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RESUMO 

 

O avanço tecnológico das últimas décadas proporcionou avanços significativos tanto 

na obtenção quanto nas aplicações dos vidros. Estes materiais possuem aspectos 

fundamentais, as quais os colocam como alternativas viáveis para aplicações na 

óptica, em espelhos primários de telescópios e até dispositivos fotônicos de fibras 

em escala nanométricas. Os vidros à base de óxido de telúrio são uma opção para 

substituir ou melhorar as características de sistemas vítreos convencionais como os 

vidros silicatos. As propriedades ópticas e estruturais dos vidros teluritos têm 

direcionado as pesquisas para diversas aplicações. Neste trabalho amostras de 

vidros teluritos foram obtidas a partir da matriz 80TeO2•(20 – x)WO3 •(x)Bi2O3(mol %) 

preparadas pelo método de fusão/resfriamento. Estas amostras foram 

caracterizadas térmica e estruturalmente como objetivo de estudar o controle e 

distribuição do tamanho dos cristais na matriz vítrea por meio de duas etapas de 

tratamento térmico, estudar os processos de nucleação e crescimento de cristais e 

também estudar a cristalização induzida no vidro. Usando duas etapas de 

tratamento térmico obteve-se vitrocerâmicas com distribuição uniforme dos 

tamanhos dos cristais. Com a técnica de análise térmica diferencial (ATD), 

associada ao método de Matusita, os resultados indicaram que as amostras foram 

nucleadas durante o recozimento usado para retirar as tensões mecânicas 

remanescentes do processo de fusão/resfriamento. A cristalização induzida foi 

estudada usando a difração de Raios–X (DRX). Os resultados possibilitaram 

observar a formação de duas fases cristalinas após o tratamento térmico na 

temperatura de 400°C, a fase δ–Te0,95W0,05O2,05e a fase δ–Bi2O3. Com os 

tratamentos posteriores também foram formadas as fases α–TeO2 e γ–TeO2.O 

estudo da cristalização induzida também foi acompanhado pela Espectroscopia 

Raman, que possibilitou a identificação dos modos vibracionais dos polimorfos do 

TeO2. 

  

Palavras – chave: Vidros Teluritos; Análises Térmicas; Cristalização.    
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ABSTRACT 

 

The technological advance of the last decades has provided significant advances 

both in obtaining and in the applications of glass. These materials have fundamental 

aspects, which put them as viable alternatives for applications in optics, in primary 

mirrors of telescopes and even photonic devices fibers in nanometric scale. The 

glasses of tellurium oxide base are an option to replace or enhance the 

characteristics of conventional vitreous systems such as silicate glasses. Optical and 

structural properties of tellurite glasses have directed research for various 

applications. In this work, samples of tellurite glasses were obtained from the matrix 

80TeO2•(20 – x)WO3•(x)Bi2O3(mol%) prepared by the method of melting/cooling. 

These samples were characterized by thermal and structurally in order to study the 

control and size distribution of crystals in the glass matrix by two-step heat treatment, 

study the nucleation process and growth of crystals and study induced crystallization 

in the glass. Using two-step heat treatment was obtainedglass-ceramics with uniform 

distribution of crystal sizes. With the differential thermal analysis (DTA) associated 

with Matusita method, the results indicated that the samples were nucleated during 

annealing used to remove the remaining mechanical stresses of the melting/cooling 

process. The induced crystallization was studied using X-ray diffraction (XRD). It was 

possible to observe the formation of two crystalline phases after the heat treatment at 

400°C, the δ–Te0,95W0,05O2,05 and δ–Bi2O3 phases.With subsequent treatments were 

also formed the α–TeO2 and γ–TeO2 phases. The induced crystallization of the study 

was accompanied by Raman spectroscopy, which allowed the identification of 

vibrational modes of polymorphs of TeO2. 

 

 

Keywords:  Tellurite Glasses; Thermal Analysis; Crystallization. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os primeiros relatos da utilização de vidros pelo homem foram feitos a partir 

de artefatos produzidos com vidros encontrados na natureza, as obsidianas, que é 

um vidro formado pelo resfriamento rápido de lavas vulcânicas, ricas em sílica, que 

se formam às margens do fluxo da lava. Esse vidro é geralmente preto ou cinza, 

mas outras cores são possíveis, dependendo da composição e das circunstâncias 

de sua formação. A Obsidiana tem sido usada desde os tempos pré-históricos na 

fabricação de ferramentas, armas, máscaras, espelhos e objetos de adorno. Os 

fragmentos afiados do vidro natural foram utilizados como lâminas, pontas de 

flechas e adagas. Os Egípcios consideravam o vidro natural como um material 

precioso, e como prova disso, nas tumbas dos Faraós foram encontrados colares 

feitos com as obsidianas 1. 

O registro da ocorrência do primeiro vidro produzido artificialmente não tem o 

seu descobrimento certo, mas Plínio, um naturalista romano, em sua enciclopédia 

Naturalis Historia, atribui aos Fenícios essa primeira ocorrência. Segundo ele, os 

Fenícios improvisavam fogões de blocos de salitre sobre a areia e depois de algum 

tempo sob o fogo observavam que escorria uma substância brilhante que se 

solidificava rapidamente 2. 

Em seu livro Introdution to Glass Science and Technology, Shelby  sugere 

que a combinação de vários “ingredientes” favoreceu a formação acidental de um 

vidro. Ele relata que a partir da combinação de sal do mar, ossos utilizados junto 

com pedaços de madeira para fazer o fogo na areia da praia, foi suficiente para 

reduzir o ponto de fusão da areia, de forma a produzir um vidro bruto de baixa 

qualidade 2. 
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Sob a ação do homem, o vidro segue sua trajetória pela civilização com 

importantes eventos na sua forma de fabricação e composição. Na Tabela 1, temos 

um resumo de alguns aspectos importantes e inovações na arte de fazer vidro 3. 

 

Tabela 1 – Períodos e regiões onde foram desenvolvidas importantes inovações na arte de fazer 
vidro. 

Período  Região  Desenvolvimento  

8000 a.C. Síria  Primeira fabricação de vidros pelos Fenícios. 

7000 a.C. Egito Fabricação dos vidros antigos. 

3000 a.C. Egito Fabricação de peças de joalheria e vasos. 

1000 a.C. Mediterrâneo  Fabricação de grandes vasos e bolas. 

669-626 

a.C. 
Assíria  

Formulações de vidros encontradas nas tábuas 

da biblioteca do Rei Assurbanipal.  

100 Alexandria  Fabricação de vidro incolor. 

200 Babilônia e Sidon Técnica de sopragem de vidro. 

1000-1100 
Alemanha e 

França 
Técnica de obtenção de vitrais. 

1200 Alemanha  

Fabricação de peças de vidro plano com um dos 

lados coberto por uma camada de chumbo – 

antimônio: espelhos.  

1688 França  Fabricação de espelhos com grandes superfícies. 

Fonte: Alves 2001 

 

Com a publicação do livro L’Arte Vitraria, por Neri em 1612, que resumia a 

arte de fabricação do vidro, até então, começou a surgir a preocupação não apenas 

com as “receitas” de como fabricar os vidros, mas sim em acompanhar melhor os 
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processos físicos e químicos que envolviam tanto o fundido quanto o sólido formado, 

pois à época tais processos não eram compreendidos. 

Nos últimos três séculos houve importantes desenvolvimentos na fabricação 

dos vidros e consequentemente nas suas aplicações tecnológicas. A Tabela 2 

apresenta alguns dos principais estudos e desenvolvimentos na fabricação e 

utilização dos vidros 3.  

 
Tabela 2 – Principais estudos e desenvolvimentos de vidros nos últimos 300 anos. 

Data  Estudos e desenvolvimentos  

1765 Início da produção do vidro cristal. 

1787 Utilização de aparelhos de vidro para o estudo das propriedades físicas 

dos gases: Lei de Boyle e Charles. 

1800 Revolução industrial abre nova era na fabricação de vidros. Matérias-

primas sintéticas são usadas pela primeira vez. Vidros com 

propriedades controladas são disponíveis. 

1840 Siemens desenvolve o forno do tipo tanque, para a produção de vidro 

em grande escala; produção de recipientes e vidro plano. 

1863 Processo “Solvay” reduz dramaticamente o preço da principal matéria-

prima para fabricação de vidros: óxido de sódio. 

1875 Vidros especiais são desenvolvidos na Alemanha por Abbe, Schott e 

Carl Zeiss. A Universidade de Jena, na Alemanha, torna-se o maior 

centro de ciência e engenharia do vidro. A química do vidro está em sua 

infância. 

1876 Bauch & Lomb Optical Company é fundada em Rochester, Nova York. 

Tem início a fabricação de lentes e outros componentes ópticos. 

1881 Primeiros estudos sobre propriedade-composição de vidros para a 
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construção de instrumentos ópticos, tais como o microscópio. 

1886 Desenvolvida por Ashley a primeira máquina para soprar vidro. 

1915 A Universidade de Sheffield, na Inglaterra, funda o Departamento de 

Tecnologia do Vidro, hoje chamado Centro para a Pesquisa do Vidro. 

1920 Griggith propõe a teoria que permite compreender a resistência dos 

bulbos de vidro, o que levou ao entendimento e aperfeiçoamento da 

resistência dos vidros. 

1926 Wood e Gray desenvolveram uma máquina que permitiu a fabricação de 

bulbos e invólucros de vidro em grande escala (1000 peças/minuto). 

1932 Zachariasen publica seu famoso trabalho sobre a hipótese da rede 

aleatória e as regras para a formação de vidros no Journal of American 

Chemical Society. 

1950-

1960 

A companhia americana Ford Motor Co. funda o principal centro de 

pesquisa em vidro. A Ciência do Vidro torna-se sua maior área de 

pesquisa. 

1960 Turnbull e Cohen propõem modelo para a formação de vidros, baseado 

no controle da cristalização através da taxa de resfriamento. 

1970 A Corning Glass americana produz a primeira fibra óptica de sílica, 

usando técnicas de deposição de vapor químico para reduzir a 

atenuação e aumentar o sinal da transmissão. 

1984 Marcel e Michel Poulain e Jacques Lucas descobrem os primeiros vidros 

fluoretos em Rennes, na França. 

Fonte: Alves 2001 
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Recentemente, os vidros e vitrocerâmicas foram identificados pela Academia 

Nacional de Engenharia (NAE, Washington, DC, EUA) como fundamentais para a 

maioria das realizações da engenharia deste século, a partir do desenvolvimento da 

transformação dos lasers de estado sólido e fibras ópticas de vidro por meio de 

muitas tecnologias com base em biomateriais, vidros para as tecnologias de 

imagem, filmes de vidro para dispositivos microeletrônicos, entre outros 4; 5. 

Dois aspectos fundamentais do vidro fizeram dele um material único para 

resolver alguns problemas da engenharia ao longo dos milênios. O primeiro aspecto 

são as suas propriedades, especialmente as propriedades ópticas, que podem ser 

melhoradas numa ampla faixa, por meio de um controle cuidadoso da sua 

composição, e o segundo aspecto, é que o vidro pode ser facilmente usado em uma 

grande variedade de produtos, desde grandes segmentos com diâmetros de 100 m 

usados em espelhos 6 primários de telescópios, até dispositivos fotônicos de fibras 

em escala nanométricas 7. 

A utilização da sílica como matriz vítrea destaque-se entre os mais variados 

tipos de aplicações, como por exemplo, em amplificadores ópticos ou em fibras 

ópticas 8; 9; 10, porém há a utilização de outras composições vítreas para completar 

ou substituir as aplicações usando os vidros silicatos. Podemos destacar entre esses 

candidatos a utilização dos vidros fluoretos 11, vidros fosfatos 12, vidros calcogenetos 

13 e os vidros teluritos. Entretanto, os vidros fosfatos não aceitam altas 

concentrações de terras raras em sua composição, os vidros fluoretos absorvem 

água, ou seja, são higroscópicos e os calcogenetos não são fáceis de serem 

preparados. Neste sentido, os vidros à base de óxido de telúrio 14, se tornam uma 

opção viável, para substituir ou melhorar as características de sistemas vítreos 

convencionais como os vidros silicatos, por exemplo. 
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Os vidros teluritos são de grande interesse na aplicação em dispositivos 

ópticos por apresentarem ampla região de transparência óptica, desde a região do 

visível até a região do infravermelho, alto índice de refração e baixas temperaturas 

de fusão 15. No entanto, é difícil formar um vidro apenas com TeO2, sendo necessário 

a utilização de outros óxidos formadores ou modificadores como o WO3, PbO, Bi2O3 

entre outros. Estes vidros possuem alto índice de refração e uma não-linearidade de 

terceira ordem, o que pode encontrar aplicações para dispositivos ópticos e 

poderiam ser usados como amplificador de fibra óptica, ou em comunicação óptica 

16.  

As propriedades ópticas e estruturais dos vidros teluritos têm direcionado as 

pesquisas atuais para aplicações diversas, como por exemplo: a caracterização de 

novos vidros à base de TeO2 para a aplicação em fotônica 16; alteração das 

propriedades físicas e ópticas dos vidros teluritos com a quantidade de ZnO 17; 

utilização de vidros teluritos na fabricação de fibras ópticas 18; utilização de vidros de 

base Te2 – WO3 na fabricação de guias de ondas ópticas 19; utilização do sistema 

vítreo BiO1,5 – WO3 – TeO2 para a investigação das propriedades ópticas não-

lineares de terceira ordem 20; 21; filmes finos de TeO2 – WO3 – Bi2O3 com 

nanopartículas de Si incorporadas foram analisados com a possibilidade de 

aplicação como sensores ópticos 22; fabricação do núcleo de fibra com telúrio 

dopado com bismuto, onde foi observado uma conversão de frequência não-linear 

23; estudo da estrutura e propriedades do vidro de base Bi2O3 – B2O3 – TeO2 

variando a quantidade de Bi2O3 
24; a influência na cristalização do vidro TeO2 – Bi2O3 

– ZnO variando a quantidade de Bi2O3  
25; caracterização e crescimento de cristais 

na vitrocerâmica transparente de TeO2 – Bi2O3 – ZnO 26; uma revisão sobre as 

propriedades estruturais, ópticas e térmicas de vidros à base de oxido de telúrio, 
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para aplicações em fibras e guias de ondas 27 e estudo da fotoluminescência em 

vidros teluritos dopados com Er3+  28.  

Neste ponto, é importante ressaltar as características do Bi2O3. O óxido de 

bismuto (Bi2O3) é um semicondutor com várias propriedades de interesse, tais como, 

alto índice de refração, elevada resposta fotocondutora, luminescência e alta 

condutividade de oxigênio, potencialmente úteis como revestimentos ópticos, 

elétrodos de células de combustível de óxido sólido (SOFC), supercapacitores, 

fotocatalisadores ativados por luz visível, e sensores de gás. O Bi2O3 apresenta 

cinco polimorfos principais: α (monoclínico),  β (tetragonal), γ (cúbica de corpo 

centrado), δ (cúbica de face centrada), e ε (ortorrômbica), com diferentes 

propriedades físicas. O Bi2O3 é um semicondutor de gap com valores entre 2,85 eV 

e 3,25 eV 29. 

A grande maioria das aplicações citadas anteriormente não seria possível, 

sem um estudo detalhado das propriedades térmicas e estruturais dos vidros para 

compreender os processos que envolvem a nucleação e o crescimento de cristais, 

não fosse realizado. Trabalhos que discutem as propriedades térmicas dos vidros 

utilizam métodos de análises isotérmicas e não isotérmicas 30; 31. O método não-

isotérmico oferece algumas vantagens em relação ao método isotérmico, pois os 

experimentos podem ser realizados em menos tempo e em uma ampla faixa de 

temperatura. Outra vantagem é que algumas transformações de fase ocorrem tão 

rapidamente que não poderiam ser observadas sob condições isotérmicas 32; 33. 

Portanto, entender os processos de nucleação e crescimento de cristais é de 

fundamental importância para acompanhar a evolução das fases cristalinas na 

estrutura amorfa e os efeitos da sua formação nas propriedades físicas e térmicas 

dos vidros. 
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Neste trabalho as amostras de vidros teluritos foram obtidas a partir da matriz 

80TeO2 • (20 – x)WO3 • (x)Bi2O3 (mol %) preparadas pelo método de 

fusão/resfriamento. Estas amostras foram caracterizadas térmica e estruturalmente 

com os seguintes objetivos: estudar o controle e distribuição do tamanho dos cristais 

na matriz vítrea por meio de duas etapas de tratamento térmico, estudar os 

processos de nucleação e crescimento de cristais e estudar a cristalização induzida 

no vidro. 
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2. FORMAÇÃO DOS VIDROS 

 

2.1 Vidros 

 

No artigo The Atomic Arrangement in Glass publicado por Zachariasen 34 em 

1932 foi proposto que o arranjo atômico dos vidros era caracterizado por uma rede 

tridimensional estendida a qual apresentava ausência de simetria e periodicidade, e 

que esse era um fator determinante para a diferenciação entre um cristal e um vidro.  

Na realidade, a partir da definição feita por Zachariasen 34, outras foram 

sendo incorporadas até chegarmos às definições que temos atualmente. Na 

comunidade científica não há uma definição que seja consensual, mas o que se 

pode perceber, na busca por uma definição mais apropriada é que a maioria 

apresenta duas características comuns entre si: primeira, o vidro não tem um arranjo 

atômico periódico de longo alcance e segunda, todo vidro exibe um comportamento 

conhecido como transição vítrea. Estas duas características podem ser observadas 

nas definições a seguir: 

O vidro é um sólido não cristalino que exibe o fenômeno da transição vítrea 35. 

O vidro é um sólido amorfo completamente sem arranjo atômico e periódico 

de longo alcance e exibe uma região de transição vítrea 2.  

As duas definições anteriores apresentam mais duas características 

necessárias para a definição de um vidro, apresenta uma ausência de simetria e 

periodicidade no arranjo atômico de longo alcance e a transição vítrea. A próxima 

seção irá tratar justamente do fenômeno da transição vítrea citado nas definições 

anteriores. 
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2.1.1 Transição Vítrea 

 

O estudo do comportamento da transição vítrea pode ser entendido pela 

observação detalhada da Figura 1. O resfriamento, em qualquer temperatura abaixo 

da temperatura de fusão de um cristal normalmente resultaria na conversão do 

material para o estado cristalino, com a formação de um arranjo atômico periódico 

de longo alcance, se isso ocorrer, a entalpia irá diminuir abruptamente para um valor 

apropriado de um cristal. Continuando o resfriamento do cristal irá resultar em uma 

diminuição adicional na entalpia 2.  

 

Figura 1 – Efeito da temperatura na entalpia de formação dos vidros. 

 

Fonte: Shelby, 2005 (modificada) 2.  

 

Por outro lado, se o líquido for resfriado em uma temperatura abaixo da 

temperatura de fusão do cristal sem ocorrer a cristalização, um líquido super-

resfriado é obtido. A estrutura do líquido continua a se rearranjar com a diminuição 

da temperatura, mas sem uma diminuição abrupta na entalpia devido ao 
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rearranjamento estrutural descontínuo ocorrer. Como o líquido é resfriado, a 

viscosidade aumenta ainda mais. Este aumento na viscosidade torna-se tão grande 

que os átomos não podem mais se rearranjar completamente em uma estrutura de 

um líquido em equilíbrio durante o tempo permitido pelo experimento. A entalpia 

começa a desviar para uma linha de equilíbrio, acompanhando uma diminuição 

gradual na inclinação da curva, até tornar-se determinada pela capacidade calorífica 

de um líquido congelado, ou seja, a viscosidade torna-se tão grande que a estrutura 

do líquido fica fixa e não mais depende da temperatura 2. 

A região de temperatura situada entre os limites onde a entalpia é a de um 

líquido em equilíbrio e a de um sólido congelado é conhecida como região de 

transição vítrea. Se extrapolarmos a linha do vidro formado e o líquido super-

resfriado, na sua intersecção teremos definida a temperatura de transição vítrea (Tg). 

A temperatura de transição vítrea varia com a taxa de resfriamento, conforme 

observado na Figura 1. Uma taxa de resfriamento mais rápida desloca a Tg para 

temperaturas mais altas (Tgb) e, por outro lado, uma taxa de resfriamento mais baixa 

irá deslocar a Tg para temperaturas mais baixas (Tga) 2.    

 

2.2 Vitrocerâmica 

 

A primeira vitrocerâmica foi observada na década de 1960 36. Desde então, o 

estudo da cristalização parcial e controlada em vidros tem sido de grande interesse. 

As vitrocerâmicas têm uma grande variedade de aplicações: desde aeroespaciais 

(janelas, anéis, detectores de raios gama) até aplicações biomédicas (instrumentos 

médicos, implantes dentários e como substituição de pequenas áreas de um osso). 

Outra aplicação das vitrocerâmicas no dia-a-dia, são em panelas e lareiras, por 
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exemplo 37. As vitrocerâmicas comerciais mais comuns são baseadas em silicato de 

lítio, alumino-silicato de lítio, alumino-silicato de magnésio, alumino-silicato de sódio 

e minerais naturais. As vitrocerâmicas oferecem uma resistência maior do que os 

vidros podendo ser produzidas com tamanhos de grãos muito pequenos e 

uniformes, não possuindo poros. Formas complexas podem ser feitas utilizando os 

processos tradicionais de formação do vidro 2.  

Uma das técnicas utilizadas para a produção de uma vitrocerâmica é por meio 

de tratamento térmico de um material vítreo em temperaturas variadas. O primeiro 

tratamento térmico forma os pontos de nucleação dos cristais, enquanto o segundo 

tratamento térmico ocorre a uma temperatura maior, crescem os núcleos em forma 

de cristais com um tamanho específico. Esta técnica de processamento da 

vitrocerâmica permite produzir cristais na matriz do vidro com densidade, tamanho e 

distribuição de tamanho controlado. A forma dos cristais depende do tipo de 

crescimento que ocorre no sistema vítreo e a composição química do cristal. Como 

as vitrocerâmicas são materiais não porosos e, geralmente, contêm uma fase do 

vidro, que têm um elevado grau de translucidez e em alguns casos, elas podem 

também ter uma boa transparência. Também é possível produzir vitrocerâmicas 

opacas. A opacidade da vitrocerâmica depende da composição química, da 

microestrutura dos cristais crescidos na matriz vítrea e da compatibilidade e/ou 

incompatibilidade do índice de refração entre as fases cristalinas e vítrea 38. 

Também tem sido demonstrado que não só as propriedades ópticas são modificadas 

pela presença de cristais, mas também as propriedades mecânicas. De fato, a 

dureza de uma vitrocerâmica foi aumentada com a presença de uma fase cristalina, 

em comparação com a do vidro precursor 39. 
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Esses materiais são essencialmente matrizes vítreas com a presença de 

microcristais que podem ser induzidos na matriz de várias maneiras, sendo que a 

utilização de tratamentos térmicos controlados a mais utilizada. Em geral, é 

conveniente obter microcristais com o índice de refração próximo ao índice de 

refração do vidro de tal maneira que a dispersão da luz seja mínima na interface 

vidro/cristal. Em dois trabalhos publicados por Hu 17; 18, são relatados os 

procedimentos adotados na preparação de vitrocerâmicas transparentes com matriz 

vítrea de TeO2–Bi2O3–ZnO. Para obter vitrocerâmicas como essas é importante 

conhecer e entender o mecanismo de nucleação e crescimento de cristais no interior 

da matriz vítrea40. 
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3. CRISTALIZAÇÃO 

 

O termo “cristalização” é uma combinação de dois processos: a nucleação e o 

crescimento do cristal. A cristalização inicia-se com a presença de um núcleo 

(nucleação) em que o cristal irá crescer posteriormente (crescimento de cristal) com 

um tamanho detectável. O núcleo pode ser homogêneo, formado espontaneamente 

dentro da massa fundida, ou heterogêneo, formado na superfície devido à existência 

de imperfeições, como, uma impureza, parede do cadinho, etc. Se não houver 

núcleos presentes, o crescimento do cristal não pode ocorrer e o material vai formar 

um vidro. Mesmo se alguns núcleos estiverem presentes, mas não houver 

crescimento, o tamanho extremamente pequeno e baixa fração do volume dos 

núcleos, impede a sua detecção, de modo que o sólido é, para todos os efeitos 

práticos, ainda um vidro 2. 

 

3.1 Nucleação 

 

A nucleação de um cristal é a formação de partículas capazes de crescerem 

espontaneamente em cristais maiores de uma fase sólida mais estável. Estas 

primeiras partículas são chamadas núcleos, e podem se formar a partir de partículas 

sólidas (ou impurezas) já presentes no sistema (nucleação heterogênea) ou também 

podem ser geradas espontaneamente (nucleação homogênea). Estes dois tipos de 

nucleação citados serão melhor apresentados nas próximas seções 2. 

O surgimento de pequenos aglomerados ou embriões são o ponto de partida 

para o desenvolvimento de regiões ordenadas. O tamanho desses embriões muda 

constantemente e são criados ou destruídos dependendo das flutuações estruturais 
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produzidas por agitação térmica. Observa-se que existe um tamanho crítico do 

embrião que dará origem a uma nova fase cristalina denominada núcleo 40. 

A nucleação é uma etapa do processo de cristalização em que embriões são 

formados tornando-se núcleos cristalinos em grande número. Ela é composta de três 

fases: reunião de certas espécies de átomos por difusão ou outro tipo de movimento; 

mudança estrutural em uma ou mais estruturas intermediárias instáveis e a formação 

de núcleos da nova fase. Cada uma dessas fases apresenta uma energia de 

ativação característica, e a fase de maior energia de ativação representa a etapa 

limitante da nucleação 40. 

Conforme citado no início desta seção, a nucleação pode ser classificada 

como nucleação homogênea ou nucleação heterogênea, dependendo da origem dos 

primeiros núcleos formados. 

 

3.1.1 Nucleação Homogênea 

 

A teoria clássica da nucleação aborda o processo de nucleação homogênea, 

onde são formados os núcleos com igual probabilidade em todo o volume do 

material fundido. Os núcleos são extremamente pequenos e, pelo menos, para o 

caso da nucleação homogênea, geralmente não são detectados diretamente. A 

velocidade de nucleação, I (o número de núcleos por unidade de volume formado 

por unidade de tempo), então é determinada dividindo-se a concentração de núcleos 

pelo tempo total do tratamento isotérmico à temperatura de nucleação 2. 
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3.1.2 Nucleação Heterogênea 

 

No caso da nucleação heterogênea, os núcleos vão se formar em sítios 

preferenciais, tais como impurezas, bolhas ou grãos. Devido a esta superfície 

externa, a energia efetiva da superfície é reduzida e, assim, a barreira de energia 

livre também é reduzida. Em conseqüência, a nucleação é facilitada. A energia livre 

necessária para a nucleação heterogênea é igual ao produto da nucleação 

homogênea pela função do ângulo de contato 2 (Figura 2):  

 

���������ê
�� = ����
��ê
�� ∗ �(�)                                  ( 1 ) 

onde �(�) é: 

 

�(�) = �
� + �

� ���(�) − �
� ����(�)                                    ( 2 ) 

 

No encontro das três superfícies o equilíbrio das tensões é dado por: 

 

�� = �� − ��� cos !                                              ( 3 ) 

 

onde σs é a tensão superficial entre o agente nucleante e o sólido, σl é a tensão 

superficial entre o agente nucleante e o líquido, σsl é a tensão superficial entre o 

sólido e o líquido e θ é o ângulo de contato. A Figura 2 ilustra a interface entre o 

agente nucleante, o sólido e o líquido. 
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Figura 2 – Nucleação heterogênea entre um sólido e um líquido.  
 

 

 

 

 

 

Fonte: Campos, 2002 (modificada) 41.  

 

A barreira de energia necessária para a nucleação heterogênea é então 

reduzida pela presença da superfície externa. O ângulo do líquido determina a 

facilidade de nucleação, enquanto o raio crítico do núcleo permanece inalterado. No 

entanto, o volume pode ser significativamente menor para a nucleação heterogênea, 

devido ao ângulo do líquido afetar a forma do agrupamento 2. 

 

3.1.3 Barreiras de Energia para a Formação de um Nú cleo  

 

Existem duas barreiras de energia para a formação de um núcleo. Em 

primeiro lugar, a barreira termodinâmica que envolve a mudança de energia livre em 

um sistema quando um núcleo é formado. Em segundo lugar, a barreira cinética que 

é o resultado da exigência da massa a ser movida ou rearranjada no espaço, para 

permitir o crescimento de uma partícula ordenada (um cristal) a partir de um líquido 

desordenado 2. O processo global é descrito pela expressão: 

  

" = #	�%&'−(∆�∗ + ∆�))/+,-																																																																	( 4 ) 
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onde A é uma constante, ∆G* e ∆GD são as barreiras de energia livre 

termodinâmicas e cinéticas de nucleação, respectivamente, k é a constante de 

Boltzmann e T é a temperatura absoluta (K). Neste caso, ∆G* é o trabalho 

necessário para formar um núcleo de tamanho crítico, isto é, aquele que vai crescer, 

em vez de redissolver-se na massa fundida.  

 

Barreira Termodinâmica 

 

A energia essencial em qualquer mudança de fase é a diferença na energia 

livre entre a fase inicial e a fase final a ser formada, e esta representa a barreira 

termodinâmica para a cristalização. A energia livre do volume pode ser atribuída 

para a fase do volume e uma energia superficial para a região da interface. A 

variação de energia livre pode ser expressa pelas equações a seguir 42; 43: 

 

∆� = ∆�.�/0
� + ∆�1
�������                                                ( 5 ) 

ou 

∆� = 2∆�. + #3                                                         ( 6 ) 

 

onde ∆G é a variação da energia que leva a uma transformação de fase, ∆Gv é a 

diferença de energia livre de Gibbs entre o estado líquido e o sólido, V e A são o 

volume e a área dos cristais, respectivamente, e σ é a tensão superficial entre as 

duas fases. No caso da formação de um núcleo esférico de uma forma homogênea, 

a Equação 6 pode ser explicitamente escrita como 43: 

 

∆� = �4��
� ∆�. + �4��3                                                  ( 7 ) 
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em que r é o raio do núcleo. A Equação 7 pode ser representada graficamente em 

função do raio do núcleo como ilustrado a seguir 2:  

 

Figura 3 – Variação da energia livre com o raio da partícula para a formação de um núcleo sólido 
esférico a partir de um líquido. 

Fonte: Zarzycki, 1991 (modificada) 44. 

  

A curva com energia negativa representa o termo de volume e a curva de 

energia positiva representa o termo de superfície. Quando essas duas curvas são 

adicionadas, o gráfico resultante mostra um máximo global. Este máximo na ∆G 

corresponde à energia mínima necessária para formar um núcleo com um raio 

estável. O raio desse núcleo é comumente chamado de "raio crítico" e indicado 

como r*. Núcleos com raio menor que o raio crítico são instáveis e tendem a ser 

dissolvidos espontaneamente na matriz, enquanto núcleos com r maior do que r* 

crescem 37. 

O raio crítico pode ser expresso usando 
5∆�
5� = 6, da seguinte forma: 
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�∗ = − �3
∆�.                                                               ( 8 ) 

 

A energia necessária para formar um núcleo com raio crítico pode ser definida 

como: 

∆�∗ = �743�
�∆�.�

                                                            ( 9 ) 

 

Barreira Cinética 

 

A barreira cinética de cristalização, ∆GD, geralmente é discutida em termos da 

viscosidade e do coeficiente de difusão efetivo "D", que pode ser escrito como: 

 

) = +,8�
� �%&9− ��)

+, :                                                     ( 10 ) 

 

em que D é o coeficiente de difusão efetivo, k representa a constante de Boltzmann, 

h é a constante de Planck, λ é a distância interatômica e T é a temperatura absoluta 

em Kelvin (K). 

Para interpretar a difusão efetiva em função da viscosidade, a equação de 

Stokes – Einstein pode ser empregada 2: 

 

) = +,
�48;                                                               ( 11 ) 

 

em que η é a viscosidade a uma dada temperatura T. Igualando as equações 10 e 

11, e substituindo o resultado, junto com a equação 9, na equação 4, temos: 
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" = #�
�48�;�%&9− �743�

���.�+,:                                                  ( 12 ) 

 

 

3.2 Crescimento de Cristais 

 

Como visto para a nucleação, duas barreiras distintas devem ser superadas 

para o processo de crescimento: a barreira termodinâmica (∆Gc) e a barreira cinética 

(∆Ga), também chamada de energia de ativação. A equação relacionada com o 

crescimento de cristal pode ser expressa como: 

< = �6=	�%& 9− ���
+, : >� − �%&9− 2���

+, :?                                   ( 13 ) 

 

onde ∆Ga e ∆Gc são as barreiras cinética e termodinâmica para o crescimento de 

cristais, respectivamente, a0 é a distância de separação interatômica e ν a 

freqüência de salto do átomo 45. 

Usando o mesmo argumento que aquele mostrado na nucleação e, 

conseqüentemente, definindo a barreira cinética utilizando a equação de Stokes – 

Einstein, a taxa de crescimento U pode ser escrita como 46: 

 

< = @ +,
�4�6�;A >� − �%&9���

+, :?                                          ( 14 ) 

 

A Figura 4 mostra a taxa de nucleação I (quantidade de núcleos produzidos 

por unidade de volume por unidade de tempo) e a taxa de crescimento U (taxa de 

crescimento dessas partículas) em função da temperatura. 
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Figura 4 – Variação da taxa de nucleação I e da taxa de crescimento U em função da temperatura.  

Fonte: Zarzycki, 1991 (modificada) 44. 

 

O processo de nucleação tem início em temperaturas acima da temperatura 

de transição vítrea Tg, os núcleos são formados em temperaturas entre T0 e T2. A 

formação de núcleos é condição necessária para o crescimento de cristais. 

Teoricamente é possível que o crescimento de cristais ocorra em temperaturas entre 

T1 e T3, porém a região hachurada, entre T1 e T2, é que possibilita a cristalização. 

Assim a cristalização irá depender de como as curvas da nucleação e do 

crescimento irão se sobrepor. Outro fator que contribuirá para a cristalização são os 

valores absolutos de I e U na região de sobreposição das curvas.  

Como a cristalização depende de como as curvas da taxa de nucleação e 

taxa de crescimento se sobrepõem, podemos ter as seguintes considerações: 

� Quando a região entre T1 e T2 é pequena, não ocorrerá cristalização 

perceptível; 
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� Quando ocorre uma superposição razoável na região hachurada e as 

taxas I e U são grandes, há uma grande possibilidade de uma 

cristalização completa; 

� Quando a taxa de nucleação é grande e a taxa de crescimento é 

pequena, no intervalo entre T1 e T2, então formará um material 

parcialmente cristalino, com cristais pequenos; 

� Quando a taxa de nucleação é pequena e a taxa de crescimento é 

grande, no intervalo entre T1 e T2, então o material terá um pequeno 

número de cristais na matriz amorfa 40. 
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4. DETERMINAÇÃO DOS PARÂMETROS DA CINÉTICA DE NUCLE AÇÃO E 

CRISTALIZAÇÃO 

 

A base teórica para a utilização do DSC (calorimetria exploratória diferencial) 

ou DTA (análise térmica diferencial) para o estudo das taxas de cristalização foi 

desenvolvida de forma independente por Johnson, Mehl e por Avrami 2. O 

comportamento da cinética de cristalização do vidro pode ser acompanhado pela 

obtenção de alguns parâmetros, usando dois métodos de medidas: isotérmico e 

não-isotérmico. Em geral, as medidas isotérmicas têm resultados mais precisos, 

porém análises não-isotérmicas se mostram com maior aplicação por usarem um 

menor tempo de análise e podem ser realizadas em um amplo intervalo de 

temperatura. 

O modelo proposto por Johnson – Mehl – Avrami – Kolmogorov (JMAK) 47; 48; 

49 diz que, um sistema passível de transformação de fase é composto por embriões 

da nova fase, que são arranjos aleatórios e transitórios de moléculas, formados a 

partir da síntese do vidro ou formados a partir de tratamentos térmicos específicos, 

com composições semelhantes às moléculas da nova fase. No início da mudança de 

fase alguns desses embriões começam a crescer, adquirem estabilidade 

termodinâmica e não se dissolvem, atingindo um tamanho crítico e transformando-se 

em núcleos. O número de embriões vai decaindo com o passar do tempo por conta 

de dois mecanismos. Em um deles os embriões se transformam em núcleos e no 

outro os embriões são absorvidos por núcleos em crescimento. Portanto, a 

descrição por processos isotérmicos ou não-isotérmicos da cristalização ocorre 

devido às aglomerações de núcleos em crescimento 50.  
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4.1 Taxa de cristalização isotérmica  

 

A porção cristalina alcançada por um material aquecido isotermicamente, 

estabelecida pela teoria de JMAK, pode ser relacionada com o tipo de nucleação e 

crescimento de cristais51.  Assim, a equação de JMAK que descreve transformações 

isotérmicas no estado sólido tem a seguinte forma: 

 

% = � − �%&'−(B,)
-                                                    ( 15 ) 

 

onde J é a taxa de reação efetiva, dada por: 

 

B = =�%&9CD
E,:                                                           ( 16 ) 

 

em que = é uma constante pré-exponencial, R é a constante dos gases, T é a 

temperatura absoluta, E é a energia de ativação efetiva para o processo de 

cristalização total, o qual combina as porções de nucleação e de crescimento na 

cristalização, e n é o parâmetro de Avrami 2. 

Com um aquecimento rápido da amostra em um DSC na temperatura 

desejada, e acompanhando a evolução do fluxo de calor durante o processo de 

cristalização em função do tempo é possível usar a equação JMAK para determinar 

os valores de J e n a uma temperatura constante.  Reorganizando a equação JMAK, 

temos a seguinte expressão 2: 

 

/
(� − %) = −(B,)
                                                       ( 17 ) 
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que também pode ser expressa como: 

 

/
'−/
	(� − %)- = 
/
(B) + 
/
(�)                                     ( 18 ) 

 

Um gráfico de /
'−/
	(� − %)- versus /
(�) para uma série de temperaturas 

produz linhas paralelas correspondentes. Cada linha tem uma inclinação para n e 

intercepta /
(B) em cada temperatura. Um gráfico de /
(+) versus 1/T produz uma 

linha reta com uma inclinação de – E/R. O valor de x é igual à área fracionada sob o 

pico de cristalização exotérmico em função do tempo a essa temperatura 2. 

 

4.2 Taxa de cristalização não – isotérmica  

 

O método descrito na seção anterior é o caso isotérmico, muitas vezes 

demorado e difícil de ir até o fim ao longo de um amplo intervalo de temperatura. 

Uma maneira mais simples foi desenvolvida por Kissinger. Ela é baseada na 

determinação da temperatura de máximo do pico exotérmico associado à 

cristalização, Tp, para amostras aquecidas em diferentes taxas. O método de 

Kissinger é baseado no modelo JMAK. A expressão final obtida por Kissinger 

relaciona a taxa de aquecimento e a temperatura de máximo do pico exotérmico, da 

seguinte maneira 2: 

 

/
 @ F
,&�

A = /
 9E#=
D : − D

E,&                                                     ( 19 ) 
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onde ϕ é a taxa de aquecimento, A é uma constante, e Tp é a temperatura de 

máximo do pico. Um gráfico de /
 @F
,&�

A versus 1/Tp, produz uma reta com inclinação 

de – E/R e intercepta em /
 9E#=
D :. Este método é rotineiramente usado para 

determinar a energia de ativação para o processo total de cristalização 2.  

 

4.3 Método de Matusita 

 

A análise térmica é uma ferramenta utilizada para estudar a cinética das 

reações químicas e cristalização do vidro, pois fornecem informações desses 

processos de forma rápida e conveniente. Métodos como o modelo de Kissinger 52 

ou o modelo de Ozawa 53, podem não ser diretamente aplicados à cristalização de 

materiais amorfos e o significado físico das energias de ativação obtidas são 

duvidosos, pois a cristalização é alcançada não pela reação de ordem n, mas pelo 

processo de nucleação e de crescimento. Outros autores aplicam a equação 

Johnson – Mehl –Avrami (JMA) para o processo de cristalização não isotérmico, 

mesmo obtendo valores razoáveis para a energia de ativação, este procedimento 

não é apropriado porque a equação JMA foi obtida para a cristalização isotérmica 54. 

Matusita e Sakka 55; 56 propuseram um método para a análise da cinética de 

cristalização não isotérmica com base no processo de nucleação e o crescimento, e 

enfatizaram que o mecanismo de cristalização tais como a cristalização no volume 

ou cristalização na superfície, deve ser levado em conta para a obtenção da energia 

de ativação. Em outro trabalho de Matusita 54, uma equação que expressa a 

cristalização não isotérmica foi obtida de forma mais rigorosa do que a equação 

relatada anteriormente 55; 56, e propôs ainda um método para a determinação da 
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energia de ativação para o crescimento de cristais a partir de curvas de DSC com 

várias taxas de aquecimento. 

No presente trabalho a cinética de nucleação e crescimento de cristais foi 

estudada conforme o trabalho de Matusita 54, detalhes desse modelo serão 

apresentados a seguir. 

Quando um vidro é aquecido a uma taxa constante, núcleos de cristais são 

formados apenas a temperaturas mais baixas e partículas de cristal crescem em 

tamanho a temperaturas mais elevadas, sem qualquer aumento na quantidade 54. 

No caso de um vidro que não contenha núcleos, o número N, de núcleos formados 

por unidade de volume durante o aquecimento, desde a temperatura ambiente, Tr, 

até uma temperatura, T, é inversamente proporcional à taxa de aquecimento, ϕ = 

dT/dt. 

 

G = H I(J)KL = M
N H I(J)KL = OP

N
Q
QR

S
T                                              ( 20 ) 

 

Por outro lado, se o vidro foi aquecido previamente a uma temperatura de máxima 

taxa de nucleação, por um tempo suficientemente longo, um grande número de 

núcleos já existe e N não é dependente de ϕ.  

A taxa de crescimento de cristais, U, é expresso por 57: 

 

U = UT exp 9− Y
ZQ:                                                     ( 21 ) 

 

onde E é a energia de ativação para o crescimento de cristais. O raio, r, de uma 

partícula cristalina é expresso como:  
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[ = H U(J)KLS
T = \P

N H exp(−]/^J)KLQ
QR                                      ( 22 ) 

 

Esta integral não pode ser expressa por uma função elementar, e uma aproximação 

grosseira foi feita em trabalhos anteriores 48; 49. No trabalho de Matusita 54, essa 

integral é avaliada com uma maior precisão utilizando uma função p de Doyle 58; 59. 

 

_(`) = H abc(Cd)
de

f
d K`                                                       ( 23 ) 

 

Esta função foi tabulada numericamente e se y for maior do que 20, ela é expressa 

por uma aproximação como 58; 59: 

 

ghi	_(`) = −2,315 − 0,4567`                                             ( 24 ) 

 

Reescrevendo a variável, y = E/RT, a Equação 23 pode ser reescrita como: 

 

_ 9 Y
ZQ: = Z

Y 	H exp 9− Y
ZQ:KLQ

T                                                  ( 25 ) 

 

A partir das Equações 22, 24 e 25, tem–se:  

 

[ = s
N exp 9−1,052 Y

ZQ:                                                   ( 26 ) 

 

Quando as partículas de cristais crescem tridimensionalmente, a variação da 

fração de volume de cristais, x, é expressa por 
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tu
tS = (1 − v)G4w[x tR

tS                                                  ( 27 ) 

 

onde (1 – x) é o fator de correção para a quantidade de partículas cristalinas e 

redução da fase do vidro. Esse fator também foi utilizado para obter a equação JMA 

60. A integração da Equação 27 leva ao seguinte resultado, – ln (1 – x) = (4π/3)Nr3 e 

substituindo esse resultado na Equação 26 temos 

 

− ln(1 − v) = {TG|C} exp 9−1,052		 ∙ 		3	 Y
ZQ:                               ( 28 ) 

 

No caso de um vidro que não contenha nenhum núcleo, N é inversamente 

proporcional a ϕ como é o caso da Equação 20. Assim a equação 28 é convertida 

em: 

 

− ln(1 − v) = {TGT|C� exp 9−1,052		 ∙ 		3	 Y
ZQ:                              ( 29 ) 

 

Em termos mais gerais, estes são esperados como 

 

− ln(1 − v) = �M|C� exp 9−1,052�	 Y
ZQ:                                 ( 30 ) 

 

Da mesma forma, a variação da fração de volume de cristais é obtida 

 

tu
tS = �x(1 − v)|C(�CM) exp 9−1,052�	 Y

ZQ:                                ( 31 ) 
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Aqui, n = m + 1 para um vidro que não contenha núcleos e n = m para um 

vidro contendo um número suficientemente elevado de núcleos. Além disso, m = 3 

para o crescimento tridimensional das partículas de cristal, m = 2 para o crescimento 

em duas dimensões, por exemplo, num filme fino de vidro, e m = 1 para o 

crescimento em uma dimensão, por exemplo, de uma fibra de vidro ou cristalização 

superficial. O valor de n pode ser obtido a partir do gráfico de ln [– ln (1 – x)] contra 

In ϕ a uma temperatura específica. Teoricamente, o valor máximo de n é 4 e o valor 

mínimo é 1, e, nestes casos, os valores m correspondentes devem ser 3 e 1, 

respectivamente. Mas quando n = 2, o valor de m correspondente é 2 ou 1, e 

quando n = 3, o valor de m correspondente é 3 ou 2. Uma forma de determinação do 

valor m é observar a mudança de n com o reaquecimento na temperatura de 

nucleação. Se n não muda com o reaquecimento, um grande número de núcleos já 

existem na amostra e n = m. Se n diminui com o reaquecimento, não existem tantos 

núcleos na amostra. Neste caso, m < n < m + 1 antes do reaquecimento e n = m 

após o reaquecimento 54. 

A fim de obter a energia de ativação, a Equação 30 é reescrita como 

 

g�| = −1,052�
�

Y
ZQ − M

� g�'−g�(1 − v)- + 	�h��L��L�                            ( 32 ) 

 

Assim, o gráfico de ln α contra 1/T, onde T é a temperatura na qual a fração 

de volume de cristais atinge um valor específico, dá uma reta e a inclinação dessa 

dá o valor de 1,052(n/m)E. Este gráfico é muito semelhante ao do chamado modelo 

Ozawa 53 que foi obtido para reações químicas, por isso, podemos chamar esse 

gráfico de “tipo Ozawa” modificado. A energia de ativação pode ser obtida quando a 

proporção m/n é conhecida. Uma vez que é conhecido que a fração do volume de 
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cristais à temperatura de pico (T0) é quase a mesma nas curvas de DSC ou DTA, 

independentemente do ϕ 61, esta equação deve aplicar-se para a temperatura de 

pico. 

A taxa de aumento de x atinge o seu máximo a uma temperatura T0. 

Resolvendo a equação 31 para d(dx/dt)/dt = 0, a seguinte equação é obtida; 

 

g� 9N�
QPe: = −1,052� Y

ZQP + �h��L��L�                                    ( 33 ) 

 

Ela é muito semelhante à chamada equação de Kissinger 52 quando n = m = 1, então 

no trabalho de Matusita 54 ela é chamada de uma equação tipo Kissinger modificada. 

Normalmente, a mudança de ln T0
2 com ϕ é insignificante em comparação com a 

alteração de, ln ϕn, e, portanto, a Equação 33 do tipo Kissinger modificada é 

essencialmente a mesma que a Equação 32 do tipo Ozawa modificada. 

Portanto, a equação 

 

ln'− ln(1 − v)- = −� ln| − 1,052�	 Y
ZQ + �h��L��L�                          ( 34 ) 

 

que correlaciona a curva de análise térmica com a taxa de aquecimento e a energia 

de ativação para o crescimento de cristais foi obtida com maior precisão do que 

anteriormente. O mecanismo de cristalização deve ser conhecido de modo a obter 

uma energia de ativação mais confiável, sendo útil e conveniente usar o modelo tipo 

Ozawa modificado 54. 

Foi justamente o método descrito nesta seção que foi utilizado no presente 

trabalho para estudar a cinética de nucleação e crescimento de cristais na matriz 

vítrea TeO2 –  WO3 – Bi2O3. 
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5. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

 

Esta seção é dedicada aos procedimentos experimentais adotados desde a 

síntese do vidro até a preparação das amostras para as caracterizações. 

 

5.1 Síntese dos vidros 

 

A matriz do vidro foi preparada em quatro composições diferentes, pelo 

método convencional de fusão/resfriamento. A identificação das amostras é 

apresentada na Tabela 3. Todas as quatro composições foram preparadas da 

mesma forma, a partir dos compostos TeO2 (Sigma-aldrich, ≥ 99 %), WO3 (Sigma-

aldrich, ≥ 99 %) e Bi2O3 (Sigma-aldrich, 99,999 %), em porcentagem molar 

totalizando um composto com cerca de 10 g. 

 

Tabela 3 – Composição das amostras sintetizadas. 

AMOSTRA COMPOSIÇÃO (mol%) 
TWB15 80TeO2 – 5WO3 – 15Bi2O3 
TWB10 80TeO2 – 10WO3 – 10Bi2O3 
TWB5 80TeO2 – 15WO3 – 5Bi2O3 
 TW 80TeO2 – 20WO3 
Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

Os compostos foram misturados em almofariz de ágata por 40 minutos e a 

mistura foi levada ao forno da marca EDG modelo Edgcon 3P em cadinho de platina. 

Foi usada uma taxa de 5°C/min para que se atingisse a temperatura de 400°C, 

permanecendo neste patamar por 60 min, com o objetivo de calcinar compostos 

orgânicos. Após essa primeira etapa, a mistura foi levada, com a mesma taxa de 

aquecimento, para a temperatura de 850°C durante 30 min. Depois a massa 
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fundente foi vertida em um molde de aço inox, previamente aquecido a 240°C, 

permanecendo nesta temperatura por mais 20 h para diminuir as tensões mecânicas 

provenientes do resfriamento rápido (quenching). É importante ressaltar que a 

amostra de composição 80TeO2 – 5WO3 – 15Bi2O3 (TWB15) não sofreu o processo 

de vitrificação, ou seja, a cristalização não pode ser evitada. A Figura 5 ilustra o 

processo de síntese dos vidros, descrito anteriormente. 

 

Figura 5 – preparação, fusão e amostra após o recozimento 

  

Fonte: elaboração do próprio autor. 

  

Para as caracterizações, as amostras foram preparadas em duas formas 

diferentes, em forma de disco e em forma de pó, conforme descrito nas próximas 

seções. 

  

5.2 Preparação da amostra em forma de disco 

 

Para chegar ao resultado mostrado Figura 7 as amostras foram cortadas e 

polidas. Os discos de vidro foram cortados com aproximadamente 2 mm de 

espessura e posteriormente passaram por processo de polimento óptico em ambas 

as faces. O primeiro polimento foi realizado em uma politriz da marca Arotec modelo 

2V, com lixas d’água com diferentes granulações, partindo de 800, 1200 e 6000 e 



depois foi realizado o polimento manual variando a granulação de uma solução de 

alumina em três diferentes tamanhos de partículas, 5 

processo de corte e polimento 

amostras cortadas e polidas 

  

Figura 6 – Máquina de corte, politriz
as respectivas soluções com alumina. 

Fonte: elaboração do próprio autor.

 

Figura 7 – Amostras cortadas e 

Fonte: elaboração do próprio autor.

 

 

 

 

depois foi realizado o polimento manual variando a granulação de uma solução de 

alumina em três diferentes tamanhos de partículas, 5 µm, 0,3

processo de corte e polimento que fora descrito é ilustrado na Figura 

amostras cortadas e polidas são apresentadas na Figura 7. 

Máquina de corte, politriz com o uso de lixas d’água e panos para polimento manual com 
as respectivas soluções com alumina.  

elaboração do próprio autor. 

cortadas e polidas.  

Fonte: elaboração do próprio autor. 
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depois foi realizado o polimento manual variando a granulação de uma solução de 

0,3 µm e 0,05 µm. O 

lustrado na Figura 6 e as 

e panos para polimento manual com 
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5.3 Preparação da amostra em forma de pó 

 

As amostras foram pulverizadas e separadas em quatro tamanhos diferentes 

de partículas, isto é, menores que 38 µm, entre 38 – 45 µm, 45 – 63 µm e 63 – 75 

µm. Para esse processo foram usados fragmentos do vidro que restaram após o 

corte dos discos. Esses fragmentos restantes foram pulverizados em almofariz de 

ágata e peneirados para a separação dos tamanhos de partículas mencionados 

anteriormente. A Figura 8 ilustra esse processo. 

 

Figura 8 – Almofariz de ágata, peneiras para a separação das partículas e o pó resultante. 

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

Nas próximas seções serão descritos os procedimentos experimentais 

adotados em cada um dos três estudos realizados neste trabalho, usando as 

amostras obtidas conforme os procedimentos descritos anteriormente. 
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5.4 Estudo do tamanho e dispersão dos cristais na m atriz vítrea 

 

Os procedimentos experimentais adotados neste estudo tiveram início com as 

análises de calorimetria exploratória diferencial (DSC) obtidas com o equipamento 

da marca TA Instruments Modelo DSC 2910, no Instituto de Física da USP de São 

Carlos. Foram utilizados 12 mg da amostra em pó com tamanho de partícula entre 

38 – 45 µm na leitura feita a uma taxa de 10°C/min na faixa de 250°C a 750°C. Essa 

medida inicial foi obtida com o objetivo de determinar as temperaturas 

características das amostras para definir as temperaturas dos tratamentos térmicos 

a serem realizados. 

Com a definição dessas temperaturas, as amostras em forma de disco, das 

composições TWB5 e TWB10, foram submetidas a duas etapas de tratamento 

térmico: a primeira temperatura próxima à Tg e a segunda cerca 40°C acima. Todos 

os tratamentos térmicos foram realizados em forno elétrico da marca EDG Modelo 

Edgcon 3P com uma taxa de aquecimento de 5°C/min até atingir a temperatura de 

tratamento térmico desejada, onde a temperatura permanecia constante por um 

tempo pré-determinado.  

A Figura 9 mostra o forno utilizado no tratamento térmico das amostras, 

ressaltando que foram utilizados materiais refratários dentro do forno a fim de 

diminuir a câmara disponível para os tratamentos, para evitar que a temperatura 

interna do forno diminuísse quando ele fosse aberto para a colocação das amostras. 

Todo esse processo foi sempre acompanhado por um termopar tipo K (cromel – 

alumel) colocado dentro da câmara bem próximo à amostra.  

 

 



52 
 

Figura 9 – Forno utilizado para o tratamento térmico das amostras em pó e também em forma de 
disco. 

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

O primeiro tratamento térmico foi realizado em uma temperatura próxima à 

Tg, onde a amostra permaneceu por 24 h para favorecer a nucleação e depois 

levada para difração de Raios-X (DRX) para certificação do não crescimento de 

cristais. Após a DRX e verificada a não cristalização, a amostra foi novamente para 

o forno para a segunda etapa de tratamento. Nessa temperatura permaneceu por 

tempos variados, desde 5 h até mais de 100 h. Esta variação no tempo foi indicada 

para o controle na dispersão dos cristais na matriz e também para o controle do 

tamanho. 

Após o segundo tratamento térmico, novas análises de DRX foram feitas para 

confirmar a formação da fase cristalina. Todos os DRX foram obtidos com 

Difratômetro de Raios-X modelo Rigaku Ultima IV, gerador de Raios-X de 3kV, tubo 

de Raios-X de CuKα (foco normal de 2kV).  Os difratogramas foram obtidos para as 

amostras como preparadas e também para as amostras tratadas termicamente em 

diferentes temperaturas. As medidas foram realizadas variando o ângulo de 

varredura 2θ entre 20° e 60° para todas as amostras. 
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Quando confirmada a fase cristalina nas amostras em forma de disco, as 

mesmas eram levadas para a obtenção das imagens no microscópio óptico e no 

microscópio eletrônico de varredura.  As imagens feitas no microscópio óptico foram 

em um Microdurômetro da marca Shimadzu modelo HMV e registradas por uma 

câmera digital acoplada ao microscópio. Os cristais presentes nos discos foram 

revelados quimicamente com ácido clorídrico (HCl 37%) durante dois minutos em 

temperatura ambiente. Após a revelação dos cristais, formam obtidas imagens das 

amostras em microscópio óptico com um aumento de 40 vezes, sendo possível 

identificar as estruturas cristalinas. 

Para as medidas de microscopia eletrônica de varredura (MEV) o 

equipamento utilizado foi o modelo MEVEVO LS15 da marca ZEISS. As imagens 

tiveram um aumento entre 800 e 5000 vezes. As mesmas amostras que foram 

reveladas quimicamente com HCl para as imagens de microscópio óptico, foram 

usadas sem nenhuma alteração para as imagens obtidas no MEV. 

 

5.5 Estudo da Cinética de Nucleação e Crescimento d e Cristais 

 

Para este estudo apenas a composição TWB5 foi utilizada. Os procedimentos 

experimentais adotados tiveram início com as medidas de Análise Térmica 

Diferencial (DTA). As medidas foram realizadas no equipamento da TA instruments 

modelo STD Q600. Para cada análise foram utilizadas amostras somente na forma 

de pó, com massa entre 10 e 15 mg e o tamanho de partículas controlado. As 

leituras foram realizadas com a amostra colocada em cadinho de platina aberto e 

como referência, outro cadinho aberto, conforme Figura 10: 
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Figura 10 – Equipamento utilizado nas análises térmicas, na imagem da direita o detalhe do porta 
amostra e a referência. 

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

 As medidas de DTA foram obtidas variando o tamanho de partícula, menores 

que 38 µm, entre 38 – 45 µm, 45 – 63 µm e 63 – 75 µm e também variando a taxa 

de aquecimento de 2,5; 5,0; 7,5 e 10,0°C/min. 

Com os resultados obtidos, os picos exotérmicos associados à cristalização 

foram ajustados por funções Gaussianas. O resultado desses ajustes permitiu a 

continuidade do estudo da cinética de nucleação e crescimento de cristais pelo 

método de Matusita.  

 

5.6 Estudo da Cristalização Induzida 

 

Para este estudo foram utilizadas amostras em forma de disco e em forma de 

pó com tamanho de partículas menores que 38 µm da composição TWB5. Para 

induzir a cristalização nas amostras (tanto o pó quanto o disco), as mesmas foram 

tratadas termicamente no mesmo forno descrito na seção 5.4. As temperaturas 

utilizadas para o tratamento térmico variaram de 400°C a 520°C. Essas 
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temperaturas foram definidas com base nas informações obtidas nas análises 

térmicas. 

Os discos de vidro foram tratados em cada temperatura determinada dentro 

da faixa descrita no parágrafo anterior pelo tempo de 10 minutos. Após esse tempo 

de permanência a amostra era retirada do forno e levada ao difratometro de Raios-X 

para verificar a ocorrência ou não de alguma fase cristalina. Esse processo foi 

repetido na mesma amostra até a última temperatura de tratamento térmico. Para a 

amostra em forma de disco o estudo da cristalização induzida foi acompanhado 

apenas com DRX. 

Para a amostra em forma de pó o processo de tratamento térmico foi o 

mesmo descrito anteriormente para o disco, só que o tempo de tratamento térmico 

utilizado foi de 10 h em cada temperatura. Outra diferença é que neste tipo de 

amostra o estudo da cristalização induzida foi acompanhado por outras duas 

técnicas: DTA e Espectroscopia Raman.   

Para o DTA, como a quantidade da amostra em pó levada ao forno era 

razoável, após cada tratamento térmico, uma quantidade de aproximadamente 13 

mg era retirada para a leitura, e assim o processo foi  repetido até a última 

temperatura. As leituras de DTA foram obtidas no mesmo equipamento descrito na 

seção 5.5, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min na faixa de temperatura de 

200°C a 550°C. 

Para a espectroscopia Raman, o processo foi o mesmo adotado para o DTA, 

ou seja, uma quantidade da amostra era retirada após cada tratamento térmico, e o 

espectro era obtido. Porém, a quantidade utilizada na leitura não tinha massa 

aferida. Os espectros de Raman foram excitados por laser de 785 nm, por um 

Microscópio confocal Raman BX51-Voyage™, Microscópio Nikon® Eclipse 80i, 150 



56 
 

mW. O equipamento opera com faixa espectral de 100-2510 cm-1 com resolução de 

3 cm-1.  
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6. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

6.1 Síntese dos vidros  

  

A variação na composição possibilitou a determinação de alguns pontos do 

diagrama ternário para estes vidros, como é apresentado na Figura 11. 

 

Figura 11 – Diagrama com os pontos das composições descritas na tabela 3. 

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

A Figura representa a formação de três matrizes vítreas com as quatro 

composições testadas. Somente a composição TWB15 não formou um vidro, pois a 

cristalização do material não pode ser evitada. A formação do material amorfo para 

as três composições e do material cristalino para a composição TWB15 foi 

comprovada por meio da DRX das quatro amostras. Estes resultados são 

apresentados na Figura 12(B). 
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Figura 12 – (A) DTA das amostras TW, TWB5 e TWB10 com a identificação das suas temperaturas 
características. (B) DRX das amostras como preparadas, ou seja, sem tratamento térmico. 

  

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

A Figura 12B mostra as medidas de difração de Raios-X para todas as 

composições, das amostras como preparadas. É possível observar o padrão de 

difração do material amorfo para as três primeiras composições, de baixo para cima, 

e já para a composição TWB15 (80TeO2 – 5WO3 – 15Bi2O3) verificou-se que a 

amostra cristalizou completamente.  

As temperaturas características são mostradas na Figura 12A. De baixo para 

cima as curvas representam as amostras TW (80TeO2 – 20WO3) sem a presença de 

óxido de bismuto, a TWB5 (80TeO2 – 15WO3 – 5Bi2O3) e a TWB10 (80TeO2 – 

10WO3 – 10Bi2O3) respectivamente. Foram utilizados 12 mg da amostra em pó com 

tamanho de partícula entre 38 – 45 µm na leitura feita a uma taxa de 10°C/min na 
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faixa de 250°C a 750°C. Observa-se que para as três amostras a temperatura de 

transição vítrea Tg praticamente não muda com a composição, já o mesmo não 

ocorre com a temperatura de fusão. Para a amostra TW é observado um pico 

característico da fusão de uma única fase, associada ao pico de cristalização. Para 

as outras duas amostras, TWB5 e TWB10, foi observado que ocorre a fusão, além 

da fase associada ao pico de maior intensidade, também ocorre a fusão de outras 

fases associadas aos respectivos picos. 

 

6.2 Estudo do tamanho e dispersão dos cristais na m atriz vítrea 

 

Para o estudo do tamanho e dispersão dos cristais na matriz vítrea foram 

usadas as amostras em forma de disco das composições TWB5 e TWB10. As 

amostras foram submetidas a duas etapas de tratamento térmico: uma temperatura 

próxima à Tg e a outra cerca 40°C acima.  

As Figuras 13A e 13B mostram a evolução do aparecimento da fase cristalina 

com as duas etapas de tratamento térmico. A DRX da Figura 13A refere-se à TWB5 

e da Figura 13B refere-se à TWB10. Os procedimentos adotados para o tratamento 

térmico para ambas as amostras foram os mesmos, ou seja, foram adotadas duas 

etapas de tratamento térmico, a primeira em uma temperatura próxima à Tg, 

aproximadamente 340°C durante 24 h e posteriormente na temperatura de 380°C 

variando o tempo de permanência das amostras no forno utilizado para o tratamento 

térmico. Após cada tempo de tratamento na temperatura informada as amostras 

eram retiradas do forno e levadas para a leitura de DRX. 

Na amostra TWB5 foi identificada a fase cristalina δ–Te0,95W0,05O2,05 após o 

tratamento térmico de 24 h em 340°C mais 80 h em 380°C, já amostra TWB10 
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precisou, além do tratamento de 24 h em 340°C, de mais 105 h em 380°C para o 

aparecimento da mesma fase. Outra observação entre estas duas amostras de 

composição diferente é o tamanho dos cristais, que é mostrado na Figura 14, A e B. 

O MEV dessas duas amostras, já com a fase cristalina identificada com o DRX, foi 

realizado com as amostras sendo reveladas quimicamente com HCl a 37% durante 

2 minutos. 

     

Figura 13 – (A) DRX da amostra TWB5 com as duas etapas de tratamento térmico. (B) DRX da 
amostra TWB10 com as duas etapas de tratamento térmico (amostras em forma de disco). 

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 
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Figura 14 – (A) MEV da amostra TWB5 após as duas etapas de tratamento térmico. (B) MEV da 
amostra TWB10 após as duas etapas de tratamento térmico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

A amostra TWB5 (Figura 14A) apresenta cristais com tamanho de 

aproximadamente 30 µm, após as duas etapas de tratamento térmico, já a amostra 

(A) (B) 
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TWB10 (Figura 14B), mesmo com mais tempo de tratamento térmico na temperatura 

de 380°C o tamanho dos cristais é menor do que 1 µm. 

Outro exemplar da amostra TWB5 foi submetido aos mesmos passos do 

tratamento térmico anterior, só que agora com o tempo de tratamento térmico 

menor. A amostra ficou em 340°C por 24 h e depois por mais 20 h em 380°C, o 

resultado foi o aparecimento novamente da fase cristalina δ–Te0,95W0,05O2,05 

conforme Figura 15A e a diminuição no tamanho dos cristais para cerca de 6 µm, 

como mostra a Figura 15B.    

 

Figura 15 – (A) DRX da amostra TWB5 com as duas etapas de tratamento térmico. (B) MEV da 
amostra TWB5 com cristais com aproximadamente 6 µm. 

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

Nas imagens feitas com o auxílio do microscópio óptico foi possível observar 

(veja Figura 16, A e B) que os cristais formados têm tamanhos aproximadamente 

uniformes e uma distribuição homogênea pela matriz. Na Figura A temos a imagem 

da amostra TWB5, com cristais com tamanho aproximado de 30 µm (MEV) e na 

Figura B temos um exemplar da mesma composição TWB5 só que com o tempo de 

tratamento térmico menor, o que justifica os cristais com tamanhos menores (Figura 

16B) e uniformemente distribuídos pela matriz do vidro.   
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Figura 16 – (A) imagem de mic
cristais em 30 µm (MEV). (B) imagem de microscópio óptico da amostra TWB5 com cristais com 
aproximadamente 6 µm (MEV).

Fonte: elaboração do próprio autor.

 

Os resultados apresentados

crescimento de estruturas cristalinas, 

TeO2 – WO3 – Bi2O3, utilizando duas etapas de tratamento térmico, uma próxima à 

temperatura de transição vítrea e outra 

temperatura. 

 

 

6.3 Estudo da cinética de nucleação e crescimento de cr istais

 

Esse estudo foi baseado na

diferencial (DTA) para a amostra TWB5, variando a taxa de aquecimento em 2,5; 

5,0; 7,5 e 10,0°C/min e também variando os tamanhos das partículas entre 63 

µm,  45 – 63 µm,  38 – 45 

17. 

(A) 

(A) imagem de microscópio óptico da amostra TWB5 com tamanhos aproximado
cristais em 30 µm (MEV). (B) imagem de microscópio óptico da amostra TWB5 com cristais com 
aproximadamente 6 µm (MEV). 

Fonte: elaboração do próprio autor. 
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Figura 17 – Curvas de DTA do vidro TWB5, para diferentes tamanhos de partículas e diferentes taxas 
de aquecimento. 

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

Na Figura 17, foi feita um linha base em cada curva para uma melhor 

visualização das temperaturas características, mas para os ajustes e a determinação 

dos valores das temperaturas a linha base não foi aplicada, ficando somente para 

efeito de apresentação do gráfico. Com os resultados obtidos com o DTA foi 

possível levantar informações a respeito das temperaturas características. Essas 

informações estão apresentadas na Tabela 4: 
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Tabela 4 – Temperaturas características para a amostra TWB5 variando a taxa de aquecimento e o 
tamanho das partículas. 

Tamanho de 
partícula (µm) 

ϕ 
(°C/min) 

Tg (°C) Tx (°C) ∆T (°C) Tp1 (°C) Tp2 (°C) Tp3 (°C) 

63 – 75 

2,5 335 371 36 388 404 427 
5 339 378 39 395 412 430 

7,5 342 382 40 396 413 433 
10 343 385 42 398 412 435 

45 – 63 

2,5 337 372 35 388 400 429 
5 339 378 39 395 409 431 

7,5 341 382 41 400 414 434 
10 342 384 42 402 416 437 

38 – 45 

2,5 334 373 39 392 401 428 
5 339 381 42 397 409 430 

7,5 340 383 43 402 414 434 
10 343 390 47 404 411 435 

< 38 

2,5 337 374 37 387 393 427 
5 339 380 41 398 407 433 

7,5 341 384 43 400 410 434 
10 343 387 44 405 416 435 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

Analisando os dados apresentados na Tabela 4, de maneira geral, as 

temperaturas características são afetadas pela taxa de aquecimento e também pelo 

tamanho das partículas. Analisando essas temperaturas, observamos que a Tg muda 

para temperaturas mais elevadas com o aumento da taxa de aquecimento. Contudo, 

quando comparamos diferentes tamanhos de partículas com a mesma taxa de 

aquecimento, os valores são praticamente os mesmos. Para Tx observamos o 

mesmo comportamento observado na Tg e conseqüentemente isso ocorre com ∆T 

que é a diferença entre as duas temperaturas. Este valor geralmente é usado como 

uma medida da estabilidade térmica do vidro frente à cristalização, e também é 

conhecido como janela de cristalização do vidro. 

Quando comparadas as temperaturas dos três primeiros picos de 

cristalização temos a mesma tendência que ocorre com as outras temperaturas 
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características, ou seja, as temperaturas de pico vão para temperaturas maiores 

quando a taxa de aquecimento aumenta e praticamente não é afetada pelo tamanho 

da partícula. Os valores para as temperaturas do pico P4 não foram analisados por 

conta da dificuldade em identificá-las.  

    

6.3.1 Cálculo dos Parâmetros de Cristalização 

 

Nesta seção discutimos os resultados encontrados no estudo da cinética de 

nucleação e crescimento de cristais utilizando o método de Matusita 54 tal como 

descrito na seção 4.3. A partir das curvas de DTA com a variação do tamanho de 

partículas e taxa de aquecimento (Figura 17) cada curva experimental foi ajustada 

com Gaussianas de acordo com a equação a seguir: 

 

` = `T + �v + �M
�M	.��

e			
�	exp	 @−2 9uCu�M

�M :xA�                                               (35) 

 

onde o primeiro termo (y0 + Bx) é o fator de correção da linha base da curva, A1 é a 

área sob a curva do pico, w1 é a largura e xc1 é a temperatura de máximo. O índice 

1 se refere a uma Gaussiana, caso o ajuste use mais de uma Gaussiana os índices 

subseqüentes foram acrescentados. 
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 Figura 18 – Ajuste da curva experimental com tamanho de partícula entre 63 – 75 µm com uma taxa 
de aquecimento de 2,5°C/min. 

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

Todos os ajustes levaram em consideração que o pico mais intenso trata-se 

da composição de dois picos, associados às fases que aparecem no DRX. Com os 

dados desses ajustes obtivemos as informações para o cálculo da energia de 

ativação de cada pico. 

A Figura 18 mostra um exemplo do ajuste com as Gaussianas para os três 

primeiros picos e em destaque no canto superior direito está o ajuste feito na curva 

experimental, ou seja, a soma das três Gaussianas. 

Os valores encontrados para as energias de ativação foram obtidos pela 

inclinação do ajuste linear do gráfico de 1000/RTp contra ln(Tp2/ϕ), onde R é a 

constante dos gases, Tp é a temperatura de pico e ϕ é a taxa de aquecimento. A 

Figura 19 ilustra um desses cálculos. 
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Figura 19 – Ajuste linear para o cálculo da energia de ativação do pico P1 da amostra com partícula 
entre 45 – 63 µm.   

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

Na Tabela a seguir estão os valores calculados para os quatro tamanhos de 

partículas. É possível observar valores menores para as energias de ativação em 

função da diminuição no tamanho das partículas. Este comportamento ocorre em 

uma leitura de DTA para uma determinada taxa de aquecimento, pois ocorre uma 

maior resistência na transferência de calor entre partículas grandes quando 

comparadas com partículas menores, ou seja, valores menores para a energia de 

ativação são esperados para vidros com menor tamanho de partículas 62; 63.  
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Tabela 5 – Valores das energias de ativação dos três primeiros picos, calculados para diferentes 
tamanhos de partículas.  

(µm) Picos  E (kJ/mol) 

< 38 
P1 235 ± 6 
P2 215 ± 13 
P3 656 ± 47 

(µm) Picos  E (kJ/mol) 

38 – 45  
P1 343 ± 26 
P2 322 ± 20 
P3 846 ± 47 

(µm) Picos  E (kJ/mol) 

45 – 63  
P1 326 ± 5 
P2 301 ± 13 
P3 483 ± 15 

(µm) Picos  E (kJ/mol) 

63 – 75  
P1 508 ± 7 
P2 429 ± 115 
P3 753 ± 0,3 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

Como os dois primeiros picos se referem há uma composição de picos, é de 

se esperar que os valores para as energias de ativação destes tenham valores 

próximos. Comparando os valores calculados para as energias de P1 e P2 vemos 

que isso realmente ocorre, sendo estes praticamente iguais, se for considerado o 

erro. Para o pico P3 os valores encontrados são maiores que os anteriores, 

apontando que esta estrutura cristalina necessita de maior energia para se formar. 

Para obter informação sobre a cinética de cristalização dos três primeiros 

picos exotérmicos, as varreduras de DTA também foram utilizadas. Utilizando o 

método descrito por Matusita 54 esses parâmetros foram calculados a partir dos 

ajustes realizados nas curvas de DTA para diferentes taxas e tamanho de partículas. 

Outro valor também utilizado foi o encontrado para a energia de ativação de cada 

pico.  
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Para o cálculo do n foram utilizadas as áreas das gaussianas de cada pico 

para cada uma das quatro taxas.  

 

Figura 20 – Gaussianas referentes ao primeiro pico exotérmico de DTA para a amostra com tamanho 
de partícula entre 45 – 63 µm, para as quatro taxas de aquecimento. 

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

A inclinação do ajuste linear dos pontos do gráfico de lnϕ contra ln[ – ln(1 – x)] 

em uma dada temperatura para cada taxa tem como resultado o valor de n de cada 

pico.  
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Figura 21 – Cálculo do n para o pico P1 da amostra com tamanho de partícula entre 45 – 63 µm.   

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

Para o cálculo dos valores de m, o procedimento adotado ainda segue o 

método de Matusita 54, neste caso a inclinação do ajuste linear dos pontos do gráfico 

de lnϕ contra 1000/RT, nos forneceu o valor da igualdade da seguinte equação: 

 

1,052mE

n
 =  coe�iciente	angular                                                                                  ( 36 ) 

 

Usando o valor encontrado na Equação 36, e os valores já calculados 

anteriormente para E e n, encontramos os valores para m relativos a cada um dos 

picos. 
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Figura 22 – Cálculo de m para o pico P1 da amostra com tamanho de partícula entre 45 – 63 µm.   

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

Na Figura 22 cada ponto é um valor da temperatura (T) relativo a x = 0,3  e x 

= 0,7 em cada uma das quatro taxas. O procedimento foi repetido para os quatro 

tamanhos de partículas e os valores encontrados são apresentados na Tabela 6.  

 

Tabela 6 – Dados referentes aos valores de n e m para os picos P1, P2 e P3  

(µm) Picos  n m para x = 0,3 m para x = 0,7 

< 38 
P1 3,4 3,9 2,99 
P2 2,99 2,8 3,24 
P3 2,7 1,87 4,5 

38 – 45  
P1 1,38 1,36 1,96 
P2 2,78 2,98 3,29 
P3 1,36 1,19 1,45 

45 – 63  
P1 2,06 2,18 2,03 
P2 3,2 3,41 3,4 
P3 2,36 3,18 2,06 

63 – 75  
P1 1,43 1,21 1,6 
P2 1,98 2,8 2,92 
P3 2,98 2,45 3,45 

Fonte: elaboração do próprio autor. 
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De acordo com Matusita, quando o valor de n = m indicam que a fase 

relacionada àquele pico foi nucleada no processo de recozimento, aquele 

responsável por eliminar as tensões mecânicas presentes na matriz por conta do 

quenching na fabricação do vidro. Observando os valores de m e n, calculados e 

disponibilizados na Tabela 6, verificamos para os três picos, independente do 

tamanho de partícula e dentro da margem de erro que n = m. Este fato confirma o 

que foi realizado experimentalmente, ou seja, a matriz teve essas três fases 

nucleadas quando foi feito o processo de eliminação das tensões mecânicas. 

Com relação aos processos de nucleação e crescimento associados aos 

valores do n, podemos dizer que os picos P1 e P3 com n ≈ 2 têm crescimento em 

duas dimensões, superficial, e já o pico P2, com n ≈ 3 tem crescimento em três 

dimensões, ou seja, crescimento volumétrico. E em todos os três picos os valores de 

m e n são valores próximos comparados entre si, m = n, então ocorre a cristalização 

com um número constante de núcleos, ou seja, o número de núcleos é 

independente da taxa de aquecimento.     

 

6.4 Estudo da Cristalização Induzida 

 

A Figura 23 mostra o resultado obtido com o tratamento térmico realizado na 

amostra TWB5 na forma de disco em diferentes temperaturas, fixando o tempo de 

tratamento em 10 min. 
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Figura 23 – Difração de Raios-X do vidro TWB5 (disco de vidro) para diferentes temperaturas de 
tratamento térmico. 

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

Na Figura 23 para o DRX do disco, vemos nos dois primeiros difratogramas, 

de baixo para cima, o padrão característico de uma amostra amorfa, já no terceiro é 

possível verificar o surgimento do pico de maior intensidade aproximadamente em 

2θ = 27°. No próximo difratograma com o tratamento térmico em 410°C/10 min 

temos identificada a fase δ–Te0,95W0,05O2,05 com número PDF 52796 64, que segue a 

mesma fase com o tratamento em 430°C. No difratograma para o tratamento térmico 

em 480°C/10 min observamos um deslocamento dos picos para a direita indicando 
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uma mudança para a fase δ – Bi2O3 com número PDF 71466 65, apesar de também 

ter sido observado uma inversão nas intensidades dos dois primeiros picos. Uma 

possibilidade para essa mudança na intensidade é a variação estequiométrica da 

fase durante os aquecimentos. 

Nos difratogramas com tratamentos em 500°C e 520°C vemos o 

aparecimento da fase γ do TeO2, que é uma fase que geralmente aparece em 

matrizes vítreas com alta concentração de óxido de telúrio.   

A Figura 24 mostra o resultado obtido com o tratamento térmico realizado na 

amostra TWB5 em forma de pó em diferentes temperaturas, fixando o tempo de 

tratamento em 10 h. 
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Figura 24 – Difração de raios-X do vidro TWB5 com tamanho de partícula < 38 µm, para diferentes 
temperaturas de tratamento térmico. 

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

Na investigação do aparecimento das fases na amostra em pó, Figura 24, 

observamos, de baixo para cima, os Raios-X da amostra como preparada e tratada 

termicamente em 400°C/10h, em ambas fica evidente o padrão de um material 

amorfo, sem a formação de nenhuma fase cristalina. Seguindo para o próximo 

difratograma, com o tratamento em 410°C, também por 10 h, ocorre o surgimento 

das duas primeiras fases, a fase δ–Te0,95W0,05O2,05 e a fase α–TeO2. Com o próximo 

tratamento em 420°C vemos um leve deslocamento dos quatro picos mais intensos 

para a direita se ajustando melhor à fase δ – Bi2O3 e também um aumento 
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significativo na intensidade desses picos. Para os picos relacionados à fase α–TeO2, 

não há mudança. 

Com os tratamentos de 420°C até 460°C não é observada nenhuma mudança 

significativa, a não ser o fato de novamente os quatro picos mais intensos sofrerem 

um deslocamento sutil, ora para a direita, ora para a esquerda. Em 480°C ocorre 

uma diminuição acentuada na intensidade dos picos mais intensos e o 

aparecimento, juntamente com as outras já identificadas, da fase γ–TeO2. Na última 

temperatura de tratamento, em 520°C, ocorre uma nova diminuição na intensidade 

dos picos relativos à fase δ – Bi2O3 e aumento nas intensidades dos picos relativos 

às fases α e γ–TeO2. 

Na Figura 25 (a) e (b) foi evidenciado o pico de maior intensidade para 

subsidiar a nossa discussão em torno dessas fases apresentadas anteriormente, isto 

é δ – Bi2O3 e δ–Te0,95W0,05O2,05.  
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Figura 25 – Monitoramento das fases cristalinas induzidas no vidro TWB5 para diferentes 
temperaturas de tratamento térmico. (a) disco de vidro e (b) partícula < 38 µm. 

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

Neste estudo da cristalização induzida, foi observado um deslocamento dos 
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espectros de difração obtidos experimentalmente não se ajustam exatamente com 

nenhuma das duas fases identificadas inicialmente (δ – Bi2O3 e a fase δ–

Te0,95W0,05O2,05). Comparando os dados experimentais com as cartas de difração 

das duas fases informadas anteriormente, estes sempre se encontram entre os dois 
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que está ocorrendo é que as duas fases cristalinas crescem ao mesmo tempo na 

matriz e esse pode ser o motivo pelo qual os dados experimentais do DRX não se 

ajustam em nenhuma das duas cartas de difração comparadas. 

Dados que corroboram com essa possibilidade são os valores dos parâmetros 

a, b e c das estruturas cristalinas das fases δ – Bi2O3, δ–Te0,95W0,05O2,05 e 

experimental. Como a difração de Raios-X traz informações sobre a estrutura 

geométrica do cristal e não das ligações químicas dos átomos que compõem a 

estrutura cristalina não foi possível separar esses duas fases, já que elas têm a 

mesma estrutura geométrica, cúbica, mesmo grupo espacial, Fm – 3m, porém 

composição química completamente distinta. A Tabela 7 traz a comparação dos 

dados das fases cristalinas usadas como comparação e também dos difratogramas 

experimentais. 

 

Tabela 7 – Dados das constantes de rede das fases δ – Bi2O3, δ–Te0,95W0,05O2,05 e os valores obtidos 
com o refinamento de Rietveld após os respectivos tratamentos térmicos. 

Fases Constantes de rede 
a = b = c (Å) 

δ – Bi2O3 5,6868 
δ–Te0,95W0,05O2,05 5,6549 

Experimental 

410°C 5,6713 
420°C 5,6595 
430°C 5,6595 
460°C 5,6686 
480°C 5,6583 
520°C 5,6595 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

Os dados experimentais apresentados na Tabela 7 referentes às constantes de 

rede dos DRX obtidos após cada tratamento térmico, foram encontrados usando o 

refinamento de Rietveld, tendo como fase de referência a  δ – Bi2O3. Conforme já havia 

sido comentado anteriormente, os parâmetros a, b e c são diferentes, tanto 
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comparando a fase δ – Bi2O3 com a δ–Te0,95W0,05O2,05, quanto comparando com os 

parâmetros experimentais. 

Conforme descrito nos Procedimentos Experimentais o estudo da cristalização 

induzida também foi acompanhado das leituras de DTA para as amostras tratadas 

termicamente. A Figura 26 traz o acompanhamento do DTA da amostra em pó com 

tamanho de partículas menor que 38 µm após cada tratamento.  

 

Figura 26 – Curvas de DTA para diferentes temperaturas de tratamento térmico do vidro TWB5 com 
tamanho de partícula < 38 µm. Todas as curvas foram gravadas com a taxa de aquecimento 
10°C/min. 

 

Fonte: elaboração de próprio autor. 
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intensidade dos picos P3 e P4 indicando a presença de uma maior quantidade de 

núcleos. Com o tratamento em 420°C, curva (b), observamos a mesma tendência do 

aumento da intensidade desses picos, só que acompanhada de uma diminuição na 

intensidade de P1 e P2. Em 430°C todos os picos têm suas intensidades diminuídas 

e têm valores bem próximos. 

Para a leitura apresentada na curva (d), com a amostra tratada termicamente 

em 460°C os três primeiros picos praticamente desaparecem indicando que essas 

fases foram totalmente cristalizadas restando apenas a composição do ultimo pico. 

Em 480°C temos a curva com um comportamento praticamente igual à leitura 

anterior, e já na última temperatura, 520°C, o pico P4 separa em dois picos indicando 

que este, como está associado à fase γ–TeO2 é metaestável, e parte se transforma 

em α–TeO2, dando origem a um novo pico exotérmico. Essa associação é possível 

quando observamos o DRX para essa temperatura em que os picos relacionados à 

fase α–TeO2 aumentam as suas intensidades indicando uma maior quantidade de 

cristais dessa fase. 

O acompanhamento feito no DRX e DTA também foi realizado no Raman, 

como antecipado anteriormente. A mesma amostra que foi utilizada para a difração 

de Raios-X foi levada para a espectroscopia Raman. O resultado é mostrado na 

Figura 27 para a amostra com partículas < 38 µm com os mesmos tratamentos 

térmicos anteriores.  
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Figura 27 – Espectros Raman do vidro TWB5 (partículas < 38 µm) tratado termicamente a diferentes 
temperaturas por 10 h. 

 

Fonte: elaboração do próprio autor. 

 

Os modos vibracionais das moléculas foram identificados de acordo com a 

literatura. No espectro (a) da amostra como preparada (sem tratamento térmico) a 

banda na região de 450 cm – 1 é característica dos vidros teluritos e traz informações 

dos modos vibracionais stretching de ligações Te – O – Te das bipiramides de TeO4. 

As bandas na região de 660 cm – 1 descrevem os modos vibracionais stretching 

assimétricos das ligações Te – O – Te, enquanto que a banda em 780 cm – 1 

correspondem aos modos vibracionais stretching das ligações Te = O/Te – O – nos 

poliedros TeO3 + 1 ou TeO3 
66. A banda próxima a 930 cm – 1 corresponde ao modo 
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67. 
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Os modos vibracionais das fases α – TeO2 e da fase γ – TeO2 foram 

identificados de acordo com Mirgorodsky  57; 61. O que está de acordo com as fases 

identificadas por meio da difração de Raios – X para a mesma amostra com o 

mesmo tratamento térmico.  

Com o estudo da cristalização induzida foi possível associar as fases 

identificadas na difração de Raios-X com as medidas de Análise Térmica Diferencial. 

Observamos que o pico mais intenso do DTA, é a soma de dois picos que se 

referem às fases δ – Bi2O3 e δ–Te0,95W0,05O2,05 e o próximo pico se refere à fase α–

TeO2. O último pico identificado como P4 está relacionado com a fase γ–TeO2.  

O fato de termos tido dificuldades em identificar a posição da temperatura 

deste último pico tem relação com a transformação da fase γ–TeO2 em α–TeO2, pois 

como a fase γ–TeO2 é metaestável 64; 68, ela se transforma na fase α–TeO2 fazendo 

com que esse pico seja uma composição dessas duas fases. Outra informação que 

subsidiou essa afirmação foi o resultado do DRX para a temperatura de tratamento 

térmico de 520°C, pois observamos um aumento na intensidade dos picos 

relacionados à fase α–TeO2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



84 
 

7. CONCLUSÃO 

 

A síntese da matriz vítrea 80TeO2 – (20 – x)WO3 – xBi2O3 em %mol pelo 

método de fusão/resfriamento permitiu obter informações sobre as suas 

propriedades estruturais e térmicas. Usando duas etapas de tratamento térmico, 

uma para a formação de núcleos em uma temperatura próxima à temperatura de 

transição vítrea e outra com aproximadamente 40°C acima da Tg para o crescimento 

de cristais. Com essas duas etapas de tratamento térmico, variando o tempo de 

tratamento na segunda temperatura, foi possível obter vitrocerâmicas com cristais 

com distribuição uniforme dos tamanhos. Em uma das amostras submetida aos 

tratamentos de 340°C/24h e 380°C/80h foram observados cristais com tamanho 

aproximado de 30 µm. Outra amostra de mesma composição foi submetida às 

mesmas temperaturas de tratamento térmico, diminuindo apenas o tempo do 

segundo tratamento, ou seja, 340°C/24h e 380°C/24h, e o resultado foi uma 

vitrocerâmica com cristais com tamanhos aproximados de 3 µm.  

Usando a técnica de análise térmica diferencial – ATD, associada ao método 

de Matusita, os resultados indicaram que as amostras foram nucleadas durante o 

recozimento usado para retirar as tensões mecânicas remanescentes do processo 

de fusão/resfriamento. Esses resultados foram importantes para a compreensão dos 

processos de nucleação e crescimento de cristais das amostras estudadas. 

A cristalização induzida foi estudada usando a difração de Raios-X – DRX 

após cada tratamento térmico variando a temperatura e com o tempo de tratamento 

fixo. Os resultados mostraram a formação de duas fases cristalinas após o 

tratamento na temperatura de 400°C, a fase δ–Te0,95W0,05O2,05, e δ–Bi2O3. Com os 

tratamentos posteriores também foram formadas as fases α–TeO2 e γ–TeO2. O 



85 
 

estudo da cristalização induzida também foi acompanhado pela Espectroscopia 

Raman, que possibilitou a identificação dos modos vibracionais dos polimorfos do 

TeO2.  
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8. SUGESTÃO DE TRABALHOS FUTUROS 

Com a conclusão deste trabalho de pesquisa, verificamos a possibilidade de 

sugerir as seguintes investigações para trabalhos futuros: 

� Realizar as medidas de análise térmica diferencial comparativa com a 

amostra em forma de pó e volume, com diferentes taxas de 

aquecimento com o objetivo de acompanhar a cinética de nucleação e 

crescimento de cristais; 

� Investigar as possíveis mudanças nas propriedades ópticas da 

vitrocerâmica formada, com a variação no tamanho e quantidade dos 

cristais.  
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