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INTRODUCAO

Vidro é um solido ndo-cristalino, portanto, com auséncia de simetria e periodicidade
translacional, que exibe o fendmeno de transicdo vitrea (...), podendo ser obtido a partir de
qualquer material inorganico, organico ou metalico e formado através de qualquer técnica de
preparagdo [,

Entretanto, em muitas definicdes modernas de vidro identificamos o uso freqliente das
expressoes sdlido ndo-cristalino, sélido amorfo ou material vitreo. Tais expressdes sdo usualmente
utilizadas como sindénimas. Em 1996, Gupta publicou o artigo denominado Non-Crystalline Solids:
Glasses and Amorphous Solids (Soélidos N&do-Cristalinos: Vidros e Soélidos Amorfos), no qual
classifica cada uma dessas expressdes como um conceito especifico e, portanto, ndo podendo ser
tomadas como sindnimas 2!, De acordo com Gupta, um sélido n3o-cristalino pode ser dividido, do
ponto de vista termodinamico, em duas classes: vidros e sdlidos amorfos. Sélidos ndo-cristalinos
sdo todos aqueles materiais que apresentam uma rede tridimensional estendida e aleatdria, isto &,
com auséncia de simetria e periodicidade translacional. Considerando-se o aspecto
termodinamico, um sdlido ndo-cristalino € um vidro quando este apresenta o fenémeno de
transigdo vitrea (Ty). Conseqlientemente, sélidos amorfos sdo sélidos ndo-cristalinos que n&o
exibem o fendmeno de transicdo vitrea.

Ao se atribuir um carater ndo-cristalino a um vidro, o que se faz, na realidade, é considerar
gue o material ndo apresenta um ordenamento periddico, ou seja, uma porcdo da estrutura que
se repete a médias e longas distancias, apresentando apenas um ordenamento a curtas distancias
(Figura 1). O conceito de ordem a curta distancia pressupde a existéncia de uma unidade
formadora bem definida, porém, que se repete de maneira aleatéria .

O estudo da transformacdo de fase ou devitrificagdo de vidros visa o controle da separacao
de fases cristalinas, ou seja, a estabilizacdo da fase vitrea, ou contrariamente, a obtencdo de
vitrocerdmicas com composicdo e morfologia especificas. Entende-se, neste trabalho, por
vitrocerdmica, todo material preparado pela devitrificacdo controlada de um vidro precursor,

resultando em fases cristalinas, podendo também, apresentar uma fase vitrea.
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Figura 1: Representagdo bidimensional (a) do arranjo cristalino simétrico e periédico de um
cristal de composicao A,Os; (b) representacdao da rede do vidro do mesmo composto, na qual fica

caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade !,

As vitroceramicas tém grande importdncia cientifica e tecnolégica, uma vez que os
processos de preparacao estdao diretamente relacionados aos estudos de devitrificacdo de vidros.
Além disso, a grande variedade de composicdes que podem ser obtidas no estado vitreo é
particularmente interessante, pois permitem investigar as transformacdes de fases em diferentes
ambientes quimicos. O desenvolvimento dos cristais, incluindo fases estaveis, metaestaveis e a
formacdo de solugbes solidas podem, portanto, ser investigados sob condigbes controladas. Sendo
o vidro fundido um bom solvente para muitos 6xidos, alguns metais e haletos, torna-se possivel
investigar seus efeitos sobre os processos de nucleacdao e crescimento dos cristais. Tais estudos,
além de sua importancia basica, tém grande interesse no desenvolvimento de microestruturas nas
vitrocerdmicas potencialmente utilizaveis.

A importancia tecnoldgica das vitrocerdmicas deve-se a varios aspectos, sendo que o
principal, talvez, esteja na possibilidade de obtencdo do vidro com composicdo quimica uniforme e
moldada na forma desejada. Materiais ceramicos funcionais avancados preparados via
devitrificacdo controlada de um vidro precursor oferece uma grande vantagem sobre os métodos
convencionais de sinterizacdo de pds, pois, permite o desenvolvimento controlado dos cristais,
com estrutura de graos uniforme e livre de porosidade, além de evitar todas as varidveis
intrinsecas do processo de sinterizacdo. Outra caracteristica importante do processo é que as
composicdes quimicas podem ser variadas em uma grande faixa de concentragdes, juntamente
com as variagdes nas condigdes de tratamento térmico. Como resultado, as caracteristicas das
vitrocerdmicas podem ser variadas de maneira controlada, implicando na versatilidade das suas

aplicacoes.
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TRANSFORMAGCOES DE FASE EM VIDROS

A relacdo entre o estado vitreo e o estado de equilibrio de um sélido cristalino e uma
substancia liquida, pode ser entendida considerando-se a dependéncia da energia livre do sistema
(G) com a temperatura (T) durante o resfriamento do sélido fundido, como apresentado no

diagrama esquematico da Figura 2.

Figura 2: Diagrama esquematico da dependéncia da energia livre do sistema com a temperatura,
descrevendo a relagdo entre o estado vitreo e o estado de equilibrio de um liquido e uma fase
cristalina. R= taxa de resfriamento (R;<R;<R3); (1) Liquido estavel; (2) Liquido super-resfriado;
(3) Estado vitreo; (4) Metaestavel, separada do liquido; (5, 6) Fases cristalinas estaveis; (7, 8)
Fases cristalinas metaestaveis; T. = temperatura de equilibrio da transicdo de fase; T, =
temperatura de imiscibilidade; T, = temperatura de transicdo vitrea; Ty = temperatura de

tratamento térmico .

Se um material fundido é resfriado abaixo do ponto de fusdao, de maneira que uma fase
cristalina ndo é formada, tem-se um estado super-resfriado de um liquido em equilibrio
metaestavel. A altas temperaturas, na qual o vidro é mantido fundido, o estado de equilibrio é
estabelecido rapidamente devido a baixa viscosidade. Se o material é resfriado a uma taxa
constante (R) muito maior que a taxa de estabelecimento do equilibrio metaestavel, entdo este
equilibrio pode ser estabelecido em uma determinada temperatura, denominada temperatura de
transigdo vitrea (Ty). Nesta temperatura, o fundido super-resfriado é convertido em vidro e a

viscosidade atinge usualmente valores da ordem de 10!* dPa-s. Deste modo, as propriedades dos
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vidros em uma certa faixa de temperatura dependerd da sua histdéria térmica; esta regido é
denominada intervalo de temperatura de transformacao.

Um segundo caminho limite para o resfriamento do fundido é a cristalizacdo com formacgdo
de fases cristalinas estaveis, em equilibrio, de maneira que a energia livre do sistema exibird um
minimo e mudara dependendo da temperatura, de acordo com as curvas 5 e 6, da Figura 2.

O tratamento isotérmico de fundidos super-resfriados em uma temperatura Ty (Figura 2),

decresce a energia livre do sistema, G- — GY, isto €, um estado mais estdvel pode ser atingido
por separagdo em duas fases liquidas [G" =n-GY +(1-n)- G5 ] ou por formagdo de uma fase
cristalina metaestavel, G, ou um estado de equilibrio estdvel G°® pode ser atingido. Fases
cristalinas metaestaveis aparecem muito freqlientemente em vitroceramicas, ndo somente como
fases de transicdo que podem ter um efeito consideravel no curso da cristalizacdo (isto é, fases
metaestaveis separando-se em fases liquidas), mas também como fase cristalina final responsavel
pelas propriedades da vitroceramica.

Desta maneira, os fatores que determinam a habilidade do fundido em formar vidro
durante o resfriamento bem como a estabilidade do vidro fundido apds reaguecimento entre as
temperaturas T4 e Ty sdo decisivos na escolha e no design da composigao inicial para a produgao
de materiais vitroceramicos.

Na preparagdo de vitroceramicas, o mecanismo de transformacdo do vidro em
vitrocerdmica é muito importante. Os diferentes processos que podem ocorrer na obtencdo de

vitroceramicas sdo apresentados no fluxograma da Figura 3.
Os processos de transformacdo de fase podem ser divididos em dois grupos [°:

(a) Separacdo de fases liquido-liquido: neste processo, uma fase simples homogénea pode
separar-se em duas ou mais fases de composicdes diferentes, se a energia livre do sistema com
duas ou mais fases distintas € menor do que aquela do sistema com uma fase simples
homogénea. Na nucleacdo homogénea, a composicdo da segunda fase permanece inalterada com
o tempo (equilibrio de composicao), a interface entre as fases é sempre formada durante o
crescimento, apresentando uma tendéncia de distribuicdo aleatdria na posicdo dos cristalitos na
matriz. Apresenta, ainda, uma tendéncia de a segunda fase separarem-se como cristalitos
esféricos com pequena conectividade. Por outro lado, na decomposicao espinoidal uma mudanca
continua da composicdo ocorre enquanto a situacdo de equilibrio é atingida. A interface é
inicialmente muito difusa, mas define-se gradualmente e a segunda fase é distribuida
regularmente havendo uma tendéncia de separar-se com uma estrutura ndo esférica com grande

conectividade.
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Figura 3: Mecanismos de formacgdo de uma vitrocerdmica a partir do vidro [,
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b) Cristalizacéo: A cristalizacdo de vidros é controlada basicamente por dois fatores. O primeiro
€ a taxa de nucleacdo, isto €, o nimero de nucleos formados por unidade de volume por unidade
de tempo; o segundo é a taxa de crescimento de cristais. Se a cristalizagdo ocorre por nucleos
dispersos por toda a matriz do vidro, esta é denominada cristalizacdo de volume. Trés tipos
basicos de nucleacdao podem ocorrer durante a cristalizacdo de volume: i) nucleacdo homogénea:
ocorre arbitrariamente por todo o sistema sem preferéncia por sitios para a formacdo dos nucleos;
ii) nucleacdo heterogénea: envolve a formacgdo de nlcleos de uma nova fase na superficie de
contorno de uma fase ja existente. Se a nucleagdo ocorre no contorno de fase, por exemplo entre
a superficie do vidro e o ar, entdo a cristalizagdo prossegue desta superficie em direcdo ao centro
da matriz, sendo entdo denominada de cristalizacdo de superficie; iii) fotonucleacdo. Stookey
desenvolveu vidros fotossensiveis no sistema R,0-Ba0-SiO, (R = Li, Na e K) e descobriu que a
presenca de pequenas quantidades de cobre, ouro ou prata, na composicdo, sob efeito da
radiacdo ultravioleta e tratamento térmico, produziram a precipitacdo de cristalitos coloidais
destes metais nas areas irradiadas, as quais, catalisavam a cristalizagdo do vidro [®). Esta
descoberta representou uma importante etapa no desenvolvimento das vitroceramicas, sendo o
primeiro exemplo de uma fotonucleacdo, que levou a separagdo de uma fase cristalina, a partir de
um vidro.

O comportamento de um vidro frente a separagao de fases cristalinas pode ser estudado
por meio de métodos cinéticos, desenvolvidos para reacdes de estado soélido, utilizando-se dados
provenientes de curvas de analise térmica (DTA, DSC, TGA). A Figura 4 ilustra uma curva de
analise térmica diferencial - DTA onde se identifica algumas temperaturas tipicas para os sistemas

vitreos, as quais estdo relacionadas a estabilidade do vidro, de acordo com a seguinte relagdo ["1:

sendo que para H = 1, a preparacdo do vidro é muito dificil e requer um controle mais fino das
condicdes experimentais; H = 0.5, o vidro é facilmente preparado e no caso de H > 1, o vidro
apresenta uma estrutura polimérica. O intervalo (Tx-T4) é diretamente proporcional a tendéncia de
formacao do vidro, enquanto o intervalo (T,-Ty) € inversamente proporcional.

Os métodos cinéticos que estudam o comportamento de um vidro frente a separacdo de
fases cristalinas s3o baseados, pelo menos em parte, no formalismo desenvolvido por Avrami &0
o qual definiu uma relacdo valida estritamente para transformacoes isotérmicas, nas quais separa-

se uma Unica fase e que constitui o ponto de partida para numerosos estudos:

X:l—exp(—k-t)w (2)

LQES - Laboratdrio de Quimica do Estado Sdlido - Instituto de Quimica - UNICAMP http://lges.igm.unicamp.br



7

onde y é a fracdo transformada, k é a constante de velocidade, t é o tempo e y é um indice
adimensional relacionado com o mecanismo de nucleagao e crescimento (Tabelas 1 e 2) em um

processo de cristalizacdo, denominado de indice de Avrami.

ENDO EXO

Temperatura

Figura 4: Curva tipica de DTA para um sistema vitreo com as temperaturas caracteristicas:
temperatura de transigao vitrea (Tg), temperatura de inicio de cristalizagdo (Ty), temperatura de

cristalizacdo (T.), temperatura de inicio de fusao (T,,) € temperatura de fusao (T;).

Tabela 1: Valores do indice de Avrami para os diferentes mecanismos de cristalizacao (nucleacao

e crescimento) 112,

Mecanismo de Cristalizagao \

Nucleagao de volume
Crescimento em trés dimensoes
Crescimento em duas dimensoes

Crescimento em uma dimensdo

= N W N

Nucleacdo de Superficie
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Tabela 2: Valores do indice de Avrami para as taxas de nucleacdo associadas ao crescimento

controlado por interface e por difus&o 31,

I. Crescimento controlado por interface i\
Taxa de nucleacao crescente >4
Taxa de nucleagao constante 4
Taxa de nucleagdao decrescente 3-4
Taxa de nucleacdo zero (saturacdo dos sitios) 3
Nucleacdo do contorno de grao apds a saturacgao 1-2

II. Crescimento controlado por difusao \
Taxa de nucleagao crescente >2 2
Taxa de nucleacao constante 2
Taxa de nucleagao decrescente 1%-2%
Taxa de nucleagao zero 1%
Crescimento de cristalito de volume inicial apreciavel 1-1%

O valor de y pode ser determinado a partir da equacdo de Ozawa 14171

ol nl )] = v )] e &

onde y é a fragdo de volume cristalizada a temperatura T para uma taxa de aquecimento ¢. Tal
relagdo permite obter o indice de Avrami a partir do coeficiente angular de um gréfico de In[-In(1-
x)] em funcdo do In¢. Para a construcdo deste grafico, considera-se, inicialmente, que as areas
sob os picos de cristalizacao relacionam-se com as fracbes de volume cristalizadas. A razdo,
portanto, entre a area do pico, truncado até uma determinada temperatura, e a area total sob o
pico, é igual a fracdo de volume cristalizada, até a temperatura de truncamento. Para as curvas
obtidas com diferentes taxas de aquecimento, devem ser tomadas as mesmas temperaturas de
truncamento, como ilustrado na Figura 5. A condicdo, segundo a qual as temperaturas de
truncamento devem ser as mesmas, para as diferentes taxas de aquecimento, impde-se, a fim de
gue o tratamento possa ser considerado como isotérmico.

O parametro de Avrami, y, também esta relacionado com o crescimento da fase cristalina
por meio do pardmetro ¢, que representa a dimensionalidade do crescimento do cristal ', O
valor de ¢ é relacionado com y como y = ¢, quando a cristalizacdo a diferentes ¢ ocorre com um
numero fixo de nucleos (isto €, o nimero de nucleos é constante nas diferentes ¢) e y = ¢ +1,
quando a nucleagdo ocorre durante o ensaio DTA e o nUmero de nlcleos é inversamente
proporcional a ¢. A Tabela 3 apresenta os diferentes valores de ¢ e vy, para os diferentes

mecanismos de cristalizacdo.
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Figura 5: Evolugdo do pico de cristalizagdo com a taxa de aquecimento ¢ (¢1 < ¢ < ¢3) € as

quantidades cristalizadas x;, X,, € X3 para uma temperatura T.

Tabela 3: Valores de ¢ e y para os diferentes mecanismos de cristalizagdo [*2.

Mecanismo de Cristalizacdo v 0]

Nucleagao de volume (bulk)
Crescimento em trés dimensoes
Crescimento em duas dimensdes

Crescimento em uma dimensao

= N W A
= = N W

Nucleacdo de Superficie

O parametro ¢ pode ser estimado com base no formato do pico de cristalizacdo, a partir da

equacdo 1*18l;

P S S (4)

onde AT. é a largura a meia-altura do pico de cristalizacdo, E. é a energia de ativacdo para a
cristalizacdo, R é a constante universal dos gases (= 8,314 J K mol™) e T. é a temperatura do
maximo do pico de cristalizagdo. A equacdo é valida desde que para diferentes ¢, tenhamos o

constante.
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Para determinarmos o valor de ¢, a partir da equagao 4, o valor da energia de ativacdo
para a cristalizacdo, E., pode ser obtido a partir do método de Kissinger (equacdo 5), que se

baseia no deslocamento do méaximo do pico de cristalizagdo com a variagdo da ¢ [*218],

E

+ constante (5)

Ing = -
R-T

C

onde Ex é a energia de ativacdo obtida pelo método de Kissinger. Deste modo, um grafico de In¢
versus 1/T¢ é uma reta de inclinagdo (-E/R).
Augis e Bennet *°! introduziram modificagdes no modelo proposto por Kissinger, propondo

a seguinte equagao:

T E
In| =< | = X2 | constante (6)
o} R - Tc

onde Exap € a energia de ativagdo obtida pelo método Kissinger-Augis-Bennet. De acordo com este
método, um grafico de In(Tc%/¢) versus 1/Tc é uma reta de inclinagdo (E/R).

Matusita e Sakka %) afirmaram que a equacgdo (6) é vélida somente quando o crescimento
do cristal ocorre a partir de um numero fixo de nucleos. Segundo tais autores, valores incorretos
para a energia de ativagdo sdo obtidos se a maioria dos nucleos é formada durante as medidas
analise térmica diferencial (DTA), de modo que o nimero de nucleos varia continuamente com ¢.
Eles propuseram uma modificagdo na forma da equacdo de Kissinger-Augis-Bennet, passando a

ser expressa pela equacgdo:

2
In T -2 Ec + constante (7)
¢" R-T

c
onde E: é a energia de ativacdo correta para a cristalizacdo. A equagdo (7) considera os
parametros y e ¢ para a determinacdo da energia de ativacdo. Como condicdo de contorno,
utiliza-se para as medidas de DTA amostras do material vitreo finamente dividido (elevada area
superficial) afim de que as particulas apresentem elevada razao area/volume. Nesta situacdo,
prevalece o mecanismo de nucleagdo de superficie para o qual ¢ = v = 1 e a equagdo (7) retorna
a equacao proposta por Kissinger-Augis-Bennet, porém, agora, validada pela condicdo ¢ = vy, na

qual a cristalizacdo a diferentes ¢ ocorre com um numero fixo de nucleos (isto €, o nimero de
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nucleos é constante nas diferentes ¢), atendendo o preceito estabelecido pelo formalismo de
Avrami.

O indice de Avrami também pode ser estimado considerando-se um modelo desenvolvido
por Piloyan e colaboradores 2%, Para determinacbes n3o-isotérmicas e uma quantidade de

cristalizacao inferior a y = 0.3, o valor de y pode ser obtido a partir da relacdo:

d(nay) _y-E
d/T) R )

onde Ay é a distancia entre um ponto da curva DTA, a dada temperatura, e a linha de base.

Conhecendo (E/R), o valor de y pode ser, entdo, calculado.

CONSIDERACOES FINAIS

Segundo o modelo de Zachariasen, um sistema ndo-cristalino serd estavel se a energia da
rede aleatdria for comparavel aquela do cristal correspondente 3}, De acordo com Gupta, na
terminologia moderna, isto equivale a dizer que a ordem a curta distdncia deve ser a mesma no
vidro e no cristal %, Tais proposicdes sinalizam que conhecendo-se a estrutura a curta distancia
da rede formadora do vidro pode-se chegar a fase cristalina desejada apds um processo
controlado de devitrificacdo. Dentro desse contexto, o desenho de composicbes vitreas e o
controle do processo de devitrificacdo podem conduzir a obtencdo de materiais ceramicos
avancados com alto valor agregado e funcbGes especificas, onde o controle do inter-
relacionamento: processamento = estrutura > propriedade > desempenho é de fundamental
importancia. Portanto, o conhecimento dos mecanismos e dos modelos cinéticos de transformacao

de fase em vidros adquiriu grande importéncia cientifica e tecnoldgica.
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