras translicidas obtidas permaneceram intactas apoés
serem batidas, com excecao das amostras TNP-05,10 e TNP-15,15. Diferente das
outras amostras a amostra TNP-05,25 se fragmentou alguns minutos ap6s ser
retirada do molde.

A amostra TNP-10,30 foi a amostra mais transparente obtida. Sua coloragéo é
amarelo muito clara, supf8e-se que seja devido a uma maior porcentagem de fluoreto
na matriz vitrea.

A amostra TNP-15,25 apresentou a particularidade de n&o ser totalmente

translicida, apresentando em seu interior material ndo fundido ou cristalizado.
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Tabela 6 — Parametros de sintese e caracteristicas das amostras obtidas para a determinacédo do
dominio vitreo (fonte do autor).

TEMPO
~ TEMPERATURA TOTAL DE ~ MATERIAL
COMPOSICAO NOME DE FUSAO (°C) FUSAO COLORAGCAO TRANSPARENCIA OBTIDO
(MIN)
90TeO,- .
5Nb,0s.5PbF, TNP 05,05 700 6 amarelo claro transparente vidro
90TeO,-10PbF, TNP 0,10 750 12 amaréalgorgwwto transparente vidro
85TeO,- .
5Nb,0s-10PbF, TNP 05,10 700 6 amarelo claro transparente vidro
85TeO,- .
10ND,O5-5PbF» TNP 10,05 700 6 amarelo claro transparente vidro
80TeO,- amarelo bem .
5Nb,Os-15PbF, TNP 05,15 700 6 claro transparente vidro
80TeO,-
10Nb,Os- TNP 10,10 730 12 amarelo claro transparente vidro
10PbF,
80TeO,- .
15Nb,05-5PbF, TNP 15,05 700 6 amarelo claro transparente vidro
70TeO,- .
5Nb,Os-25PbF» TNP 05,25 700 6 amarelo claro transparente vidro
70TeO,-
10Nb,0Os- TNP 10,20 700 6 amarelo claro transparente vidro
20PbF,
70TeO,-
15Nb,Os- TNP 15,15 700 6 amarelo claro transparente vidro
15PbF,
70T802-
20Nb,0s- TNP 20,10 700 12 amarela opaca vitroceramica
10PbF,
7OT902-
25Nb,04-5PbF» TNP 25,05 T>820 22 - - -
60TeO,- . I
5Nb,0s-35PbF, TNP 05,35 700 6 branca opaca vitroceramica
60TeO,- amarelo muito
10NDb,Os- TNP 10,30 700 6 claro transparente vidro
30PbF,
60Te0;- Transparéncia
15Nb,0s- TNP 15,25 700 6 amarelo anspe vitroceramica
ndo uniforme
25PbF;
60TeO,-
20Nb205- TNP 20,20 T>820 20 - - -
20PbF,
60TeO,-
25Nb,0s- TNP 25,15 T >820 20 - - -
15PbF;
60TeO,-
30Nb;0s- TNP 30,10 T>820 20 - - -
10PbF,
60Te0> | NP 35,05 T>820 20 : : :

35Nb,05-5PbF2

As amostras com mais de 20% molar de Nb,Os ndo puderam ser fundidas em

cadinho de ouro, pois o cadinho ndo suportaria a temperatura necessaria para fusao

da amostra, conforme explicado anteriormente.

No preparo de todas as amostras ocorreu a producédo de vapores durante a

fusdo dos reagentes. A amostra que mais gerou vapores foi a amostra TNP-15,05.

Na figura 35 sdo apresentados os difratogramas das amostras preparadas
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para a determinacdo do dominio vitreo.

19 Amostra TNP 05,35
0.8
0.4

0.4

0.3

Intensidade (Unidades Arbitrarias)

0.0

Angulo (26)

c)

Figura 35 — Difratogramas das amostras a) TNP 00,10; TNP 05,10; TNP 05,15; TNP 05,25;
TNP 10,30; TNP 10,05; b) TNP10,10; TNP 10,20; TNP 15,05; TNP 15,15; TNP 15,25; c) TNP 05,35;
preparadas para a determinagdo do dominio vitreo (fonte do autor).

Pelos difratogramas obtidos podemos confirmar que, das amostras
analisadas, apenas a amostras TNP 05,35 apresentou picos de cristalinidade, picos
esses que sdo muito semelhantes aos picos obtidos nos difratogramas das
vitroceramicas. Para afirmarmos que a amostra TNP 05,35 é uma vitroceramica, é
necessario realizar um DSC dessa amostra.

O esquema do dominio vitreo é apresentado na figura 36.
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Figura 36 — Esquema de composi¢des mostrando o dominio vitreo do sistema TeO,-Nb,Os-PbF,
(fonte do autor).

Os pontos em amarelo sdo as amostras produzidas que formaram vidros. A
area em azul é a regido de formacdo dos vidros, e 0os pontos em laranja sdo as
amostras produzidas que nao formaram vidro, ou cuja temperatura é muito elevada

para serem produzidas em cadinho de ouro.
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8 CONCLUSOES

Foi possivel o preparo de amostras vitreas com composicdo molar 70%TeO,-
10%Nb,05-20%PbF,. Foi possivel também a obtenc¢éo de vitroceramicas atraves de
tratamentos térmicos das amostras vitreas obtidas.

As amostras com menor T4 e T foram as amostras em que se espera uma maior
concentracdo de fluoreto, devido ao fluoreto reduzir as temperaturas de fusédo e de
transicao vitrea.

Pelos difratogramas analisados podemos observar que € possivel a obtencao de
vitroceramicas deste sistema.

A vitroceramica com maior concentracdo de PbF; foi a vitroceramica produzida a
partir da amostra vitrea TNP-5, que foi fundida em cadinho tubular tampado, a 700°C
durante 6 minutos, mas também foi a amostra vitrea com menor estabilidade
térmica, resultante da concentracédo de PbF,.

Foi determinado o dominio vitreo do sistema estudado neste trabalho, onde foi
observado que amostras com 20% molar ou mais de Nb,Os ndo podem ser obtidas
através dos métodos utilizados neste trabalho.

Foi possivel a producdo de uma amostra vitrea com 30% molar de PbF,.

Verificou-se que o preparo das amostras em cadinho tubular tampado
apresentam maior concentracdo de PbF, do que amostras preparadas em cadinho

convencional tampado.
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9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Devido a possibilidade de aplicacdo na area da Optica, sugere-se que 0s vidros
obtidos sejam dopados com ions lantanideos e que sejam estudadas suas

propriedades espectroscopicas.
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