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RESUMO

Neste trabalho foram estudados vidros teluritos sintetizados nas composições: 80TeO2-10WO3-(10-x)-Li2O-xNa2O, denominado sistema TWLN, com o propósito de estudar as propriedades estruturais e térmicas deste vidro quaternário. Os estudos foram conduzidos fazendo uso das técnicas de difração de raios X (DXR), calorimetria exploratória diferencial (DSC) e espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). A cinética de nucleação e cristalização foi investigada em vidros com diferentes tamanhos de partículas, tratados termicamente. Foi observado que o número de picos de cristalização aumenta com o incremento do óxido de sódio na matriz. Os resultados das medidas de DRX confirmaram o estado amorfo da matriz vítrea para os vidros como preparados e para os tratamentos acima da Tg, foi observada a formação de diferentes fases cristalinas. A estrutura da banda de absorção no infravermelho entre 400 e  1000 cm-1 é similar ao observado no TeO2 no estado vítreo. 
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INTRODUÇÃO 
A evolução dos meios de comunicações, através da utilização de dispositivos ópticos, demanda por pesquisas que se foquem principalmente no estudo de novos materiais, procurando aperfeiçoar propriedades e parâmetros já estabelecidos. A fabricação destes materiais requer controle e conhecimento detalhado dos processos envolvidos na sua síntese (1). Conhecer a matriz vítrea é fundamental para predizer os processos de nucleação e cristalização. 

Vidros teluritos são de interesse na aplicação em fotônica, devido às suas propriedades estruturais e ópticas, tais como: altos valores de índices de refração linear, acentuadas não linearidades ópticas quando comparados com outros materiais vítreos, estabilidade térmica e resistência química relativamente alta. 

O óxido de telúrio não forma vidro sozinho, necessitando de outros óxidos, como o WO3, Li2O, CaO, ZnO ou Na2O para formar vidro. Os vidros teluritos são compostos de unidades estruturais TeO4 em forma de bipirâmide trigonal (tbp). Acrescentando-se íons alcalinos como modificadores de rede, a estrutura vítrea modifica-se de bipirâmides trigonais TeO4 para poliedros TeO3+1 e então, para pirâmides trigonais (tp) TeO3 (2). Os vidros ora apresentados exibem propriedades estruturais que revelam duas formas cristalinas estáveis para o TeO2: α-TeO2 (paratelurito) (2) e β-TeO2 (telurito) (3). Trabalhos recentes (4) indicaram a formação de novas fases cristalinas polimórficas: δ-TeO2 e γ-TeO2 nos vidros teluritos, entretanto as respectivas fases somente aparecem em matrizes vítreas de telúrio dopadas com óxidos modificadores. Assim sendo, o objetivo deste trabalho foi estudar a cinética de nucleação dos vidros teluritos do sistema: 80TeO2-10WO3-(10-x)Li2O-xNa2O, enfocando a compreensão do processo de cristalização, estimulados termicamente.
MATERIAIS E MÉTODOS 
As amostras foram preparadas utilizando óxidos e carbonatos a partir dos seguintes reagentes analíticos, todos com pureza P.A: óxido de telúrio TeO2, óxido de tungstênio WO3, carbonato de lítio Li2CO3 e carbonato de sódio Na2CO3. 

Os vidros foram preparados utilizando o tradicional método de fusão–resfriamento (melt–quenching). As amostras vítreas obtidas possuem as seguintes composições: 80TeO2-10WO3-10Li2O (TLW10), 80TeO2-10WO3-4Li2O-6Na2O (TLWN6) e 80TeO2-10WO3-8Li2O-2Na2O (TLWN2).
A quantidade em massa de cada componente foi determinada através de cálculos estequiométricos. As quantidades dos reagentes foram determinadas individualmente em uma balança analítica (Shimadzu – Modelo AY–220). Os reagentes foram misturados e homogeneizados em cadinho de porcelana e, em seguida, a massa foi levada ao forno resistivo EDG (Modelo Edgcon 3P), em cadinho de platina, para calcinação e fusão. O material fundido foi vazado em um molde de aço inoxidável, a temperatura de recozimento abaixo da temperatura de transição vítrea (Tg). Posteriormente, as amostras foram levadas ao forno com a finalidade de aliviar as tensões mecânicas provocadas pelo choque térmico do resfriamento. 

As estruturas dos vidros do sistema TLWN foram analisadas utilizando-se a técnica de difração de raios-X (DRX), em um equipamento (Rigaku Ultima IV). Para o estudo da cristalização, os vidros foram submetidos a tratamentos térmicos em diferentes temperaturas durante 05 minutos (cada tratamento térmico). 

As amostras foram pulverizadas em almofariz de ágata e os grãos selecionados com peneiras analíticas: 63-75 μm, 45-63 μm, 38-45 μm e < 38 μm, foram submetidas à análise de calorimetria exploratória diferencial (DSC) usando um equipamento da T. A. Instruments (Modelo MDSC 2920).
Medidas de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas utilizando um espectrômetro da Nicolet (Modelo Nexus 670), no intervalo de frequência de 1200-400 cm-1, com amostras dissolvidas em pastilhas de brometo de potássio (KBr).
RESULTADOS E DISCUSSÃO  

A Fig. 01 ilustra as curvas de DSC dos vidros TLWN2, TLWN6 e TLW10 sem tratamento térmico para tamanhos de partícula < 38 μm e taxa de aquecimento 1,0 °C/min. Observa-se o deslocamento nas posições da temperatura transição vítrea, Tg, da temperatura de início de cristalização, Tx, e da temperatura do pico de [image: image1.wmf]100
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cristalização, Tp, de acordo com o incremento do óxido de sódio na matriz de telúrio.  

FIGURA 01: Curvas de DSC das matrizes vítreas sem tratamento térmico: vidros TLWN2, TLWN6 e TLW10. Para partículas < 38 μm e taxa de aquecimento 1,0 °C/min.
As respectivas temperaturas, com base no primeiro pico de cristalização de cada sistema vítreo, estão relacionadas na Tab. 01. Verifica-se que o número de picos de cristalização aumenta com o incremento do óxido de sódio na matriz.
A estabilidade térmica dos vidros contendo óxido de tungstênio (WO3) é observada pela análise das curvas de DSC, evidenciadas pelos valores de              ΔT = (Tx–Tg). O parâmetro ΔT mede o quanto um vidro é susceptível ou não à cristalização e é representado pela diferença de temperatura entre Tg e Tx. Este é o parâmetro no qual denominamos estabilidade térmica. Assim sendo, quanto menor for esta diferença, mais fácil é o processo de cristalização, dificultando a formação vítrea. 
Os três vidros estudados apresentaram estabilidade térmica que variaram entre 37 e 65 °C. De fato, o vidro TLWN6, possui uma tendência maior à cristalização, conforme pode ser visto na respectiva curva DSC (Fig. 01) três picos agudos de cristalização.
TABELA 01: Parâmetros térmicos dos vidros teluritos do sistema TLWN para diferentes tamanhos de partícula com taxa de aquecimento 1,0 °C/min.
	AMOSTRA
	Tamanho de

partícula (µm)
	Tg (°C)
	Tx (°C)
	ΔT = Tx – Tg (°C)
	Tp (°C)

	TLWN2
	< 38
	284
	347
	63
	358

	
	38-45
	286
	345
	59
	354

	
	45-63
	283
	346
	63
	356

	
	63-75
	287
	343
	56
	360

	TLWN6
	< 38
	293
	333
	40
	341

	
	38-45
	291
	332
	41
	342

	
	45-63
	293
	330
	37
	344

	
	63-75
	296
	333
	37
	340

	TLW10
	< 38
	288
	348
	60
	360

	
	38-45
	285
	350
	65
	361

	
	45-63
	287
	347
	60
	364

	
	63-75
	289
	348
	59
	363


Os difratogramas de raios X confirmaram o estado amorfo das matrizes vítreas, como pode ser visto na Fig. 02A. Medidas de transmissão de infravermelho também foram realizadas para as amostras e os respectivos espectros estão ilustrados na FIG. 02B, sendo observadas bandas de absorção em 610, 745, 870 e 945 cm-1. 
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FIGURA 02: (A) Difratograma de raios X e (B) espectro de FTIR, para os vidros sem tratamento térmico: (a) TLWN2, (b) TLWN6 e (c) TLW10. Tamanho de partícula < 38 μm.
Uma banda em 610 cm-1 e um ombro em 745 cm-1 está presentes nos três espectros, e conforme a literatura (5,6) é devido às vibrações simétricas das ligações axiais e equatoriais Te-Oax e Te-Oeq, respectivamente, das unidades tetragonais TeO4. As duas bandas só aparecem para os vidros TLW10 e TLWN6. Essas bandas são diretamente associadas às vibrações de    W-O (5,7).
Tratamentos térmicos em diferentes temperaturas foram realizados para tamanho de partícula < 38 μm dos vidros TLWN2, TLWN6 e TLW10 para o estudo da nucleação desses vidros. A Fig. 03A representa um difratograma de raios X do vidro TLWN2 tratado em diferentes temperaturas: (A) sem tratamento, (B) tratado a 328 °C, (C) tratado a 358 °C, (D) tratado a 378 °C e (E) tratado a 400 °C. Vê-se claramente a presença de uma banda característica de materiais amorfos (Fig. 03A (A)). 
Em 328 °C (Fig. 03A (B)), o vidro ainda apresenta comportamento inteiramente amorfo, padrão este que desaparece a partir do tratamento a 358 °C (Fig. 03A (C)), onde começam a aparecer as fases cristalinas α-TeO2 e γ-TeO2 com maior intensidade que a fase Li2Te2O5, também presente. Em 378 °C (Fig. 03A (D)) a fase γ-TeO2 começa a se intensificar. A fase Na2Te2O5 surge também com maior intensidade. Em 400 °C (Fig. 03A (E)) percebemos que a fase γ-TeO2 desaparece completamente, dando lugar à fase α-TeO2, característica bastante comum nos vidros teluritos, devido à adição de WO3. De acordo com a literatura (8), a formação de fases cristalinas devido a adição de WO3 na matriz do vidro telurito ocorre somente quando essa adição for maior que 15% em mol, o que não é o caso neste trabalho. 

As fases provenientes do incremento de óxidos de sódio e lítio também se encontram presentes em menores proporções. Assim sendo, percebemos que as fases γ-TeO2 e α-TeO2 cristalizam-se antes da cristalização das fases Li2Te2O5 e Na2Te2O5. 
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FIGURA 03: (A) Difratograma de raios-X e (B) espectro de FTIR, para o vidro TLWN2. Vidro sem tratamento térmico (A) e tratados termicamente a 328 °C (B), 358 °C (C), 378 °C (D) e 400 °C (E).
Os espectros de FTIR do vidro TLWN2 mostrado na Fig. 03B estão de acordo com os resultados de difração de raios X. Na Fig. 03B verifica-se que a banda de absorção em 450 cm-1 evidencia a presença da fase cristalina γ-TeO2 (4), como observado nas medidas de raios X. (Fig. 03A (C,D)). Em seguida, a fase γ-TeO2 ainda aparece (Fig. 03A (D)), porém a fase α-TeO2 começa a dominar (2), ocorrendo um aumento na intensidade relativa da banda de absorção em 760 cm-1, à qual se refere às vibrações de stretching simétrico (6,8) do O-Te-O da estrutura α-TeO2, que está de acordo com o difratograma de raios X (Fig. 03A (E)).
Observa-se a presença  das vibrações simétricas das unidades TeO4 em 760, 660 e 450 cm-1 e das vibrações referentes às ligações W-O em 945 e 870 cm-1. Para o vidro tratado a 378 °C a intensidade da banda de absorção próximas a 760 e 660 cm-1 aumentou, bem como notadamente podemos ver uma banda de absorção em 450 cm-1, evidenciando a presença das fases cristalinas α-TeO2 e γ-TeO2 dentro da matriz vítrea. De fato, segundo autores (2), a fase cristalina α-TeO2 é caracterizada por duas bandas de absorção próximas a 660 e 780 cm-1 e a fase cristalina γ-TeO2 por uma banda de absorção próxima a 443 cm-1.
CONCLUSÃO

No estudo do vidro quaternário TeO2-WO3-Li2O-Na2O foi empregada técnicas de calorimetria exploratória diferencial, difratometria de raios X e espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier. A partir dos dados de DSC percebe-se que o incremento do Na2O na matriz vítrea causa mudanças térmicas e estruturais no vidro TLWN, bem como favorece a cristalização e o aparecimento das diferentes fases cristalinas: γ-TeO2, α-TeO2, Li2Te2O5 e Na2Te2O5. Além disso, o óxido de tungstênio aumenta a estabilidade térmica do vidro. Partículas menores que 38 μm mostraram assimetrias nos picos de cristalização das curvas DSC coletadas a diferentes taxas de aquecimento. Essas assimetrias asseguraram a cristalização de pelo menos duas fases cristalinas distintas na matriz vítrea estudada. Medidas de FTIR determinaram bandas de absorção referentes às vibrações das ligações W-O e Te-O-Te. Medidas de DRX para o vidro TLWN2 tratado termicamente acima da Tg, possibilitou determinar fases cristalinas da matriz vítrea. Os radicais WO3 não participam da cristalização da matriz. 
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CHARACTERIZATION OF NUCLEATION AND CRYSTALLIZATION PROCESSES IN TELLURITE GLASSES OF THE TLWN SYSTEM

ABSTRACT
In this work, we studied tellurite glasses synthesized in the compositions: 80TeO2-10WO3-(10-x)Li2O-xNa2O, denominated TWLN system, with the objective of studying the structural and thermal properties this quaternary glass. The studies were conducted using X ray diffraction techniques (XRD), differential scanning calorimetry (DSC) and infrared spectroscopy by Fourier transform (FTIR). The kinetics of nucleation and crystallization was investigated in glasses with different particle sizes, heat-treated. Was observed that the number of peaks of crystallization increases with increasing sodium oxide on matrix. The results of XRD measurements confirmed the amorphous state to the glassy matrix as prepared and for treatments above Tg was observed the formation of different crystalline phases. The structure of the absorption band in infrared between 400 and 1000 cm-1 is similar to that observed in the glassy state TeO2.
Keywords: Tellurite glasses, DSC, nucleation, crystallization.
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