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RESUMO

A habilidade de formacé&o de vidros (GFA = glass forming ability) € uma medida
da facilidade de vitrificar um liquido durante o resfriamento a partir da
temperatura liquidus (Ti). A GFA é inversamente proporcional a taxa critica de
resfriamento (Rc), cujos métodos de determinacdo séo laboriosos. Inimeros
parametros de estabilidade vitrea contra a cristalizacdo (GS = glass stability),
baseados em temperaturas caracteristicas de vidros (temperatura transicdo
vitrea; Tg, inicio de cristalizacdo; Tx e pico de cristalizacdo; Tc) foram sugeridos
na literatura para estimar Rc. Neste trabalho, propusemos um novo parametro
para estimar a GFA de vidros 6xidos, derivado de modelos de cristaliza¢do. 35
parametros de GS foram analisados quanto a sua capacidade de estimar GFA
utilizando um método estatistico rigoroso. O efeito dos 6xidos alcalinos (R20) e
alcalinos terrosos (RO) na GS de formadores de vidros Oxidos também foi
estudado. Um novo parametro foi proposto, baseado apenas na viscosidade, 7,
e Ti (GFA « [n(T)/Ti?])). Ele mostrou uma boa correlacdo com a Rc de vérias
composicdes Oxidas. O estudo dos parametros GS revelou que Kw=(Tx—Tg)/Ti,
Ku=(Tx=Tg)/(T—=Tx) € ATrg=(Tx—Tg)/(Ti—Tg) apresentam boa capacidade de estimar
a GFA de vidros, mas todos dependem de Ti.. Dentre os parametros que néo
dependem de Ti, Km=(Tx=Tg)?/Tq se destacou. Ainda, o novo parametro n(Ti)/T?
mostrou um bom desempenho para os conjuntos em que ele péde ser calculado.
O estudo do efeito dos modificadores de rede apontou que o Li é o elemento
alcalino que resulta em pior GS, e os elementos alcalinos terrosos possuem um
efeito similar, independente do raio atdmico. A ordem de GFA para os
formadores puros €é B203 > SiO2> GeO2>TeO2> Al203. Os melhores
parametros GS indicaram que a composi¢cdo com melhor GFA é frequentemente
encontrada nos pontos eutéticos, porém pode estar associada a particularidades

da estrutura do sistema vitreo.

Palavras-chave: habilidade de formacado de vidro; cristalizac&o; viscosidade;

analises térmicas; temperatura liquidus.
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ABSTRACT
GLASS STABILITY AND FORMING ABILITY OF OXIDE GLASSES

The glass-forming ability (GFA) is a measure of the easiness of vitrification of a
liquid during cooling from the liquidus temperature. The GFA is inversely
proportional to the critical cooling rate (Rc), whose determination is laborious.
Numerous glass stability parameters (GS = glass stability), based on the
characteristic DSC temperatures of glasses, have been suggested in the
literature to facilitate the estimation of Rc. 35 GS parameters were analyzed for
their ability to estimate the GFA using a rigorous statistical method. The effect of
alkaline oxides (R20) and alkaline earth oxides (RO) on the GFA was also
studied. In this work, we proposed and tested a new parameter to estimate the
GFA of oxide glasses, which is based on crystallization models and depends on
the viscosity, n, and liquidus temperature, Ti (GFA « [n(T1)/Ti?]). It showed a good
correlation with the Rc of various oxide compositions. The study of the GS
parameters showed that the Kw, Kn, and Kcr parameters estimate well the GFA
of glasses, but all of them depend on Ti. Among the parameters that do not
depend on Ti, the Km parameter stood out. The study of the effect of network
modifiers pointed out that Li2O results in the worst GFA among the alkalis. In
contrast, the alkaline earth elements have a similar effect, regardless of the
atomic radius. The order of glass-forming ability for pure network formers is B203
> SiO2 > GeO2 > TeO2 > AlOs. The GS parameters indicated that the
compositions with the best GFA are often found in the eutectic points; however,

it may be associated with particularities of the structure of the vitreous system.

Keywords: glass-forming ability; crystallization; viscosity; thermal analysis;

liquidus temperature.
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1 INTRODUCAO

Desde sua descoberta, h&a cerca de 6.000 anos, o vidro sempre teve um
papel fundamental no desenvolvimento econdmico e social e no bem-estar da
humanidade. Durante e apds a revolucdo cientifica do século XVII, os vidros
foram essenciais para o0 desenvolvimento do termdmetro, barémetro,
microscépio, telescopio e muitos outros dispositivos Uteis, que revelaram o0s
segredos do universo em escala micro e macro, obtendo merecidamente o status
de “olhos da ciéncia” [1]. Nos ultimos anos, a melhoria e a descoberta de novos
vidros organicos, metalicos e inorganicos com uma impressionante combinacao
de propriedades permitiram uma ampla gama de aplicacbes domésticas e de alta
tecnologia. Por exemplo, as janelas de vidro foram bastante aprimoradas para
proporcionar maior conforto térmico, refletindo ou absorvendo comprimentos de
onda de luz especificos, pela sua capacidade autolimpante e pelas propriedades
eletrocrémicas [2], [3]. Vidros e vitroceramicas bioativos podem ser utilizados em
proteses de cavidade oftalmica, ossos do ouvido, enxertos 4sseos, tratamento
dentario ou na cicatrizacao de tecidos moles e duros [4]. Eles também podem
ser utilizados para imobilizar residuos nucleares, ou em midias de
armazenamento (RAM, HD, CD), e como precursores de vitroceramicas
utilizadas, por exemplo, em protecBes balisticas, arquitetura, utilidades
domésticas, usos médico e odontoldgico [5]-[10]. A vasta gama de aplicacdes
dos materiais vitreos é possivel a partir do ajuste continuo de sua composicéo
quimica para atingir niveis 6timos das propriedades em questédo [11].

Vidros sé@o substancias instaveis termodinamicamente e néo cristalinas
gue relaxam espontaneamente em direcdo ao estado de liquido super-resfriado
(metaestavel), sem a restricdo de satisfazer uma proporcdo quimica rigida
(estequiometria) como a maioria das ceramicas policristalinas [12]. Essa
caracteristica possibilita que os vidros aceitem praticamente qualquer elemento
quimico da tabela periédica em proporcdes quase sem limitacdes, e, portanto,
existe um numero quase infinito de composicdes vitreas a serem exploradas [13].

No entanto, um liquido somente sera vitrificado se for possivel manter sua

estrutura atbmica desorganizada em temperaturas baixas, sem se ordenar em



um arranjo cristalino, que € o estado termodinamicamente estavel abaixo da
temperatura de fusao ou liquidus (denominada como Tinesta tese).

A habilidade de formacgéo de vidro (GFA, do inglés Glass-Forming Ability)
€ um modo de verificar a facilidade de vitrificar um liquido no resfriamento a partir
de Ti[14], [15]. Teoricamente, qualquer liquido pode ser vitrificado desde que se
apligue uma taxa de resfriamento rapida o suficiente para evitar a cristalizacéo,
definida taxa de resfriamento critica (Rc, GFA « 1/Rc) [16]. A Rc pode ser
determinada a partir de (1) multiplos resfriamentos a diferentes taxas e posterior
verificacdo de cristalizacdo de uma pequena fracao arbitrariamente escolhida;
(2) de curvas TTT ou CCT [17], [18] que precisam de dados de nucleagéo e
crescimento; ou (3) métodos que utilizem analises térmicas. Esses métodos, no
entanto, sdo bastante demorados e podem afetar a cristalizacdo de forma nao
controlada (superficies em contato podem agir como agentes nucleantes) [19]-
[24].

Considerando a dificil tarefa de determinacdo da Rc, varios autores
sugeriram parametros que determinam a estabilidade de um vidro frente a
cristalizacdo, e sdo baseados em temperaturas caracteristicas do vidro;
temperatura de transicao vitrea (Tg), temperatura de inicio de cristalizacéo (Tx);
temperatura de pico de cristalizacdo (Tc) e temperatura liquidus (Ti);
determinadas por experimentos de andlise térmica diferencial ou calorimetria
exploratdria diferencial [25]-[31]. Majoritariamente, esses critérios determinam a
estabilidade vitrea, i.e., a estabilidade do vidro contra a cristalizacdo quando
aguecido acima de Tg, € ndo a GFA. Mais de trinta critérios ja foram aplicados
para as diversas classes de vidro (metalicos, poliméricos e ceramicos) [32].
Trabalhos anteriores verificaram que alguns desses parametros estéo
correlacionados com a GFA de vidros, porém, devido a escassez de dados de
Re, consideraram apenas poucos vidros, em sua maioria silicatos. Além disso,
somente parte dos parametros foi avaliada [33]-[38].

Dentre os fatores relacionados com a GFA, estdo compreendidos fatores
topolégicos, quimicos, termodinamicos e cinéticos [39]-[43]. Apesar de
apresentarem relacdes razoaveis com a GFA para grupos especificos de vidros,

esses fatores ndo podem ser utilizados individualmente para explicar essa



propriedade, e nem prevé-la. Além disso, apesar de haver muitos estudos em
torno da habilidade de formacéao de vidros, a influéncia de cations modificadores
de rede na GFA de o6xidos formadores de vidro ainda nao foi explorada, e
também a habilidade de formacéo de vidro de sistemas mais conhecidos nao é
totalmente compreendida.

Neste trabalho, derivou-se, a partir de modelos de cristalizagdo, um novo
parametro para a estimativa da GFA de vidros oxidos, baseado em propriedades
fundamentais do liquido estavel. Os parametros de estabilidade vitrea sugeridos
até o momento na literatura também foram avaliados quanto a sua capacidade
de estimar a GFA, utilizando um maior numero de vidros e uma analise
estatistica mais rigorosa. Finalmente, o efeito dos modificadores de rede
alcalinos e alcalino-terrosos foi analisado para os 6xidos formadores principais:
SiO2, B203, GeO2, TeO:2 e Al2Os.






2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Materiais Vitreos
2.1.1 Estado Vitreo

Os vidros ndo podem ser considerados solidos verdadeiros, pois
apresentam relaxacdo espontanea e escoamento viscoso para tempos de
observacdo suficientemente longos (iguais ou maiores do que o tempo de
relaxacdo estrutural). E, no final, acabam se cristalizando (solidificando-se).
Além disso, ndo possuem uma ordenacdo atbmica de longo alcance, tém a
estrutura de liquidos. Considera-los simplesmente como liquidos, no entanto,
nao é possivel, pois as particulas de um liquido apresentam alta mobilidade e, o
vidro, possui forma e volume bem definido, riscam, trincam e ressoam como um
sOlido. Sendo assim, o vidro € um estado da matéria que apresenta
caracteristicas ambivalentes do estado soélido e do estado liquido, mas, a rigor,
nao podem ser classificados como nenhum desses estados [11]. Uma importante
observacéo é que o vidro esta fora do equilibrio termodinamico, sendo, portanto,
um estado instavel em relacdo ao liquido super-resfriado.

A definicdo mais atual de estado vitreo, diz que se trata de um estado
condensado da matéria, de ndo-equilibrio e ndo cristalino, que exibe a transicéo
vitrea. A estrutura do vidro € similar a estrutura de seu liquido super-resfriado
precursor, e relaxa espontaneamente em direcdo ao estado de super-resfriado.
Ainda, apresenta uma tendéncia a sofrer cristalizacdo num tempo

suficientemente longo [11].

2.1.2 Temperatura de transicao vitrea

A temperatura de transicao vitrea € definida como a temperatura na qual
0 tempo de observagéo, tobs, € similar ao tempo médio de relaxagéo estrutural
do liquido super-resfriado, tr (fobs ~1trR) [11]. Em outras palavras, durante a
transicdo vitrea ocorre uma mudanca na ergodicidade do sistema, em que a
média de uma determinada propriedade termodinamica em funcédo do tempo

passa a ser diferente da média dessa propriedade em funcédo do volume do



sistema [44], [45]. A maneira mais classica de ilustrar o fendmeno é usando um

grafico esquematico de propriedade versus temperatura (Figura 2.1).
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Figura 2.1 Gréfico esquematico de entalpia vs temperatura para uma substancia
formadora de vidro mostrando quatro estados distintos: (1) Liquido,
(2) Liquido super-resfriado (LSR), (3) Vidro e (4) Cristal. Adaptado de
Zanotto e Mauro, 2017.

Na representacdo esquematica é demonstrada a variacdo de entalpia
para as regides de liquido em equilibrio termodindmico acima da temperatura de
fusao; de liquido super-resfriado, entre a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) e
Ti, cuja condicdo € metaestavel; de cristal, condi¢cdo de equilibrio termodinamico,
e abaixo de Tg, 0 proprio vidro. A temperatura de transicao vitrea ocorre quando
o tempo de experimento (ou de observagdo) é similar ao tempo médio de
relaxacao estrutural. Em outras palavras, abaixo de Tg 0 tempo de relaxacéo
para atingir o estado de liquido super-resfriado é maior que o tempo de
observacéo e ocorre o “congelamento” da estrutura. Para qualquer temperatura,
o liquido super-resfriado ou o vidro relaxam e eventualmente cristalizam.

A transicdo vitrea depende da taxa de variacdo de temperatura, ou seja,
€ uma transicdo cinética. Ndo ha transformacdo de fases nessa transicao.
Normalmente determina-se temperatura de transicao vitrea a temperatura na
qual a viscosidade do fluido é 10'? Pa.s, mas ela também pode ser determinada

via andlise térmica, como abordado na secao 2.5.



2.1.3 Estrutura Vitrea

Materiais vitreos sao caracterizados por uma estrutura ordenada de curto
alcance, mas sem ordenacao de longo alcance. A estrutura de longo alcance de
um material vitreo é muito similar a de seu liquido isoquimico, mas as unidades
de curto alcance sdo semelhantes as encontradas em cristais. A caracteriza¢do
estrutural de um vidro € normalmente realizada pela funcdo de distribuicdo radial
(FDR) g(r), que mostra a distribuicdo efetiva de particulas localizadas a uma
distancia r de uma particula referéncia [44], [46]. Para maiores graus de
organizacado, a funcéo resulta em picos mais definidos, o que torna possivel
distinguir entre fases de um sistema (gés, liquido e cristal) [44]. Na Figura 2.2a,
h& uma representacdo da FDR para um liquido, e na Figura 2.2b sé&o

representadas esquematicamente as FDR para gas, liquido, vidro e cristal.
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Figura 2.2. Representacao esquematica de fungdes g(r): (a) FDR para liquido,
com demonstracdo das camadas de &tomos em torno da particula
de referéncia (b) FDR vs distancia radial para diversos estados da
matéria. (Adaptado de VARSHNEYA, 1994).




Para liquidos hd uma certa organizacdo a uma pequena distancia r da
particula de referéncia, que é representada como um pico bem definido no
grafico da funcéo de distribuicdo radial. Conforme a distancia r aumenta, menor
a definicdo da FDR, representando a baixa organizagdo a longo alcance da
estrutura do liquido [44], [46], [47]. Quando a mesma func¢éo é tracada para um
vidro (Figura 2.3), o comportamento observado € muito semelhante ao do
liquido. Comparativamente, o liquido apresenta picos levemente mais alargados
do que o vidro, devido a maior vibracdo térmica [46]. Desta forma, a estrutura
das particulas em um liquido super-resfriado proximo a Tg € de um vidro abaixo

de Tq é virtualmente igual a do liquido consideravelmente acima de Tg.

45 mol % CaO - SiO,

» =— Si-O

——— liquido

g(r)

— 1
2 4
r(A)
Figura 2.3. Comparacéo entre a funcéo de distribuicdo radial para a composi¢ao
45Ca0-55Si02 na forma liquida e vitrea. (VARSHNEYA, 1994)

Para que essa aleatoriedade da rede vitrea seja possivel, a rede precisa
apresentar graus de liberdade estruturais. A primeira restricio que se tem
registro a respeito da estrutura do vidro, foi feita por Goldschmidt em 1926, para

vidros binarios (6xidos, haletos e calcogenetos). O autor prop6s que, para que a



substancia seja vitrificavel, a razéo entre o raio do cation e o raio do anion (rc/ra)
deveria ser entre 0,2 e 0,4. De maneira geral, este critério é atendido pelos
formadores de vidro, porém muitos compostos idnicos que estdo compreendidos
nessa regra nao sao bons formadores [48]. O critério também foi testado para
vidros metélicos, mas também nao reflete de maneira linear a GFA [49].

Em 1932, Zachariasen [39] prop6s algumas regras para Oxidos,
posteriormente revisadas por Cooper [40], a respeito da disposicdo que os
atomos em um composto AxOy (onde A = elemento da tabela periddica, e O =
oxigénio) devem ter para evitar a rapida cristalizacdo. As regras dizem respeito
a coordenacao do oxigénio e do cation, e ao compartilhamento de vértices,
arestas e faces dos poliedros. Em suma, as regras apontam que é necessario
gue o cation apresente somente coordenacdes triangulares e tetraedrais, para
que uma desorganizacdo de longo alcance na estrutura seja possivel.
Coordenagfes octaedrais ou cubicas levariam a uma rapida cristalizacdo [40].
Os valores de rc/ra propostos por Goldschmidt anteriormente, séo similares aos
determinados por Pauling para que os cations apresentem coordenacdo
triangular ou tetraédrica, ou seja, retornam as regras de Zachariasen [39], [50].

A cuprita (Cu20) obedece as regras de Zachariasen no sentido inverso,
onde o oxigénio é coordenado por quatro cations. Considerando a viscosidade
baixa que o liquido apresenta, € provavel que moléculas de Cu20, ou
simplesmente ions de Cu* e O2 estejam presentes no liquido, ao invés de
tetraedros, como no caso da silica. Sendo assim a estrutura do fundido n&o
possui € capaz de apresentar aleatoriedade, e € muito similar a do cristal. Neste
caso, as regras de Zachariasen sdo cumpridas no cristal de Cu20, mas nao no
liquido, provando que as regras devem ser aplicadas ao fundido [40]. O fato de
nao haver unidades estruturais interagindo na cuprita fundida esta relacionado a
outro fator topoldgico: a conectividade da rede.

De modo geral, sabe-se que um liquido que possui uma rede
tridimensional de alta conectividade e com ligacbes fortes necessitara de um
maior numero de rearranjos por poliedro, o que dificulta a cristalizacdo. Além

disso, a conectividade da rede e forca de ligacdo de seus constituintes s&o
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fatores que afetam o comportamento da viscosidade do material em fungao da
temperatura [51], [52].

A conectividade da rede é relacionada com o numero de oxigénios
ponteantes (BO: bridging oxygens) e nao ponteantes (NBO: non-bridging
oxygens) da rede, que sdo respectivamente, os oxigénios ligados e 0s nédo
ligados entre poliedros (ou poligonos) da rede” [16]. Quanto maior o nimero de
oxigénios nao ponteantes, menor a conectividade da rede, e eles diminuem com
0 numero de cations modificadores de rede. A Figura 2.4 ilustra a estrutura de
dois vidros, um deles puro (Figura 2.4a) e outro modificado (Figura 2.4b) com
calcio e sédio. No caso do vidro modificado, existem diversos &tomos de oxigénio

que nao estao “ponteando” a rede.

OOxigénio
® Silicio
@ Sadio
® calcio

(@) (b)

Figura 2.4. Desenhos esquematicos bidimensionais de uma estrutura de (a)
um formador de rede puro, no exemplo, SiO2 e (b) um vidro de
silica sédio-calcio. Em ambas as estruturas um outro oxigénio seria
posicionado acima ou abaixo de cada atomo de silicio em uma
estrutura 3D.

Quando um elemento modificador de rede vitrea alcalino € adicionado a
rede da silica pura, a valéncia +1 é satisfeita a partir de uma ligacao ibnica com

um atomo de oxigénio, e uma ponte é quebrada. Sendo assim, para cada atomo

* Assim como a estrutura dos cristais, a estrutura dos vidros 6xidos também é descrita a partir de
poliedros. Os poliedros sdo constituidos pelo elemento formador de rede na regido central (Si,
B, Ge, Al, etc.) coordenados por atomos de oxigénio. A conectividade da rede é relativa a
conectividade desses poliedros.
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alcalino adicionado, um oxigénio ndo ponteante é quebrada. Para &tomos de
elementos alcalino terrosos, duas pontes sdo quebradas para cada atomo
adicionado [46].

Os elementos foram classificados por Sun (1947) [53] com base na
energia de ligagdo. Os cétions formadores de vidro séo B, Ge, Si, P, Te, Al, V,
As, W, Sb, os modificadores séo Li, Na, K, Rb, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, Pb, Mn, Fe,
Hg, Cd, Sc, La, Y, Sn, Ga, In e Th e os intermediarios sdo Zn, Pb, Zr, Th, Cd, Be,
Al, Ti. O autor considerou que, como 0 processo de cristalizacdo envolve a
quebra e rearranjo de ligacdes, formadores de vidro devem possuir uma alta
energia de ligagdo. Entretanto, o critério é usado apenas para vidros oxidos, ndo
incluindo outros tipos de vidro. Correlacdes similares com a energia de ligacao
foram feitas por Leede e Waal, Rawson, Cohen e Turnbull e Dietzel, mas os

critérios sdo aplicaveis apenas para condi¢des especificas [25], [42], [43], [54].

2.2 Viscosidade

A viscosidade é uma propriedade caracteristica de todos os liquidos, e
definida como a resisténcia que determinado liquido apresenta para escoar ou
cisalhar. Essa resisténcia deriva de interagcbes quimicas e fisicas entre os
atomos do liquido, que geram friccdo entre as unidades estruturais presentes
[46].

A viscosidade é funcdo da temperatura e pressdo, e modelos para
descrever essa dependéncia foram propostos por diversos autores. Neste
trabalho, apenas a dependéncia com a temperatura sera abordada.

2.2.1 Fragilidade do liquido

Antes de apresentar os modelos de viscosidade, é importante definir o
conceito de fragilidade. De acordo com o comportamento viscoso do liquido com
a temperatura, ele pode ser classificado como fragil ou forte [44], [55]. A
classificacdo é baseada no grafico logaritmo da viscosidade versus Tg/T,
chamado grafico de OLUA (“Oldekop—Laughlin—~-Uhimann-Angell plot”) que é

apresentado na Figura 2.5.
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Os fluidos fortes apresentam viscosidade com comportamento
Arrheniano, sendo lineares no grafico OLUA. Exemplos destes fluidos séo vidros
de SiO2 e GeO2. Ja os fluidos frageis apresentam uma dependéncia néo-
Arrheniana com a temperatura, ndo sendo lineares no OLUA plot. A
determinacdo de qudo forte, ou quédo fragil é o fluido é feita pelo indice de

fragilidade, calculado pela Equacéo (2.1).

_ dlogyo(n)

T (2.1)
0(3) o

Desta forma a fragilidade pode ser descrita como a taxa de variacdo da
viscosidade em Tgy. Maiores indices de fragilidade indicam fluidos com uma
grande variacdo da viscosidade em funcéo da temperatura na regido de Ty, i.e.,
mais frageis; menores indices apontam para fluidos com comportamento mais

proximo ao arrheniano.

12

Liquido forte
\

Log n (Pa.s)

oo Liquido fragil

T/T
g

Figura 2.5. Representacao esquematica do grafico de OLUA (log n vs Tg/T)
exemplificando fluidos fortes e frageis [44], [55].
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2.2.2 Modelos de viscosidade

Ao longo da histdria, diversos modelos para descrever a dependéncia da
viscosidade de um liquido com a temperatura foram propostos. Dentre eles, 0s

mais relevantes a esse trabalho serdo abordados.

2.2.2.1 Modelo de Frenkel e Andrade

Em 1926, Frenkel foi um dos primeiros autores a propor um modelo para
descrever a dependéncia da viscosidade com a temperatura [56]. Quatro anos
mais tarde, Andrade sugeriu a mesma equacao [57], [58]. Ambos os autores
deduziram o modelo a partir de consideracdes fisicas de um fenémeno ja
comumente observado na época, a reducédo da viscosidade dos liquidos com o
aumento da temperatura (ao contrario do observado para gases). Em uma
abordagem mais geral, Andrade considerou a transferéncia de momento entre
camadas de moléculas, através uma interacédo breve, de duracdo ndo maior do
que a necessaria para que ambas adquiram a mesma velocidade [58]. O campo
de interacdo entre essas camadas de moléculas é reduzido com o aumento da
agitacao atébmica, isto é, da temperatura. Uma simples aplicacédo da férmula de
Boltzmann a viscosidade da origem ao modelo [58], que considera uma

dependéncia Arrheniana da viscosidade com a temperatura:

N(T) = N exp (,%) (2.2)

onde B é a energia necessaria para retirar a particula da posicao de equilibrio, e
k é a constante de Boltzmann. Frenkel foi mais especifico que Andrade, e
considerou que a velocidade de deslocamento de uma particula € funcdo da
frequéncia de oscilagcdo em sua posicao de equilibrio e da energia que a mantém
naquela posicdo, que por sua vez, sao funcdes da temperatura (férmula de

Boltzmann). Considerando que o deslocamento médio de cada particula é

aproximadamente o seu diametro, Frenkel pode determinar n. como [56]:
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_ TokT
L w—

(2.3)

Na Equacgédo (2.3) 0 € o periodo de oscilacdo, k é a constante de
Boltzmann, a € o raio médio da particula do liquido e v € a distancia média de
deslocamento da particula. Como previsto por Andrade, entretanto, n. €
praticamente constante com a temperatura, e o0 ajuste do modelo aos dados
coletados de viscosidade é realizado a partir dos termos 1« € B. Neste caso, n«
€ a viscosidade apresentada pelo liquido quando a temperatura tende ao infinito,
chamada viscosidade assintética [44].

O modelo de Frenkel e Andrade funciona muito bem para viscosidade em
alta temperatura e para liquidos fortes, porém ele ndo descreve a viscosidade do
liquido super-resfriado, em que o rearranjo dos atomos se torna mais cooperativo
com a reducdo da temperatura. Esse efeito da a dependéncia da viscosidade
com a temperatura um comportamento super-arrheniano, isto €, a energia de

ativacao para fluxo viscoso também é funcao da temperatura [59].

2.2.2.2 Modelo de Vogel-Fulcher-Tamman-Hesse (VFTH)

Um modelo classico e bem difundido para descrever a dependéncia da
viscosidade com a temperatura € o modelo de VFTH (Vogel-Fulcher-Tamman-
Hesse) [60]-[62] apresentado na Equacéo (2.4). Diferentemente do modelo de

Frenkel e Andrade, esse modelo de viscosidade foi deduzido empiricamente.

ByFTH
n(T) = AVFTHlo( T-To ) (2.4)

AvrrH (Viscosidade assintética), Bveth e To S80 0s parametros de ajuste do
modelo. BvrtH N80 apresenta sentido fisico e To é a temperatura de divergéncia
do modelo [60]-[62]. Este modelo descreve o comportamento super-arrheniano
observado em liquidos frageis, porém apresenta a temperatura de divergéncia

como limitagéo.
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Mauro et al. [63] reescreveram a equacdo VFTH a partir de Tq e o indice
de fragilidade:

(12-log(100))?

N (T) =110 m(T/Tg—1)+(12—log(noo)) (2.5)
Ty (12 — log(n))?
VFTH = £ m Neo (2.6)
12 —log(Mw
=Ty <1 B #) 2.7)

2.2.2.3 Modelo de Adam-Gibbs

Em 1965 Adam e Gibbs [64] introduziram o conceito de “regides de
rearranjo cooperativo” (CRR: cooperatively rearranged regions), cuja distribuicdo
de tamanhos depende das limitagBes configuracionais do liquido super-resfriado
e é funcdo da temperatura. Utilizando um modelo fisico, os autores relacionaram
a viscosidade com o fenbmeno, que é expresso em termos de entropia

configuracional:

B,
N (T) = 1 exp (TS (T)>' (2.8)

Na Equacao (2.8) Be € a barreira energética para que ocorra formacéo e
guebra de ligacédo quimica no fluido e Sc é a entropia configuracional do material.
Apesar de depender apenas de dois termos, n- e Be, a entropia
configuracional ndo pode ser medida diretamente e também ndo ha um
consenso sobre como calcula-la. Desta forma, o modelo de Adam-Gibbs € pouco

empregado na pratica.
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2.2.2.4 Modelo de Mauro-Yue-Ellison-Gupta-Allan

Mais recentemente, Mauro et al. [63] se basearam no modelo de Adam-
Gibbs para propor uma equacdo em que todos 0s parametros apresentassem
significado fisico. A Equacéo (2.9) depende apenas do indice de fragilidade, da

temperatura de transicéo vitrea em log n = 12, e da viscosidade assintotica.

(12-log(1noo))T m T
1 (T) =110 T gexp((lz—log(nw> 1)(?9‘1)>] (2.9)

2.2.3 Difusao e viscosidade

Independentemente, Einstein [65] e Eyring [66] relacionaram a difusao de

particulas com a viscosidade do fluido, e derivaram a relacéo:

kT

b= rmim

(2.10)

Onde, A € aproximadamente a dimensao das unidades que difundem. A
Equacdo (2.10) prevé que as particulas em difusdo apresentam dimensdes
semelhantes as particulas do meio, que controlam a viscosidade®, isto &, ela
pode ndo descrever a difusdo de fluidos cujas particulas em difusdo difiram
significativamente das unidades que controlam o fluxo viscoso. Esta equacéo,
conhecida como equacdo de Stokes-Einstein-Eyring, € usada mais tarde na
teoria classica da nucleacdo (Equacédo (2.11)) substituindo o termo Di, e nos

modelos de crescimento (Equacdes (2.14) e (2.16)), substituindo o termo Du.

2.3 Fenbmeno de Cristalizacéo

A cristalizacdo consiste em processo de rearranjo atbmico em que 0S
atomos se posicionam de modo organizado em relacdo aos outros,

apresentando uma periodicidade de longo alcance. Abaixo de Ti, a cristalizac&o

“Einstein sugeriu que existe um termo 37 multiplicando A, pois considera que as particulas que
se difundem s&o relativamente maiores que as do meio.



17

€ um fenbmeno espontéaneo, pois ha uma reducdo da energia livre de Gibbs.
Essa reducao de energia livre é a forca motriz do processo.

A cristalizacao é dividida em dois fenémenos: (1) a origem de um conjunto
organizado de atomos estavel termodinamicamente ou, nucleacéo de cristais e
(2) o crescimento dessa regido, i. e., o crescimento de cristais. O entendimento
destes € importante para a compreensao da habilidade de formacéo de vidro, e

serdo detalhados nos itens a seguir.

2.3.1 Nucleacéo

Devido a constante vibracdo dos atomos na rede e flutuagdes térmicas
localizadas, observa-se a formacdo de arranjos cristalinos momentaneos,
denominados embrifes. Se o embrido possui um tamanho critico minimo, ele se
torna um nucleo, e qualquer acréscimo no seu volume leva a uma redugcdo na
energia livre de Gibbs total. Simultaneamente, varios nucleos se formam no
liquido super-resfriado (LSR). O numero de nucleos formados em determinado
intervalo de tempo por unidade de volume é chamado de taxa de nucleacao.

A origem dos nucleos classifica o tipo de nucleacdo. Quando os nucleos
sdo formados de modo estocastico, no interior (ou superficie) do LSR, a
nucleacgéo é denominada homogénea. E possivel, no entanto, que os nucleos se
formem em sitios preferenciais, como na superficie do material ou em superficies
de impurezas e, neste caso, tem-se a nucleacdo heterogénea. Ainda,
dependendo de onde o nucleo se forma, podemos distinguir entre nucleacédo no
volume ou na superficie [67].

A taxa de nucleacdo homogénea, segundo Zanotto e James [68] pode ser

determinada a partir da Equacéo (2.11).

1/2 2
L(T) = 2N, (T)D;(T) (a(T)) exp <_ 167m3(T)Vm(T)> 2.11)

A (T) kT 3kAGZ(T)T

Onde Nv € 0 numero de unidades estruturais por unidade de volume do
liquido (=10%%-2° m3), A é a distancia de salto atdmico, DI é o coeficiente de

difusé@o para nucleacéo, c é a energia livre interfacial por unidade de area entre
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as fases cristal (embriéo) e liquido, Vm é 0 volume molar da fase cristalina e AG
é a diferenca de energia livre entre as fases cristal e liquido.
O termo Dy, que é de dificil determinacado, pode ser substituido pelo termo
Dn definido pela Equacao de Stokes- Einstein-Eyring apresentada em 2.2.3.
Uma representacdo esquematica da dependéncia da taxa de nucleacao

homogénea com a temperatura € apresentada na Figura 2.6.

Taxa de Nucleacédo

Temperatura T

Figura 2.6. Representacdo esquematica da dependéncia da taxa de nucleacao
homogénea com a temperatura. A temperatura de maxima taxa de
nucleacao, T(Imax) € geralmente proxima a Tg.

Analisando a teoria classica da nucleagdo para nucleacdo homogénea
(Equacéo (2.11)), verifica-se que para maiores barreiras de nucleagéao (AG), ou
seja, maior energia necessaria para a formagao de nucleos, menor sera a taxa
maxima de nucleacdo de cristais observada [70]. Por outro lado, maiores
coeficientes de difusdo, ou menores viscosidades do LSR, levardo a maiores
taxas maximas de nucleacdo. As maximas taxas de nucleacao ocorrem proximo
a Tq para vidros Oxidos, ou seja, para viscosidades proximas a 102 Pa.s, para
todos os vidros, e a diferenca entre a AG para nucleacéo de diversas substancias
€ pouco significativa. Desta forma, ambos os fatores citados ndo podem explicar
as mais de 20 ordens de magnitude de diferenca entre as taxas maximas de
nucleacgao reportadas para vidros oxidos. O fator com maior contribuicdo para a

determinacdo da maxima taxa de nucleacdo de cristais é a energia interfacial
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liguido-embrido, que esta elevada ao cubo dentro de uma fungéo exponencial, e
também aparece no termo pré-exponencial do modelo.

Russo et al [71] analisaram a habilidade de formacdo de vidro em um
sistema monoatdmico onde duas fases cristalinas eram termodinamicamente
estaveis. No sistema, dois tipos de interacdes ocorrem: entre dois atomos, cujo
arranjo € denso, e entre trés atomos, com arranjo local aberto. Dependendo da
interacdo dominante, uma fase cristalina serd mais estavel que a outra, e em
uma certa relagao “6tima” entre as interacdes, ha uma regido de baixa taxa de
nucleagéo. Os autores verificaram que a energia interfacial normalizada por KT,
o/KT, € maxima na regido de menor taxa de nucleacdo. O fator cinético e a forca
motriz de nucleacdo também foram estudadas pelos autores, mas se mostraram
secundarias na determinacéo das taxas de nucleacdo. Os autores observaram
gue o aumento de o/KT ocorre devido a uma competicado entre os ordenamentos
cristalinos, que é maxima quando a estrutura do liquido é o mais diferente
possivel das fases cristalinas estaveis adjacentes. Adicionalmente, os autores
verificaram que a entropia configuracional do fundido também apresenta um
aumento na regido onde a nucleacdo é suprimida. Em resumo, os autores
sugeriram que a diferenca entre a estrutura do liquido super-resfriado e a
estrutura das fases cristalinas estaveis € o maior contribuinte para a inibicdo das
taxas de nucleacgéao.

Para vidros metélicos, a nucleacdo de cristais ocorre em taxas muito
superiores as apresentadas por vidros Oxidos, e por isso € o fenébmeno
praticamente determinante na vitrificacdo. Em um estudo recente, Kang et al.
[72] verificaram que a espessura critica (a maxima espessura da amostra vitrea
obtida) de vidros do sistema Zr-Cu é fortemente correlacionada com a energia
interfacial cristal-liquido. Na Figura 2.7 os autores apresentaram a variacao da
espessura critica da amostra de vidro metalico obtida e a energia interfacial em
funcdo da composicdo para uma temperatura de 800 K. Os resultados
mostraram que a espessura critica mostra praticamente a mesma dependéncia
com a composi¢ao do vidro do que a energia interfacial, que corrobora a teoria
de Russo et al. [71].
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Figura 2.7. Energia interfacial e espessura critica para vidros metélicos de Cu-
Zr a 800 K em funcao de Zr. Adaptado de Kang et al., 2014.

Diferente da nucleacdo homogénea, a nucleacéo heterogénea ocorre em
sitios preferencias como na superficie do vidro ou LSR, contorno de fases,
superficies de impurezas, interface liquido cristal, etc. Isso porque a presenca de
uma superficie estranha causa uma reducdo na barreira energética para a
formacdo de nucleos. A taxa de nucleacédo heterogénea pode ser determinada

pela Equacéo (2.12).

1.(T) = Ng(T)kT [_ <16na3(T)V,,% (T))l (2.12)

= B P | \BTAG (T ()

Onde Ns €& o numero de unidades estruturais do liquido em contato com o

substrato por unidade de area, f(y) é calculado pela Equacéo (2.13) [73].

2 — 3cosy + cos3yP

- (2.13)

f@) =
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Sendo y o0 angulo de contato entre o liquido e a superficie em contato.
Onorato e Uhiman [70] verificaram que variacdes no angulo de contato de y =
40° para y = 160° é responsavel por uma variacao de 5 ordens de grandeza nas
taxas de resfriamento criticas do Na20.SiO2.

Para nucleagdo heterogénea, comumente se considera um numero de
sitios constante com a temperatura, a partir dos quais 0s cristais crescem. A
temperatura de maxima taxa de nucleacdo observada considerando nucleacéo
heterogénea é normalmente maior do que a observada para nucleacao

homogénea [69].

2.3.2 Crescimento de Cristais

Apos a formac&o de um nucleo critico, o crescimento de cristal ocorre por
deposicado continua de atomos na interface liquido-cristal. Uma representacéo
esquematica do arranjo dos atomos no LSR, na interface e no cristal esta
apresentada na Figura 2.8. Para que os atomos se desloquem a distancia de
salto A, precisam superar a barreira energética AGp ou, no caso da transicdo
cristal para liquido, ambas as barreiras AGp e |AG| (onde AG = G| — Gg).

A taxa de crescimento depende de quao rapido os &tomos provenientes
do liquido conseguem difundir e se anexar a interface do cristal em crescimento.
A teoria classica [74] considera trés tipos gerais de crescimento de cristais, de
acordo com a interface do cristal em crescimento (considerada plana): (1)
crescimento normal, que considera-se que toda a interface liquido-cristal esta
disponivel para que novos atomos sejam anexados, ou seja, ndo ha sitios
preferenciais; (2) crescimento por discordancias em hélice, que considera a
interface liquido-cristal lisa, e os sitios disponiveis para que novos atomos sejam
acoplados sao as imperfei¢cdes cristalinas na forma de discordancia em hélice,
e; (3) crescimento por nucleagdo superficial secundéaria, que prevé que a
superficie do cristal é lisa e sem imperfei¢cdes cristalinas. Nesse caso, quando
atomos se acoplam a interface, formam um tipo de nicleo na superficie, o nucleo

secundario, e o crescimento ocorre de modo bidimensional.
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Liquido Super-resfriado A Cristal

Potencial

Liquido A Cristar Distancia
Super- ’
resfriado

Figura 2.8. Representacdo esquemaética da disposi¢cao dos atomos no liquido
super-resfriado, na interface e no cristal. Duplo pogo potencial
representando o mecanismo de crescimento de cristais. vc € a
frequéncia de salto do cristal para o liquido e vic € a frequéncia de
salto do liquido para o cristal.

Para o crescimento normal, a taxa de crescimento pode ser descrita pela

Eqg. 6, onde Du é o coeficiente de difusédo para o crescimento.

U (T) = D/{’ ((TT)) [1 — exp (AGR;T))] (2.14)
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Quando o crescimento ocorre por discordancia em hélice, multiplica-se a
equacao por um fator f de correcéo, relacionado ao numero de sitios disponiveis
para acoplamento, e pode ser calculado a partir da Equacao (2.15).

_A(T) AGy(T)

1ol (2.15)

O modelo para crescimento por nuclea¢do secundaria (Equacao (2.16))
depende dos termos C e B, que dependem da taxa de nucleacdo do nucleo
secundario [75], [76].

U(T) =

CDDD (B 2.16)

22(T) KT

Os parametros C e B podem ser descritos por diferentes equacgoes,
dependendo da taxa relativa de crescimento. Os detalhes do modelo estédo
detalhados em [75], [76]. Independentemente da taxa de nucleagcédo secundaria
relativa, o fator B & fortemente dependente da energia interfacial, o, entre o cristal

em crescimento e o liquido.

U (T)

Temperatura T,

Figura 2.9. Representacdo esquematica da dependéncia da taxa de
crescimento de cristais com a temperatura.
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A dependéncia da taxa de crescimento de cristais com a temperatura €

exemplificada esquematicamente na Figura 2.9.

2.3.3 Cristalizacéo Total

Conhecendo o comportamento da nucleacao e crescimento de cristais de
determinado vidro, é possivel determinar a fracdo cristalizada (Xv e Xs) em
funcdo do tempo para diferentes temperaturas. A determinacdo é realizada pela
expressdo proposta por Johnson—Mehl-Avrami—Komolgorov (JMAK) [77]-[79].
A Equacao (2.17) é referente a fracé@o cristalina para nucleagdo homogénea e
Equacdo (2.18) para nucleagdo heterogénea superficial em sistemas

estequiométricos.

Vs
Xy = §IUU3t4 (2.17)
Xg = gN,U?t? (2.18)

Onde I, € a frequéncia de nucleacdo por volume, U é a taxa de
crescimento, g € o fator de forma que depende do cristal em crescimento,
normalmente considerado n/3 (cristais esféricos), Ns € o nimero de nucleos (ou
sitios) por unidade de éarea, e t é o tempo. Ns nhormalmente é considerado um
namero de nucleos constante com a temperatura e, desta forma, a taxa de
nucleacdo heterogénea nao € considerada.

A fracéo cristalizada em funcéo do tempo se comporta como uma curva
em “S”, como é comumente chamada. Para cada temperatura existe uma curva
S de fragcdo cristalizada. Na Figura 2.10 as curvas S séo apresentadas

esquematicamente em funcao do tempo.
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Tempo

Figura 2.10. Curvas S esquematicas de fracao cristalizada em funcéo do tempo
decorrido para trés diferentes temperaturas. A temperatura com
mais rapida cristalizacdo € To.

2.4 Determinacdo da taxa de resfriamento critica Rc (Rc a 1/GFA)

A capacidade de substancias vitrificarem quando resfriadas a partir de
temperaturas acima de Ti é conhecida como habilidade de formacéo de vidro ou
GFA do inglés Glass-Forming Ability. Para que estas substancias vitrifiquem é
necessario que se apligue uma taxa de resfriamento minima, que impede a
cristalizacdo de uma fracdo pré-determinada’, chamada de taxa de resfriamento
critica (Rc) [15], [80]. Teoricamente, qualquer substancia pode ser vitrificada se
a taxa critica for praticavel.

A determinacao da taxa de resfriamento critica pode ser feita de diferentes
maneiras, que nesta secao foram divididas em trés diferentes grupos: (1) curvas
TTT e CCT construidas a partir de dados de nucleacdo e crescimento; (2)
aproximacdes com base em picos de cristalizacdo observados em analises
térmicas diferenciais (DTA, do inglés Differential Thermal Analysis) ou
calorimetrias exploratorias diferenciais (DSC, do inglés Differential Scanning
Calorimetry), e; (3) métodos diretos, na qual as amostras sao verificadas apés

cada resfriamento.

* Em termos fisicos, a taxa de resfriamento é considerada como a minima taxa necesséria para
evitar a formacgé&o do primeiro nucleo cristalino. Na prética, no entanto, utiliza-se a definicdo dada
no texto, que considera uma fracao cristalizada arbitraria.
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2.4.1 Curvas TTT e CCT

Ao assumir uma fragao cristalizada pode-se calcular o tempo necessario
para obté-la para cada temperatura utilizando as Equacdes (2.17) e (2.18),
dependendo do tipo de nucleacdo considerada. Um gréafico de temperatura vs
tempo, chamado de diagrama TTT (Temperatura-Tempo-Transformacéo)
apresenta uma forma caracteristica, denominada “nariz’, e é apresentada

esquematicamente na Figura 2.11.

U (T)
}
T |
n-Heterogénea
©
2
©
)
Q|
=
(0] n-Homogénea
—
T, I
Log Tempo I (T)

Figura 2.11. Representacdo esquematica de uma curva TTT. A curva é
construida para uma fracdo cristalizada especifica, e considera as
taxas de nucleacéo e crescimento. A temperatura do nariz, Th,
para nucleacdo heterogénea é exatamente a temperatura T(Umax)
enguanto para nucleacdo homogénea Tn é posicionada entre
T(|max) e T(Umax).

As taxas de nucleacdo e crescimento sdo determinadas para varias
temperaturas, e os modelos de nucleacgéo e crescimento apresentados na secao
2.3 sao ajustados aos dados. A fragao cristalizada comumente empregada para

determinacéo de Rc é entre 102-10. A R¢ é calculada a partir da Equacéo (2.19),
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onde T é a temperatura de fuséo, Tn € a temperatura no nariz, e tn € 0 tempo

decorrido no nariz da curva TTT.

, (2.19)

O tempo de laboratorio exigido para a construgdo da curva TTT completa
€ consideravel, podendo levar meses, além de nao replicar fielmente o processo
de obtencéo do vidro, cujo resfriamento é continuo [70], [81]. A Rc obtida neste
método €, entdo, superestimada em torno de uma ordem de grandeza [70].

Curvas de resfriamento continuo (CCT, do inglés continuous cooling
transformation) representam melhor as condi¢cfes de resfriamento do vidro. Elas
podem ser construidas a partir da curva TTT utilizando o método de Grange e
Kiefer [82]. Neste método, sdo consideradas pequenas mudancas de fracao
cristalizada para determinados intervalos de tempo e simultanea reducdo de
temperatura. A suposicao central do método é que um resfriamento continuo até
determinada temperatura (T1) resultard em uma fracdo cristalizada equivalente
a verificada na curva TTT para a temperatura média do intervalo de temperatura
percorrido (T = (Ti-T1)/2). Na Figura 2.12 uma representacdo esquematica da
curva CCT comparada a curva TTT € apresentada. A curva TTT sempre
superestima a CCT. Diferente da curva TTT a curva CCT nao apresenta nariz,
pois a fracdo cristalizada é cumulativa.

A construcéo da curva CCT (temperatura vs tempo) a partir do método de
Grange e Kiefer é consideravelmente laboriosa. MacFarlane [83] e Zhu et al. [84]
sugeriram outros métodos de calculo da CCT para nucleacdo homogénea
utilizando a curva TTT, mas também sdo complexos comparados a curva TTT.
Outras equacg0Oes sugeridas por Sarjeant and Roy [85], Vreeswijk et al. [86], e
Ulhmann e Yinon [87] com o intuito de facilitar a determinagdo de Rc por
resfriamento continuo ndo apresentar vantagens relevantes. Desta forma, a
curva TTT € a mais comumente empregada para a determinagdo da Rc que

consideram a nucleagdo homogénea.
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Temperatura

Log Tempo

Figura 2.12. Representacdo esquematica de uma curva CCT em comparacao
comacurva TTT. ATTT sempre superestima a Re.

Quando apenas a nucleacao heterogénea é considerada, a taxa critica de

resfriamento pode ser determinada diretamente pela Equacgéao (2.20) [33].

gNg
X

R, =

J e dT‘. (2.20)

T

2.4.2 Métodos a partir de analises térmicas

2.4.2.1 Colmenero e Barandiaran

Colmenero e Barandiaran [88] sugeririam outro método para determinar a
taxa de resfriamento critica experimentalmente a partir de andlises térmicas dos
caminhos de resfriamento. De acordo com os autores, as taxas de resfriamento
aplicadas nas analises térmicas sdo proporcionais a diferenca entre Ti e Tc

observadas. Baseado nisso, 0s autores propuseram a Equacao
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InR=A4- —. (2.21)

Onde AT: = Ti — T¢ extraidas de andlises térmicas de resfriamento,

exemplificadas esquematicamente na Figura 2.13.

texo T To T T,

R, <R,<R,<R, b

Sinal de DSC ou DTA

Temperatura !

Figura 2.13. Esquema mostrando picos de cristalizagdo observados em
analises térmicas a diferentes taxas de resfriamento.

Um gréfico de In R vs 1/(ATc)? devera ser uma linha reta, na qual A e B
serdo o intercepto e a constante angular da reta, respectivamente. A Equacéo
(2.21) prevé que, quando ATc aumenta tendendo ao infinito, ndo hé cristalizacao,
e entdo In Rc = A.

Entretanto, ATc nunca tendera ao infinito pois somente pode assumir um

valor entre Ti e zero. Desta forma, Cabral et al. [35] sugeriam que

InR. =4 — — (2.22)

ao invés de In Rc = A. Este seria o0 método de Colmenero e Barandiaran

modificado.
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A cristalizacdo de vidros 6xidos, no entanto, é fortemente influenciada
pelo material do cadinho em contato durante a analise térmica diferencial de
resfriamento. Kruger e Deubener [89] realizaram 332 medidas de DSC com o
dissilicato de litio, em cadinho de platina, utilizando a mesma taxa de
resfriamento a partir de temperatura 47 K acima de Ti.. O tempo para o
aparecimento do pico de cristalizacdo, ou seja, indiretamente, a temperatura de
cristalizacdo, foi determinado para cada corrida. Considerando os resultados
80% centrais, verificou-se que houve uma variacdo total de 384 s em
comparacao ao tempo médio de 1769 s, apontando que a cristalizacdo é um
processo de natureza bastante estocastica no resfriamento. Uma alternativa
para evitar este problema € a utilizacdo de cadinhos que ndo atuem como
agentes nucleantes do vidro em estudo. Cadinhos de grafite e carbono vitreo sao
uma boa opc¢ao, porém precisam de atmosferas muito controladas para evitar
gue sejam literalmente queimados dentro do equipamento.

Além na natureza estocastica, a determinacédo da taxa de resfriamento
critica a partir do DSC no resfriamento muitas vezes € dificultada pela baixa
cinética de cristalizacao ou baixo calor de cristalizagdo que tornam os picos de
cristalizacdo no resfriamento de dificil identificacdo. Essa dificuldade é

principalmente observada em vidros ricos em silica [81].

2.4.2.2 Rayetal.

Em 2005 Ray e coautores propuseram um método para determinacao de
Rcvia andlise térmica diferencial que pode ser empregado para vidros com baixo
calor de cristalizacdo. Basicamente, 0 método consiste em analisar o pico de
cristalizacdo no reaquecimento da amostra apos resfriamento a diferentes taxas.

Durante o aquecimento de uma amostra totalmente vitrea, a area do pico
de cristalizacédo é calculada, considerando a linha de base sigmoidal, devido a
alteracdo de cp (calor especifico) por conta da cristalizacdo. A amostra é entdo
levada a fuséo, e resfriada a diferentes taxas R, e apés, € aquecida novamente.
Quando reaquecida, a area do pico de cristalizacédo é proporcional a quantidade
de vidro residual proveniente do resfriamento, e a fracdo cristalizada no

resfriamento pode ser determinada.
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Quando R > Rc, a amostra produzida ap0s o resfriamento deve ser isenta
de cristais, e a area do pico de cristalizacdo no aquecimento subsequente devera
ser maxima. Entdo, a Rc € a minima taxa de resfriamento em que a fracéao
cristalizada é zero [81]. Uma representacdo esquematica da determinacao de Rc

por este método € apresentada na Figura 2.14.
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Figura 2.14. Representacdo esquematica da determinacao de R¢ pelo método
de Ray et al. Cada ponto no grafico esquematico € referente a
uma taxa de resfriamento. H4 um méaximo que indica a area do
pico de cristalizacdo no reaquecimento. Uma aproximacao é feita
para determinar Re.

2.4.3 Método diretos

Além dos métodos apresentados em 2.4.1 e 2.4.2, métodos diretos de
medida podem ser empregados. Nestes métodos, uma amostra é resfriada a
diferentes taxas, e o solido resultante € analisado via difracdo de raios X ou por
microscopia (Otica ou eletronica) para verificacdo da presenca de fracéo
cristalizada.

Um dos métodos mais empregados para a determinacdo da Rc
experimentalmente é o do termopar [19], [20], [22], [23], [90], [91]. No método,
uma pequena quantidade de vidro € fundida na ponta do termopar (Figura 2.15)
e resfriada a diversas taxas. A temperatura é adquirida com o préprio termopar
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e a andlise da cristalizacdo € feita visualmente, via microscopia 6tica ou de
varredura, DRX (difracédo de raios X), ou analise térmica. A Rc € a minima taxa
em gue nado se observa cristalizacdo. Esse método também pode ser utilizado
para resfriamentos isotérmicos, como representado na Figura 2.15b, onde a
amostra é mantida em uma temperatura fixa, e observada ao longo do tempo. A
construcdo da curva TTT € possivel a partir da determinacdo do tempo
necessario para obter a fracdo cristalizada arbitraria para cada temperatura

medida.

Regido de fuséo | ’_—-—'— b ‘
da amostra PtRh30 x PE
. - )
’ Bubble ¥

»

i st g
,I()SO°C. 0s 1050°C, 10s

5 -

C ot O

> ~

et
1050°C, 21s 1050°C, 40s

(a) (b)

Figura 2.15. Determinagdo de taxa de resfriamento critica via método do
termopar (a) ponta do termopar utilizado e (b) evolu¢cdo da amostra
fundida na ponta do termopar em funcdo do tempo, a 1050 °C.
Adaptado de Lin et al. [22]

Ainda, mais recentemente, diversos autores tém empregado a técnica de
levitacdo aerodindmica, onde a amostra ndo estd em contato com nenhuma
superficie, para determinar a Rc [92]-[94]. Neste método as amostras sao
mantidas em levitacdo por um determinado gas enquanto é aquecida por um
laser. As taxas de resfriamento sdo controladas pela reducdo controlada da
poténcia do laser, e a temperatura € aferida com um pirdmetro 6tico. Mais
detalhes desse método sdo apresentados em 4.3.1.3.

Uma outra possibilidade é resfriar o material fundido a diferentes taxas em
calorimetros exploratérios diferenciais (DSC: Differential Scanning Calorimetry)
ou analisadores térmicos diferenciais (DTA: Differential Thermal Analysis) e
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verificar a menor taxa em que a cristalizacdo ndo € observada. Esse método,

porém, seria equivalente ao método de Colmenero e Barandiaran, apresentado

em 2.4.2.1 sem a aplicacdo da equacao sugerida pelos autores.

2.5

Parametros de estabilidade vitrea

Como abordado no capitulo 2.4, a determinacdo da habilidade de

formacé&o de vidro é realizada por técnicas bastante trabalhosas, que requerem

diversos experimentos de resfriamento, ou a determinacdo de taxas de

nucleacdo e crescimento para varias temperaturas. Parametros baseados nas

temperaturas caracteristicas dos vidros (Tg, Tx, Tc, Tm, Ti) foram propostos por

diversos autores com intuito de estimar a habilidade de formacéo de vidro (vide

Tabela 2.1).

Tabela 2.1. Parametros de estabilidade vitrea propostos na literatura.

Parametro Ref Parametro Ref Parametro Ref
T, T, — T, T. —T,
T,, =2 B3 K, (T,) =—Y 25 K,(T,) = —9 33J*
rg Tm H( x) Tm_ . [ ] H( c) Tm_Tc [ ]
T. — T )T, —T,
AT, =T, —T, [95] AT, =T, - T, [33] K¢ (T,) = (. X)T( e Ty) [96]
g
(T. = T)(T, - T, ) T, —T, . , T, —T,
Ks(Tx) — c XT( X g) [33]* H (Tx) — ng g [9?] H (TC) — CTg g .
g
@) = [97] @) == B Ky () =8 [14]
a c) — Tl a x/) — Tl w\ic) — Tm
T, — T, T. —TH(T, —T,
Ky (T,) = "T 9 [33]* = (T ";( ) [14] AT, =T, —T, [33]
m m
TX TC
T,) = 98 T.) = 98 =T — 99
Y (T) T, +T, [98] y(T.) T,+T, [98] AT, =T, —T, [99]
T, Tg Ty AT, 0-143
=—=+—= 31 6= 100 = — 101
B T, T, [31] T -1, [100] ¢ Trg<Tg> [101]
2l = Tg Tg AT, = Tg
= 102 = — 29 AT,., = 29]**
Vm T, [102] ¢ Tz+ T, [29] rg ey [29]
T,T, T, 2T, T,/(T, — 2T,
B £ 4 [26) wo=-2——2 [103] L= Ty/ (T — 2T,) [28]
(T, — T,)? T Tg + T Tg +T;
T, + T,
T T T(T, + Ty) - xT g
g g L\t X =
w,=—2 9 [104] Wa = ———— 22 [105] Ty—Tq) 00728 [106]
: ZTX - Tg T, * T, (Tl - Tx) Tl (T_lg)
3T, — 2T, T, T, T, — Ty
=_* -9 107 == 108 = 109
Ye T, [107] B2 T, 13T, [108] R =TT, [109]
2
= 7(71" — 1)1, [110] Ky = —(Tx —T) [111]
P (Tl - Tx)Z Tg

*Variacdo de parametro sugerido anteriormente. **Referéncia onde foi encontrado pela primeira vez.
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Normalmente, Tm € empregada somente para composicdes
estequiométricas ou eutéticas, e Ti é a temperatura de fuséo total da substancia.
Nesta tese, o termo T, foi utilizado para ambos os casos. Na Tabela 2.1 a
terminacdo de temperatura de fusdo, Tm ou Ti, utilizada pelos autores que
sugeriram os parametros foi mantida.

A vantagem dos parametros de estabilidade vitrea € que eles podem ser
facilmente determinados a partir de analises térmicas (DTA ou DSC) de amostras
de vidro. Um exemplo de andlise térmica diferencial € apresentado na Figura

2.16, onde as temperaturas caracteristicas extraidas séo indicadas.

Fluxo de Calor (uV/mg)

1.2 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1

200 250 300 350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Figura 2.16. Analise térmica diferencial de amostra vitrea mostrando Tg onset,
Tx, Tce T.

A maioria dos parametros apresentados nesta sec¢éo foi deduzida como
parametros de GFA (exceto Ks, ATx, H’, ATg, Kw, Kw2 € Km), mas as temperaturas
caracteristicas sao extraidas no aquecimento, e por isso eles sao considerados

neste trabalho como parametros de estabilidade vitrea. Diferente da habilidade



35

de formacédo de vidro, a estabilidade vitrea é a resisténcia que o vidro apresenta
a cristalizacao durante o aquecimento.

Em 1948 Kauzmann [112] prop0s que a taxa de resfriamento critica
apresenta uma relacao inversamente proporcional a temperatura de transi¢ao
vitrea reduzida Trg (Tg/Tmou To/Ti). Anos mais tarde Turnbull [52] e Davis e Lewis
[113] encontraram uma boa relacdo entre a Trg € a taxa de resfriamento para
materiais metalicos estudados na época. O critério falha, porém, para vidros
ceramicos nos quais a viscosidade na temperatura de fusdo € ordens de
grandeza maior e também para composic¢des de vidros metalicos desenvolvidos
mais recentemente [30], [52].

Em 1972 Hriby [25] prop6s o parametro Ky = (Tx—Tg)/(Tm—Tx), que utiliza
as temperaturas Tg, Tx € Tm, facilmente obtidas a partir de analises térmicas. O
critério utiliza o intervalo entre Tg, uma temperatura comum a todos os vidros, e
a temperatura de inicio de cristalizacdo, para relacionar com a viscosidade do
liquido super-resfriado. O autor sugere que para vidros em que a viscosidade
decai rapidamente acima de Tg, a Tx Se encontra mais proxima desta. Por outro
lado, um intervalo pequeno entre Tx e Tm indica uma menor estabilidade
termodinamica do cristal formado, o que estaria relacionada com uma maior
habilidade de formacdo de vidro [25]. Na sua deducédo original, o parametro
utiliza a temperatura solidus (Ts) ao invés de liquidus, mas trabalhos recentes
utilizaram o parametro de Hriby modificado [109]. A mudanca foi realizada pois
durante a manufatura do vidro deve-se atingir a temperatura na qual nenhum
cristal seja estavel termodinamicamente, ou seja, Ti. O emprego de Ts desta
forma néo faria sentido.

Julgando importante a largura do pico de cristalizacdo, Saad e Poulain
[96] sugeriram o parametro Ks. Uma maior largura de pico indica maior
estabilidade do vidro, ou seja, maior tempo necessario para cristalizagdo. Porém,
a Tc e a largura do pico, podem ser significativamente influenciadas pelo
tamanho da amostra, i. e., pela espessura da amostra no caso de placas, ou pelo
tamanho de particula, no caso de po6 [114]. Essa dependéncia varia de acordo
com a fracdo de cristalizacdo superficial do material. Sendo assim este

parametro ndo € muito indicado para a comparagdo de amostras.
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A determinacé@o da estabilidade vitrea também foi realizada a partir da
diferenca entre a temperatura de inicio de cristalizacdo (parametro ATx=Tx—Tg).
Uma maior diferencga entre essas temperaturas indicaria uma maior resisténcia
a cristalizacéo. O parametro H'=(Tx—Tg)/Tg € apenas uma forma normalizada por
Ty de ATx. Esses parametros foram empregados por diversos autores para
avaliar a estabilidade vitrea, mas a origem de sua utilizacéo néo é clara [30], [95],
[96].

Saad e Poulain [96] sugeriram que a diferenca entre Tx (ou T¢) e Tq esta
relacionada a GFA, porque observaram um valor maximo de ATy para a
composi¢cado de com melhor habilidade de formacéo de vidro em seu estudo. A
normalizacéo por Ty permitiria a comparacao entre vidros de diferentes sistemas.
A vantagem deste parametro em relacdo aos demais € que ele depende apenas
de duas temperaturas caracteristicas.

A relacdo simples entre a=Tc/Ti foi proposta por Wakasugi et al. [97]. Em
seu estudo, Nascimento et al. [33] determinaram que h& uma relacdo entre essa
e a GFA de vidros oOxidos, porém parametros com trés temperaturas
caracteristicas tendem a apresentar uma melhor correlacéo.

Em 1994, Weinberg estudou a determinacao da estabilidade vitrea a partir
de ATx normalizado pela temperatura de fusdo, (Kw=(Tx—Tg)/Tm). Em 2002, Lu e
Liu [98], [115] propuseram o0 parametro yque apresentou uma correlagdo
razoavel com as GFA’s de sistemas metalicos e 6xidos. O parametro y=Tx/(Tg+Ti)
possui duas derivacdes diferentes. O mais simples deles, foi publicado em [115]
e considera a curva TTT para nucleagdo homogénea. Os autores sugeriram que
dois aspectos da estabilidade do liquido devam ser considerados: a estabilidade
do liquido no estado de equilibrio e a estabilidade do liquido no estado super-
resfriado (metaestavel). Quando dois vidros tém a mesma Tg, aquele com a Ti
mais baixo tem a maior estabilidade da fase liquida. Para vidros com o0 mesmo
Ti, mas com Tg diferente, aquele com o Ty mais baixo tem a maior estabilidade
do liquido no estado metaestavel. Para comparar liquidos formadores de vidro
com T e Tg distintos, pode-se usar %2 (Tg + Ti). Sabendo que as curvas TTT tem

um formato caracteristico, Tx seria a temperatura em que um experimento de
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andlise térmica diferencial de aguecimento cruza a parte inferior do narizda TTT.
Desta forma Tx & proporcional ao tempo no nariz da curva TTT.

O critério B sugerido por Mondal e Murty [31] é proporcional a soma de
dois fatores basicos relacionados a formacao de vidro, sendo eles a tendéncia
de formacéo de vidro durante o resfriamento, T¢/Ti e a estabilidade térmica do
vidro expressa por Tx/Tg. O critério B apresentou boa correlagdo com a taxa
critica de resfriamento para vidros metalicos e 6xidos estudados por Long et al.
[28].

Diversos outros parametros foram propostos, e sdo apresentados na
Tabela 2.1 [26], [28], [29], [100]—-[102], [107], [116]. Dentre os mais recentes esta
o parametro de Polyakova [109], que sugeriu uma modificacdo num dos
parametros mais empregados, o parametro de Hriby. A autora propés uma
normalizacédo do parametro, onde todos os vidros apresentariam um Kcr de 0 a
1.

Alguns grupos que estudam vidros metélicos vém utilizando ferramentas
de programacdo para propor novos parametros [110], [117]. Neste método a
ferramenta busca equacdes envolvendo os parametros e operagdes de entrada
sugeridos pelo usuario. A partir desse método Tripathi et al. [110] propuseram
seis novas equacdes, sendo Gp a melhor relacionada com a Rc de vidros
metalicos.

Outros parametros propostos na literatura, como F1, F2 e Fk, apresentam
uma correlacdo boa com a R¢ de alguns vidros metalicos, porém dependem de
ajustes de dados experimentais, o que os tornam complexos [118]. Como o
objetivo desses parametros é facilitar o acesso a GFA dos vidros, eles nédo sao
abordados nesse texto.

A maioria dos parametros apresentados ndo foram testados para diversos
sistemas 6xidos. Alguns autores propuseram que h& uma correlagdo entre os
alguns dos parametros [34], [35], [88], [119]-[122] e a GFA de vidros Oxidos.
Avramov et al. demonstraram que vidros silicatos com altos valores de Kw e Kn
estdo relacionados diretamente com alta GS e GFA [119]. A um certo nivel, o
critério y também apresentou uma boa correlacdo para sistemas oOxidos e

calcogénicos [120]. Cabral et al. utilizaram dados de taxa de nucleacdo e
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crescimento para estimar a Rc de quatro vidros silicatos que apresentam
nucleacdo homogénea e concluiram que o parametro de Hruiby pode ser utilizado
para estimar a GFA desses vidros [34]. Anos mais tarde, calculando a Rc a partir
de método proposto por Barandiaran e Colmenero [88] para sete vidros silicatos,
a correlacdo com o parametro de Hriby foi reafirmada [35].

Nascimento et al. verificaram que além do Kn, 0s parametros de
estabilidade vitrea Kw e y também podem ser utilizados para estimar a habilidade
de formacéo de vidro. Neste caso, o experimento incluiu vidros que nucleiam
heterogeneamente, um vidro borato e o vidro GeO2. Em 2011, Ferreira et al.
[121] utilizaram os parametros para estudar vidros do Sistema Li2O-B203 e
concluiram que, novamente, os parametros Ku, Kw e y séo Uteis para estimar a
GFA desses vidros. Em 2017, lezzi et al. estudaram a estabilidade de vidros
silicatos naturais complexos e relacionaram com a Rc determinada pelo método
do termopar. Os indicadores y e Kw apresentaram uma boa correlacdo com a Rc
[122].

Apesar de alguns estudos terem sido feitos para analisar a capacidade de
previsdo da GFA dos parametros de GS, poucos vidros foram incluidos e, na
maioria, silicatos. Além disso, grande parte dos parametros propostos nao foi
testada para vidros oOxidos, pois foram originalmente deduzidos para vidros
metalicos. Neste trabalho uma andlise incluindo todos os parametros
supracitados e um maior nimero de vidros é realizada. Métodos estatisticos mais

robustos sdo empregados para a analise.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral o entendimento e desenvolvimento
de parametros que possam avaliar a habilidade de formacé&o de vidros oxidos.

De acordo com o estado da arte do tema, os objetivos especificos sdo:

e Deduzir, a partir de modelos de cristalizacdo, um parametro que relacione
propriedades fundamentais de liquidos com a GFA, sem a necessidade de

produzir o vidro;

e Determinar, dentre os 35 parametros de GS encontrados atualmente na

literatura, quais parametros melhor estimam a GFA de vidros 6xidos;

e Verificar o efeito individual de elementos modificadores de rede alcalinos
e alcalino terrosos na GS dos principais sistemas formadores de rede
Al203, B203, GeOz, SiO2, TeOs..
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4 MATERIAIS E METODOS

Este projeto foi dividido em trés grandes etapas: (1) deducéo e teste de
novos parametros para estimar a GFA; (2) analise da capacidade dos
parametros de GS sugeridos na literatura estimarem a GFA; e (3) analise do
efeito dos modificadores de rede na habilidade de formacédo de vidro dos
principais formadores 6xidos. Para tais etapas, foram necessarios uma pletora
de informacfes, que foram coletadas previamente. A Figura 4.1 apresenta o

fluxograma geral do projeto.

Coleta de dados

T, T
g’ X1
n (T) T um I R 4T,
Deducso e teste de Analise dos Efeito dos
novoz arAmetros parametros de modificadores de
P GS versus GFA rede na GS

Figura 4.1. Fluxograma do procedimento a ser empregado neste projeto. As
setas cinzas indicam as etapas do projeto em que as informagdes
foram utilizadas.

4.1 Coletade dados da literatura

Para a deducado e teste dos novos parametros apresentados em 4.2,
foram necessarios dados de viscosidade em funcdo da temperatura, Ti e dados
de crescimento de cristais. Para este caso, os dados foram coletados para todos
os vidros disponiveis, incluindo vidros de formadores puros, binarios, ternarios e
vidros comerciais, com mais de 10 componentes.

No caso da analise dos parametros de GS vs. GFA, foram utilizados dados
de temperaturas carateristicas e dados de Rc coletados, além de dados de

nucleacéo e crescimento para a construgéo das curvas TTT.
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No caso da terceira etapa, foram selecionados seis 6xidos formadores de
vidro: SiO2, GeOz2, B203, P20s, TeO2 e Al203. Com base na experiéncia de
laboratorio, sabe-se que esses Oxidos abrangem uma larga faixa de taxa de
resfriamento critica, partindo do B203, que néo cristaliza, até TeOz e Al203, com
Rc muito alta. As composic¢des estudadas foram binarias: FxOy + M20 ou MO,
onde F é o elemento formador de vidro e M é o modificador de rede, podendo
ser um elemento metal alcalino (Li, Na, K, Rb ou Cs) ou alcalino terroso (Mg, Ca,
Sr e Ba). As temperaturas caracteristicas dessas composi¢des foram coletadas
para a determinacdo dos parametros de GS. O parametro proposto na primeira
etapa também foi aplicado para os vidros que apresentavam dados de
viscosidade.

Os detalhes da coleta de cada informacé&o sdo apresentados a seguir.

4.1.1 Temperaturas caracteristicas

Para o calculo dos parametros apresentados na se¢ao 2.2.3 € necessario
o conhecimento das temperaturas caracteristicas, Tg, Tx, Tc, Ts € Ti. As trés
primeiras temperaturas foram obtidas da base de dados Sci-Glass® verséo 7.11,
para as composi¢des aqui estudadas. Na coleta, a condicdo de analise (p6 ou
mondlito) e a taxa de aguecimento empregada na andlise de DTA ou DSC foram
registradas. A temperatura solidus (Ts) e liquidus (Ti) foram coletadas
diretamente dos diagramas de equilibrio de fases disponiveis da base de dados
Phase Equilibria Diagram Database versdo 4.0 da American Ceramic Society
(ACerS) e National Institute of Standards and Technology (NIST).

4.1.2 Taxas criticas de resfriamento (Rc)

Visando analisar a relacdo dos diversos parametros com a taxa de
resfriamento critica, buscaram-se dados de Rc dos vidros estudados,
determinada por diversos métodos. A busca foi realizada nas bases de dados
Science Direct, Web of Science e Google Scholar.
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4.1.3 Viscosidade (n(T))

Dados de viscosidade em funcdo da temperatura dos sistemas de
interesse foram coletados na base de dados SciGlass®. Apds a coleta de dados,
0s modelos de viscosidade apresentados em 2.2.2 foram ajustados aos dados e

as equacoes obtidas foram empregadas.

4.1.4 Dados de nucleacao e crescimento (I (T) e U (T))

Os dados de nucleacéo e crescimento dos vidros foram coletados para a
construcdo das curvas TTT. As temperaturas de crescimento foram corrigidas
utilizando as equacdes empiricas de Herron e Bergeron [123], para compensar
0 aquecimento pela liberacéo de calor na cristalizacdo. As Equacdes (4.1) e (4.2)
sao aplicadas para T(Umax) € para as outras temperaturas, respectivamente. AT
€ a correcao de temperatura a ser somada com a temperatura informada, AHr €

a entalpia de fusdo. Nas equacfes as unidades séo °C, cm/s e cal/cm3.

0,486

ATimax = 17,12(UpnaxAHF) (4.1)

0,556

AT; = 9,67(UAH) (4.2)

Para utilizar as Equactes (4.1) e (4.2) foi necessario também coletar
dados de volume de célula unitéria do cristal e entalpia de fusdo. Além disso, o
ajuste aos dados utilizando os modelos de nucleagdo e crescimento descritos
em 2.3 foi realizado para possibilitar a construcdo das curvas TTT completas.
Detalhes do ajuste dos modelos aos dados de nucleacéo e crescimento podem

ser vistos nas referéncias [75], [76].

4.2 Novo parametro para estimar a GFA
4.2.1 Deducao dos parametros

A partir da Equacgéao (2.18) pode-se determinar o tempo necessario para

gue o caminho de resfriamento isotérmico cruze a curva TTT considerando
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nucleacdo heterogénea superficial, ou seja, o tempo necessério para

cristalizacdo de determinada fracao superficial arbitraria pode ser escrito como

X
S

Considerando que a superficie de todos os liquidos préximos a
temperatura de fusdo é semelhante, do tipo lisa, pode-se assumir que o nimero
de sitios na superficie, Ns, € 0 mesmo para os diferentes liquidos aqui estudados.
Esta informacédo € importante porque o nariz da curva TTT para nucleacéo
heterogénea é logo abaixo de T..

Com a consideragdo anterior, 0 tempo maximo que um liquido super-
resfriado pode ser considerado néo-cristalino logo abaixo da temperatura

liquidus € inversamente proporcional a taxa de crescimento de cristais,

1

A temperatura no nariz, Tn, para nucleacdo heterogénea € entédo
localizada na temperatura de maxima taxa de crescimento de cristais, desta

forma Th=Tmax, com U(Tmax) = max(U(T)). Portando, o tempo no nariz € dado por

1

t, X ——
" U(Tax)

(4.5)

A Figura 4.2 ilustra os valores experimentais de taxa de crescimento de
cristais em funcdo da temperatura para 20 composi¢cdes formadoras de vidro
cujas fases cristalizadas sao isoquimicas a do vidro (chamados vidros
estequiométricos). A maxima temperatura de crescimento, Tmax, OCOrre no
intervalo de 0,90 a 0,98T) para todos os vidros investigados neste trabalho, ao

mesmo tempo que Umax varia sete ordens de magnitude. Um comportamento
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similar também é encontrado para vidros ndo estequiométricos (APENDICE A).

Logo, pode-se considerar Tmax = 0,94T..

10 F—T———T——T T T T
E A4 10,0.2B,0,
[ ¢ Na,0.2B,0,
10° Fo Na,0.4B,0,

¢ K,04B,0,
107 E2 om0,
4 BaO.2I322()33 =
10° Lo Ba04BO, e
£ & Pb0.2BO, 5 * X
& Ca0.MgO.SiO, Q°$+ >
— 10° p* CaO.AL0, S0, i o&
= F o 2Ba0.TiO, 2Si0, o
= e 2Mg024,0,550, , ¢ +go5E
- 107 Fa Na,0.ALO, 6Si0, o at &
o Li,0.2Si0, g a 88 ©©
10° [ & Na,0.2Si0, fo A Age w3 4
- PbosO, o R % %
F 2PbO.SIO, g . 89#“- .
10° L™ SiO, a® )
Ea GeO, ?’o oA
© e
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TIT, (KIK)

Figura 4.2. Taxa de crescimento vs. temperatura reduzida para 20
composic¢des formadoras de vidros estequiométricos (cuja fase
cristalizada é isoquimica). A temperatura de maximo crescimento
foi corrigida utilizando a equacédo de Herron and Bergeron [123].
U(Tmax) Sempre ocorre em temperaturas entre 0,90-0,98Ti (regido
destacada) [52-70].

Com base nas consideracdes anteriores e sabendo que, originalmente, a

taxa de resfriamento critica Rc € dada por
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R, = : (4.6)

pode-se reescrever Rc conforme a Equacéo (4.7). A Equacgéo (4.7) é chamada

de parametro “mae”.

Rc x TlU(Tmax) -~ GFA « TlU(Tmax) - (4-7)

Infelizmente, dados de crescimento de cristais sdo disponiveis apenas
para um numero restrito de substancias. Torna-se necessario entdo derivar uma
eguacao mais simples, baseada em uma propriedade mais facilmente acessada.
Dentre os modelos de crescimento de cristais descritos na se¢ao 2.3.2, o modelo
de crescimento por discordancia em hélice € o mais frequentemente associado
aos vidros. Além disso, em temperaturas proximas a temperatura liquidus a
equacdo de Stokes-Einstein-Eyring (Equacédo (2.10)) descreve muito bem o
coeficiente de difusdo atdmica, Du. Considerando-se essas duas afirmacoes,
encontra-se a relagao apresentada na Equagéo (4.8).

U(T,p0y) ~ U(0,94T) = KO9AT, ) ( a6 )] (4.8)
max) = UO94T) = [ aary |1~ exP\ rogar, '

Uma investigacao mais detalhada dos sistemas estudados apontou que a
variacdo maxima do termo termodinamico [1-exp(AG(T)/RTmax)], onde AG <0, é
de somente uma ordem de grandeza para todas as 20 composigbes (ver
APENDICE C). Ainda, o valor do fator f, que corresponde a fracdo de sitios
disponiveis para o anexo de unidades estruturais durante o crescimento, é
bastante similar entre os liquidos para o baixo super-resfriamento considerado
nesta derivagdo. Considerando as distancias de salto A semelhantes para todos
os vidros Oxidos, conclui-se que para vidros que obedecam o modelo de
crescimento SD, a maxima taxa de crescimento, U(Tmax) depende

majoritariamente da viscosidade, 7.
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A partir da Equacéao (4.8) e dado os argumentos apresentados, para vidros
que apresentam crescimento por discordancia em hélice, a GFA pode ser

determinada por

0,94T,

l

A viscosidade normalmente varia pouco proximo a temperatura liquidus,
n(0,94T)) = n(T), o que leva a Equacéo (4.10), o parametro para estimar GFA
simplificado. A viscosidade em T, foi relacionada com a GFA de vidros oxidos

pela primeira vez por Uhimann [15] e é também observada na empiricamente.

T
GFA ";;) (4.10)

l

Para facilitar a referéncia a este parametro no texto, o parametro foi
batizado de Jezica (uma aproximacdo das iniciais de Jiusti, Zanotto, Cassar e
Andreeta, JZCA).

Neste trabalho, os parametros das Equacdes (4.7), (4.9) e (4.10) foram
testados utilizando os dados de cristalizacéo coletados. Os detalhes do teste dos

novos parametros propostos sdo apresentados nas secdes 5.2.2 € 5.2.3.

4.2.2 Comparacdo entre taxa de resfriamento critica considerando
nucleacdo homogénea e heterogénea

Na derivacdo dos novos parametros, assumiu-se que a nucleacao
heterogénea da superficie (que &, com certeza, o0 mecanismo de cristalizacao
mais comum para vidros oxidos) resulta em um valor mais alto de Rc do que a
nucleagcdo homogénea e, portanto, a nucleacao heterogénea controla a GFA. No
entanto, existem alguns vidros inorganicos que também mostram taxas de
nucleacdo interna muito altas. Para analisar as implicacdes de altas taxas de
nucleacdo, diagramas TTT foram construidos considerando nucleacdo

homogénea e heterogénea superficial para duas composicdes estequiométricas
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para as quais as taxas de nucleacgao interna (homogénea) diferem em 15 ordens
de grandeza: anortita e fresnoita.

Para os diagramas TTT calculados para nucleacdo heterogénea
superficial, assumiu-se duas densidades de sitios diferentes na superficie: 10° e
10! sitios por metro quadrado. Essas densidades sdo caracteristicas de
superficies de vidro fraturadas e polidas [143]. O fator de forma do cristal foi
considerado © para todas as substancias, pois esse parametro néo afeta
significativamente as taxas criticas de resfriamento calculadas. Também
assumimos a mesma fracao cristalizada para os cenarios de nucleacdo homo e
heterogénea superficial. Finalmente, para construir as curvas TTT, foram
utilizadas as Equacdes (2.17) e (2.18) com dados publicados de nucleacéo de
cristais e taxas de crescimento. Em seguida, as taxas criticas de resfriamento

para os vidros anortita e fresnoita foram calculadas usando a Equacéao (2.19).

4.2.3 Calculo dataxa critica de resfriamento

Devido a escassez de dados experimentais de Rc, as taxas criticas de
resfriamento considerando nucleacdo heterogénea na superficie foram
calculadas para testar a validade dos parametros propostos que se baseiam na
viscosidade. A Equacgdo (2.18) foi utilizada e considerou-se uma média de
Ns = 10° sites.m? e Xs=102. A temperatura do nariz foi tomada como a
temperatura de taxa maxima de crescimento, Tmax, ap0s a aplicacéo da correcao
de Herron e Bergeron (H-B) [123] para 0 aumento da temperatura - devido a
liberag&o de calor latente - na frente de crescimento. No entanto, para os vidros
nao estequiométricos, utilizou-se a Tmax reportada na literatura sem a correcéo
H-B, pois a falta de dados na entropia da fusdo impede o calculo. Felizmente,
como as taxas de crescimento para 0s vidros nao estequiométricos séo
pequenas, a corre¢cao nao seria maior que 2 K. O procedimento a seguir foi
realizado com auxilio do software Python, pelo Dr. Daniel R. Cassar ".

Uma distribuicdo normal foi assumida para cada variavel (excluindo Xs),

considerando um desvio padrao de 2% em torno dos valores reportados de Tmax,

* https://github.com/drcassar/supp_code_jezica
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U (Tmax), Tt € um desvio padrdo de = 1 no log (Ns). De cada uma dessas
distribuicdes foram sorteados numeros referentes a cada variavel: um valor para
Tmax, um para U (Tmax), um para Ti e um para Ns. A Rc foi calculada a partir destes
valores para cada vidro, e um conjunto de dados foi criado. Esse procedimento
numeérico foi repetido 100.000 vezes para obter uma distribuicdo de taxas criticas
de resfriamento para cada vidro. Em seguida, utilizou-se a mediana dessa
distribuicdo e os valores nos percentis 5 e 95 como limites inferior e superior de
Rc nos graficos. Essa analise foi necessaria para calcular com confianca a
propagacéao de erros nesse problema complexo, para o qual o uso de um método
simples de propagacao de erros ndo seria suficiente.

4.2.4 Calculando os parametros baseados na viscosidade

Para o calculo dos parametros baseados na viscosidade (Equacdes (4.9)
e (4.10)), utilizou-se uma abordagem semelhante & apresentada na subsecéo
anterior e com as mesmas incertezas. Cada conjunto de dados sorteado
continha um valor de Ti, e com esse valor e a equacdo VFTH (Vogel-Fulcher-
Tammann-Hesse) [60], [62], [144] para cada vidro, calcularam-se os valores de
n(0,94T)/T2 e n(T)/T2 (Jezica).

Fazendo isso para todos os 100.000 conjuntos de dados gerados, obteve-
se uma distribuicdo dos parametros. A média e os valores dos 5° e 95° percentis
dessa distribuicdo foram utilizados como limite central, inferior e superior no

gréfico, respectivamente.

425 Andalise estatistica

Para verificar a validade do parametro da Equacao (4.7), foi utilizado um
teste de hipotese estatistica para avaliar se o logaritmo da taxa de resfriamento
critico experimental e o logaritmo deste parametro sédo linearmente
correlacionados.

Em relacdo aos parametros derivados (Equacdes (4.9) e (4.10)), foram
utilizados dois testes estatisticos de hipoteses: um para verificar se existe uma

relacdo monotdnica entre esses parametros e as taxas criticas de resfriamento
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calculadas; e outro para verificar se existe uma correlagao linear entre o
logaritmo dos parametros e o logaritmo da taxa de resfriamento critico.

O primeiro teste de hipdteses utilizou o coeficiente de Spearman [145]
entre os parametros e Rc para cada conjunto de dados gerado na sec¢ao 4.2.3.
Nesse caso a hipdtese nula é ndo existir relagdo monotbnica entre as variaveis,
e a hipotese alternativa é existéncia de relacdo monotbnica entre as variaveis. O
segundo teste de hipdteses foi feito calculando o coeficiente de correlacao de
Pearson entre o logaritmo dos parametros e o logaritmo de R¢ para cada
conjunto de dados gerado na Secéo 4.2.3. A hipbtese alternativa neste caso € a
existéncia de uma relacgéo linear entre as variaveis.

Com os procedimentos descritos, obteve-se uma distribuicdo do
coeficiente de Spearman e outra distribuicdo do coeficiente Pearson. Todos os
testes foram realizados com nivel de significancia de 95%, o que significa que
nao se pode rejeitar a hipotese alternativa (relacdo monotdnica no primeiro caso,

e linear no segundo) se o valor de p do teste for menor que 0,05.

4.3 Parametros de GS como estimadores de GFA

Nesta etapa do estudo, os parametros baseados em temperaturas
caracteristicas dos vidros sao analisados quanto a sua capacidade de estimar a
habilidade de formacao de vidros. A maioria dos parametros apresentados na
secdo 2.5, como anteriormente mencionado, foi deduzida originalmente como
parametros de GFA (exceto Ks, ATx, H’, ATg, Kw, Kw2 e Km). Entretanto, todos os
parametros apresentados dependem de propriedades determinadas durante o
aquecimento de pé ou pedacos de um vidro ja obtido e, portanto, sao
considerados parametros de estabilidade vitrea. O parametro proposto na secéo
anterior, o Jezica, € a Unica excecédo, sendo a unica equacao que pode estimar
fenomenologicamente a GFA, sem acessar nenhuma propriedade que precisaria
do vidro para ser medida. Este parametro também foi incluido nesta etapa, para

0s conjuntos em que dados de viscosidade estavam disponiveis.

Estudos analisando a correlagé@o entre os parametros de GS e a GFA de
vidros 6xidos foram realizados no passado [33]-[35], porém incluiram apenas

poucos vidros, na maioria silicatos, e basearam-se em taxas de resfriamento
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critica determinadas apenas por um método. Além disso, somente analises de
correlagcdo simples foram realizadas, sem um tratamento estatistico mais

robusto.

4.3.1 Determinacédo de Rc (1/GFA)

Neste trabalho, analisaram-se quatro diferentes métodos para determinar
a Rcforam empregados: (1) via TTT por nucleagcao heterogénea superficial e (2)
nucleacdo homogénea, (3) pelo método de Colmenero e Barandiaran (dados
coletados) e (4) determinadas experimentalmente, via forno de ADL (levitacao
aerodinamica do inglés Aerodynamic Levitation). Os métodos empregados séao
totalmente diferentes e, portanto, deram origem a quatro conjunto de dados que
foram analisados separadamente. Os vidros incluidos nestes conjuntos incluem
boratos, germania, silicatos e aluminatos, com temperaturas liquidus diferindo
mais de 1000 K.

Os métodos estatisticos utilizados e os detalhes dos procedimentos para

determinacdo de Rc sdo detalhados nas subsecdes seguintes.

4.3.1.1 TTT para nucleacado heterogénea superficial

As taxas de resfriamento criticas Rc (Rc «« 1/GFA), foram determinadas da
mesma maneira descrita na subsecao 4.2.3, isto €, os dados utilizados para o
calculo foram sorteados de distribuicfes normais de Umax, Ti, Ns, € T(Umax). Uma
Rcfoi calculada para cada conjunto de dados sorteados utilizando as Equacdes
(2.18) e (2.19). Os detalhes sobre o procedimento para sorteio dos dados s&o
descritos em 4.3.2.

4.3.1.2 TTT para nucleacdo homogénea

Para o caso da TTT considerando a nucleagdo homogénea a

simplificacédo realizada no item 4.3.1.1 ndo é possivel, pois a temperatura do
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nariz ndo é conhecida. Neste caso, a Equacao (2.17) foi utilizada, e a The 0 tn

para célculo da Rc foram retirados diretamente da TTT em forma de grafico.

Para a construcdo do diagrama TTT, os dados de nucleagcdo e
crescimento coletados na literatura foram ajustados aos modelos apresentados
na segao 2.3. A curva TTT foi entdo calculada a partir da Equagao (2.17),

considerando Xv = 102 A Rc foi determinada pela Equacéo (2.19).

Infelizmente, o método utilizado para determinacao da faixa de variacéo
da Rc por nucleacéo heterogénea superficial ndo péde ser aplicado aqui, por se
desconhecer os desvios em | (Tn) e U (Tn) (determinados pelo ajuste dos
modelos de nucleagdo e crescimento). Como nessa situagdo a nucleacao
depende apenas do material e ndo depende da natureza da superficie, estima-
se que o desvio associado a esta situacao seja inferior ao observado quando se
considera nucleacdo heterogénea superficial. Desta forma, atribuiu-se um erro
arbitrario de 20% para as Rc determinadas nesta tese, para que 0os métodos

estatisticos descritos em 4.3.2 fossem aplicados.

4.3.1.3 Rcvialevitagdo aerodinéamica (ADL)

Uma descricdo detalhada do equipamento de levitagdo aerodinamica é
dada em 4.4.1.9. Aqui, 0 método utilizado para determinacdo da taxa critica de
resfriamento utilizando o forno ADL é descrito.

Uma medida direta da taxa de resfriamento critica € realizada a partir da
coleta da curva de resfriamento (temperatura vs tempo), e a verificacdo (ou nao)
de pico de recalescéncia indicando cristalizacdo. A taxa de resfriamento é
controlada pelo decaimento da poténcia do laser.

A primeira etapa € a calibracdo do pirbmetro que afere a temperatura
da esfera em levitagdo. O fendmeno otico utilizado pelo pirdmetro é regido pela
Equacao (4.11),

P
7= €0sp(T* = T¢), (4.11)
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Onde P/A é a poténcia irradiada por area, ¢ € o coeficiente de
emissividade, cse € a constante de Stefan-Boltzmann, T é temperatura da esfera
em levitacdo, e Tr a temperatura do ambiente.

A calibragdo do pirbmetro é realizada a partir do coeficiente de
emissividade do material. Para determina-lo é necessario registrar a cristalizacéo
total ou quase total de uma composicdo estequiométrica, que apresenta o
comportamento ilustrado na Figura 4.3.

Uma composicao estequiométrica dos sistemas estudados foi submetida
a levitacéo e o coeficiente de emissividade foi ajustado até que a temperatura de

recalescéncia medida coincidisse com a temperatura de fusdo do material.

Tf peswebnsbuston dise

Figura 4.3. Temperatura vs tempo de uma esfera de composicao
estequiométrica que cristaliza em levitacdo. Tm € a temperatura de
fusdo, Tp é a temperatura de inicio de cristalizacdo e Tté a
temperatura final da amostra.

Apenas as composicoes Al203-50SrO e SiO2-67MgO apresentaram 0
comportamento ilustrado na Figura 4.3. O coeficiente de emissividade
determinado para a composigao Al203-50SrO (¢~0,65) foi utilizado para todos os
aluminatos e o determinado para SiO2-67MgO (e~0,85) foi usado para todos os
silicatos. Uma analise verificou que a consideracdo de um erro de 0,20 no

coeficiente de emissividade causa um erro menor que 3% na determinacdo da
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taxa de resfriamento pelo método utilizado. Como as substancias sao
semelhantes, estima-se que o erro causado pela inser¢do do mesmo ¢ para
todos os vidros de um mesmo sistema corresponda a um erro inferior a 3%.

ApoOs a calibracdo, amostras com massas entre 14-20 mg foram
submetidas ao forno ADL e resfriadas a diferentes taxas. A poténcia do laser foi
aumentada até que as esferas fossem totalmente fundidas (~1,1Ti) e houvesse
eliminagdo de bolhas, depois foram resfriadas controladamente.

O controle da velocidade de resfriamento foi realizado indiretamente pelo
decaimento da poténcia do laser, que ocorre a cada ~20 ms. Um decaimento de
5, por exemplo, significa uma reducéo de 5 pontos percentuais da poténcia do
laser a cada ~20 ms. Resfriamentos “padrdes” com decaimento total (desligar o
laser), de 10, 5, 1, 0,5, 0,1, 0,05, 0,01, 0,005, 0,001, 0,0005 e 0,0001 foram
realizados 5 vezes cada, nesta sequéncia. Quando a cristalizacdo era
observada, decaimentos entre os “padrdes” foram realizados para determinar
com maior precisao a Rc. O procedimento foi realizado em ao menos duas

amostras da mesma composicao.

1200 L T L] 1 b 1 LS T .2 T € 1 » 1 . T

1100

1000 -

C)

(
©
o
o

1

Temperatura
» ~ [e+]
o o o
o o o
1 1 1

H | J K
— et

80 100 120 140 160 180
Tempo (s)

500

Figura 4.4. Exemplos de curvas de resfriamento para uma mesma amostra. A
cristalizacao foi observada a partir da curva G (pequena
recalescéncia néo visivel nesta escala) [93].
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A Figura 4.4 ilustra o comportamento esperado das curvas de
resfriamento. A cristalizacdo ocorre a partir da curva G, cujo pico de
recalescéncia ndo pode ser observado nessa escala. A taxa de resfriamento
critica est4, portanto, entre as curvas F e G.

As curvas temperatura vs tempo extraidas do software foram analisadas
individualmente para cada amostra. A taxa de resfriamento de cada curva foi

calculada a partir da Equacéo (4.12),

R=-"—F (4.12)

onde Ti é a temperatura inicial de resfriamento (aproximadamente T)), Tr € a
temperatura final considerada (aproximadamente Tp) e tr € ti SG0 0S tempos
registrados nas respectivas temperaturas.

Para as amostras estudadas neste trabalho, considerou-se taxa de
resfriamento critica a média entre as taxas de resfriamento das curvas
equivalentes a F e G na Figura 4.4. Como cada taxa de resfriamento foi realizada
5 vezes, considerou-se amostra cristalizada para taxas de resfriamento em que
a cristalizacdo ocorreu em pelo menos 2 eventos. A Rc foi determinada pela
Equacao (4.13), onde Rr é a taxa de resfriamento calculada pela Equacgéo (4.12)
em que nao foi observada cristalizacéo, e Rc é a maior taxa de resfriamento em

gue a cristalizacao foi observada.

2151=1 Rpn + 2151=1 Rgn

n n (4.13)

R, =

4.3.2 Métodos estatisticos

Para a determinacdo dos parametros que melhor preveem
(estatisticamente) a GFA utilizou-se o método de bootstrapping [146]—-[148], que
€ um método bastante difundido em diversas areas de pesquisa, e 0 teste
estatistico de Wilcoxon. O procedimento para andlise foi dividido em cinco

etapas: reamostragem, adicdo de ruido, calculo, correlacdo e previsdo. Uma
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esquematizacdo € apresentada na Figura 4.5. As etapas foram realizadas no
software Python, pelo Dr. Daniel R. Cassar".

Reamostragem e Calculo e Previsdo e Calculo
adigdo de ruido Correlagao do Residuo
S oo B3 =
/ T, Log(}y\\ AN i. : Log(R (A%, @))ye,=aGS+h
{ Ut TI ) \ 1 Q@ (C] 9 < % s A;:trev Vs A
" LOQ(NS)) Depo TN Para cada GS
e T " rmaiads”
m —
Qiy LA o sh Log(R,(0,0:9,.C))pre,=aGS+b
Vidro 1 2| % “; als e i Oper VS Opem
o Dgo < 3, Para cada GS
@ Framvocs
S A Teste de
o o ¢ A Doﬁ WU A z Log(R:(a9©,8))yre,=aGS+b Wilcoxon
O 3 o Q&Q? E 9 %7_ Aprev VS Areal
e Beo /¢ = Para cada GS
. @ S
Amostra original - . .
com 12 vidros - - .
\O@« UV ¢ g Log(R:(6:C9.A,0))pre,=aGS+b
10000 | o 4 ,; & | © E:; Cprev VS Oreal
0 e CA) = Para cada GS

Parametro GS

Figura 4.5. Representacdo esquematica do método estatistico utilizado para
analise dos parametros de GS. Vide explicacdo no texto.

A reamostragem foi o processo de criagdo de uma “amostra de bootstrap”
(AB) a partir de uma amostragem aleatdria de um conjunto de dados original com
reposicao. Isso significa que ap6s sortear um vidro do conjunto de dados, ele
volta para o conjunto e pode ser sorteado mais vezes. Uma restricdo da “amostra
de bootstrap” é que ela tem o0 mesmo tamanho da amostra original. A amostra
ilustrada na Figura 4.5, por exemplo, contém 12 vidros, entdo o tamanho da
amostra de bootstrap sera 12. Devido a natureza aleatéria da amostragem, a AB
sera, na maioria das vezes, diferente do conjunto original, e alguns vidros néo
farao parte de AB. Esses vidros sdo os “vidros nao selecionados”. Esse processo
€ representado na Figura 4.5 pelos circulos contendo 12 formas, cada forma
representa um vidro, e algumas formas se repetem no mesmo circulo. Os vidros

nao selecionados estdo fora da amostra de bootstrap.

* https://github.com/drcassar/supp_code_glass_stability
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A adicdo de ruido foi o processo de simular a incerteza das medidas
experimentais. Cada entrada na AB e cada vidro ndo selecionado incorporam
uma quantidade aleatoria de ruido na reamostragem. O ruido pode ser absoluto,
onde um valor sorteado de uma distribuicdo normal com média zero e desvio
padrdo especificado na Tabela 4.1 é adicionado a informacéo; ou relativo, no
qual um valor sorteado de uma distribuicdo normal com média 1 e desvio padréo
especificado na Tabela 4.1 é multiplicado pela informacdo. Somente os valores
de Tmax (utilizados para o célculo de Rc via TTT por nucleagédo heterogénea
superficial) precisaram de intervencdo manual, j& que o erro associado & Tmax
pode resultar em valores superiores a Ti, 0 que € impossivel
termodinamicamente. Desvios que resultaram em Tmax>Ti foram novamente
sorteados da distribuicdo. Na Figura 4.5, a adicdo de ruido é representada por
formas com diferentes cores na amostra de bootstrap - mesmo que um vidro
apareca mais de uma vez, ele ndo necessariamente apresentard o mesmo valor

de Tg, Tx, Tc, Ti € das outras variaveis.

Tabela 4.1. Tipo, media e desvio padrdo do ruido adicionado as informacfes
utilizadas durante a amostragem de bootstrap. Ruidos absolutos
foram adicionados a informacéo e ruidos relativos foram
multiplicados por ela.

Informacgéo Tipo de ruido  Média Desvio padréo

Ty Absoluto 0 5
Ti Absoluto 0 5
Tc Absoluto 0 8
Tx Absoluto 0 8
Tumax Absoluto 0 8
Umax Relativo 1 0,02
logio(Ns) Absoluto 0 1
logio(n) Absoluto 0 0,2
Rc levitagcdo Absoluto 0 individual
Rc C&B Absoluto 0 individual
Rc TTT-homo Relativo 1 0,2
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Para os conjuntos em que o desvio em Rc foi determinado para cada vidro,
o valor de Rcfoi sorteado de uma distribuicdo normal que tem como média a Rc
informada e como desvio padréao o erro informado. Este foi o caso do conjunto
de dados de Rc coletados e o conjunto de dados com Rc determinada
experimentalmente em forno ADL. Os erros de Rc sdo apresentados nos

resultados.

A etapa de calculo foi 0 processo de computar os parametros de GS para
os vidros presentes na amostra de bootstrap e também para os vidros nao
selecionados. Os parametros de GS foram apresentados na secédo 2.5. A
viscosidade na temperatura liquidus somente foi utilizada para calcular o
parametro Jezica (Equacao (2.4)). Para a Rc calculada considerando nucleagéo
heterogénea superficial, utilizou-se o mesmo procedimento descrito na secéo

4.2.3: Utilizou-se fracdo cristalizada Xs = 102 e Ns = 103 m™.

Apbs o calculo dos parametros foram realizadas regressoes lineares entre
cada GS e Rc calculadas utilizando a amostra de bootstrap, e o coeficiente de
correlacdo R? foi determinado. Uma regresséo linear para cada parametro GS
foi obtida considerando o pardmetro GS como variavel independente e log(Rc)
como variavel dependente. O log(Rc) foi considerado como variavel dependente
para que a comparacao da capacidade de previsao de Rc dos parametros fosse
possivel. Desta forma, foram obtidas 36 equacdes lineares para cada amostra
de bootstrap, referente aos 36 parametros de GS (nos casos em que Jezica foi

incluido).

A Ultima etapa do processo foi a previsdo. As equacdes lineares obtidas
para cada parametro de GS foram utilizadas para prever o log (Rc) dos vidros
nao selecionados para aquela amostra de bootstrap. Com o log (Rc) previsto a
partir da equacao linear e o log (Rc) “real” para os vidros nédo selecionadas
(determinado pelos diferentes métodos ja abordados), p6de-se calcular o
residuo absoluto da previsdo de cada parametro, que € a diferenca absoluta

entre o log (Rc) previsto e o “real’”.

Os cinco passos descritos acima foram repetidos 10000 vezes, e todas as

vezes os residuos absolutos e o coeficiente de correlacdo para cada parametro
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foram armazenados em uma lista individual, i.e., ao final, cada parametro teve
sua propria lista de coeficientes de correlacdo e sua propria lista de residuos

absolutos.

Com a lista de coeficientes de correlacdo determinou-se a mediana de R?
para cada parametro. Com a lista de residuos, péde-se testar quais parametros
apresentaram o menor residuo absoluto de log (Rc), ou seja, quais parametros
apresentam o maior poder de predicdo de Rc. Para tal, o método de Wilcoxon foi
utilizado, com uma confianca estatistica de 99%. Este teste € feito com pares de
parametros de GS. Primeiro uma hipo6tese nula testou se a diferenca entre o
residuo absoluto do par de parametros tem uma distribuicdo ao redor do zero.
Uma distribuicdo ao redor do zero significa que nao ha diferenca estatistica entre
o poder de predicao dos dois parametros analisados (a analise é feita em pares).
Se nao se pode rejeitar a hipotese nula, entdo néo se pode afirmar que ha uma
diferenca estatistica na previsdo de log (Rc) para o par de parametros
considerado. No caso de a hipotese nula ser rejeitada, entdo o teste de Wilcoxon
€ realizado novamente, analisando a hipotese alternativa de que os residuos
absolutos de um dos parametros GS € menor que o do outro. Realizando este
teste para cada par de parametros, pode-se determinar qual € o melhor

parametro baseado no numero de “vitérias” que ele obteve.

O resultado deste teste é uma tabela com a classificacdo dos parametros,
de melhor para pior capacidade de previsao. O procedimento descrito acima foi
realizado para quatro diferentes conjuntos de dados e, portanto, quatro tabelas

foram obtidas.

4.4 Andlise do efeito dos modificadores de rede na GS

O efeito dos oxidos alcalinos (Li2O, Naz20, K20, Rb20 e Cs20) e alcalinos
terrosos (MgO, CaO, SrO e BaO), que sao modificadores de rede vitrea, em
sistemas formadores de vidro foram estudados a partir dos parametros de GS.
Para tal, as temperaturas caracteristicas dos vidros binarios (6xido formador +

oxido modificador) foram coletadas utilizando a base de dados SciGlass® v.7.11,
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como abordado na sec¢ao 4.1. Os sistemas formadores de vidro estudados foram:
Al203, B203, GeOz2, P20s, SiO2 e TeOo..

4.4.1 Producéao de novos vidros

Apés a coleta de dados, algumas composi¢cdes chave para andlise do
efeito dos modificadores de rede ndo apresentavam dados das temperaturas
caracteristicas do vidro reportadas ou, as andlises foram realizadas em
condicBes em que a comparagcao com as outras ndo era possivel.

Estas composicdes foram produzidas neste trabalho utilizando diferentes

bY

métodos, devido a peculiaridade de cada composi¢cdo. Um fluxograma dos

processos de fabricacao utilizados é apresentado na Figura 4.6.
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Figura 4.6. Fluxograma das etapas de producéo dos vidros.

Os vidros germanatos e silicatos foram preparados no LaMaV (UFSCar).
O forno mufla disponivel no LaMaV possui um limite maximo de temperatura de
1550°C. Os silicatos com temperatura de fusdo acima desse limite foram
produzidos no Laboratério de Materiais Vitreos, na Universidade de Toquio,
Japéo, utilizando o forno de levitacdo aerodindmica (ADL) (detalhado em
4.4.1.8). Estes silicatos serdo citados a partir daqui como “silicatos de alta

temperatura”. Os vidros aluminatos também foram preparados no Japdo,
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utilizando o forno ADL, parte pela Dr. Yuko Nakatsuka e pelo Prof Hiroyuki Inoue,
e em parte pela autora.

Os boratos foram preparados por Hayley Austin e Prof. Steve Feller, no
Coe College, Cedar Rapids, EUA. O TeO:2 puro foi preparado Bruno Vallim,
também no Coe College. Os teluritos modificados foram preparados pelo Prof.

Danilo Manzani, na Universidade Estadual de Londrina (UEL), Brasil.

4411 Pesagem dos reagentes

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: Li2COs (Sigma Aldrich,
99,0%; Oregon Labware, 99,99%), Na2COs (Fischer Chemical, 99,5%, Sigma
Aldrich, 99,5%), K2COs (Fischer Chemical, 99,9%; Sigma Aldrich, 99,0%; Merck
99.0%), Rb2COs3 (Sigma Aldrich, 99.0%), Cs2COs3 (Sigma Aldrich, 99.0%; Alpha
Aesar, 99,0%), MgO (Sigma Aldrich, 99,0%; Wako, 99,9%), CaCOs (JT Baker,
99,5%; Wako, 99,5%; Merck, 99,0%), SrCOs (Alfa Aesar, 99%; Wako, 99,9%;
Sigma Aldrich, 98,0%), BaCOs (Sigma Aldrich, 99,0%; Wako, 99,9%), SiO2
(Zetasil, 99,99%), TeO:2 (Prichem, 99,99%), Al20s (High Purity Chemicals,
99,99%), GeO: (Alfa Aesar, 99,99%), H3BOs (Wako, 99,5%) e (NHa4)2HPO4
(Sigma Aldrich, 98,0%).

Os reagentes secos em estufa a ~110 °C foram pesados nas propor¢des
para obtencdo das estequiometrias desejadas. Para amostras preparadas em
quantidade de 20 g (silicatos de baixa Ti), a balanca utilizada possui precisdo de
0,001g. Para as outras amostras, uma balanca com precisdo de 0,0001g foi
utilizada. Foram preparados 20 g de cada silicato, 6 g de cada borato, 5 g de
cada germanato, 3 g de teluritos, 2 g de cada aluminato e de cada silicato de alta

temperatura. Em seguida, o material seguiu para etapa de mistura.

4.4.1.2 Mistura dos reagentes

Os pos para as composicoes de silicatos e germanatos foram misturados
dentro de recipientes cilindricos plasticos, em um misturador disponivel no
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da UFSCar, durante, no

minimo, 4 h. Os pés de boratos e teluritos foram misturados no préprio cadinho
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utilizado na fusao. Os fosfatos, aluminatos e silicatos de alta Ti foram misturados

em almofariz e pistilo, com acetona, por no minimo 10 min.

441.3 Fusdo em cadinho

A fuséo para todos os vidros binarios, exceto silicatos de alta temperatura
e aluminatos, foi realizada em cadinho de platina (ou ouro, no caso dos boratos)
em forno. Os cadinhos contendo boratos e teluritos foram levados diretamente
ao forno. A segunda etapa de aquecimento e o resfriamento dos boratos de sédio
foi realizada dentro de uma glove box. No caso de fosfatos, germanatos e
silicatos, os p6s misturados foram adicionados pouco a pouco no cadinho para
a liberacdo dos gases, e em seguida a temperatura foi elevada até a temperatura
final de fusdo. A temperatura final de fusdo € em torno de 50 a 100°C acima da
T reportada nos diagramas de equilibrio de fase. As informagfes da etapa de

fusdo para cada vidro sdo apresentadas no APENDICE B.

4414 Resfriamento em molde

Os reagentes ja bem misturados foram fundidos em cadinho de platina,
em forno elétrico, e vertidos em moldes metélicos. Esse método s6 pode ser
aplicado para bons formadores de vidro, pois possui uma taxa de resfriamento
baixa. Os vidros fosfatos foram resfriados em moldes com dimensdo de

aproximadamente 4 x 4 x 1 cm?3.

4.4.15 Resfriamento por prensagem de placas metalicas (splat cooling)

Composigdes mais relutantes em vitrificar foram vertidas em pequenas
porcdes sobre uma superficie metalica a temperatura ambiente. Em seguida,
uma placa de aco inox era pressionada sobre o vidro para acelerar o
resfriamento (em inglés o processo chama-se splat cooling). Como produto final,
tem-se discos de vidro com aproximadamente um milimetro de espessura. A taxa
de resfriamento com este método pode chegar a 10° K/s [85]. Esse método foi

empregado para os silicatos, germanatos e a maioria dos teluritos.
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4.4.1.6 Resfriamento em agua gelada

Amostras de teluritos que devitrificaram no resfriamento por prensagem
de placas foram vertidas diretamente em agua gelada. O intuito desse método &
aplicar uma maior variacdo de temperatura e utilizar um meio com maior
difusividade térmica para acelerar a dissipacao de calor do fundido. Com este

método, obtém-se cacos de vidro, ou o chamado material “fritado”.

4.4.1.7 Resfriamento em rolos gémeos

A técnica de resfriamento em rolos gémeos (twin-roller quenching em
inglés) permite a obtencédo de composi¢cdes com alta taxa de resfriamento critica,
ja que apresenta um resfriamento mais rapido do que os outros métodos aqui
citados. A técnica consiste em resfriar pequenas gotas de liquido fundido entre
dois rolos metélicos que se mantém girando. A distancia entre os rolos é variavel,
possibilitando controlar a espessura da amostra resfriada e assim a taxa de
resfriamento. Com o método também € possivel controlar a atmosfera de
fusdo/resfriamento, utilizando um gés inerte, que € importante para certas
composicdes altamente higroscopicas, no caso deste trabalho, foram os boratos

de sodio.

Figura 4.7. Equipamento para roller quenching nas dependéncias do Coe
College, Cedar Rapids, lowa, EUA.
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4.4.1.8 Obtencdo de pastilhas e fusdo em forno de levitacdo
aerodinamica

Devido a alta Ti e propenséo a cristaliza¢éo, alguns vidros foram obtidos
por fusdo a LASER em forno de levitacdo aerodinamica. O equipamento foi
utilizado no Laboratorio de Materiais Vitreos, na Universidade de Toquio.

As amostras precisam estar compactas para serem levitadas. Dessa
forma, os pos obtidos na etapa 4.4.1.2 foram prensados, para obtencdo de uma
pastiiha de aproximadamente 1cm de didametro. Em seguida elas foram
sinterizadas a 1100 °C durante 12 h. As amostras foram quebradas e os pedacos

com ~20 mg foram levados ao forno (Figura 4.8).

Figura 4.8. Pastilha sinterizada quebrada. As setas apontam as amostras
potenciais para levitacao.

No método, as amostras sao levitadas por um fluxo de CO: e fundidas
utilizando um laser de 100 W, atingindo temperaturas de até 2300 °C. O fundido
é rapidamente resfriado a uma taxa de aproximadamente 1000 K.s! para esferas
de 20 mg. Além de atingir altas temperaturas de fusdo, o método de levitagéo
permite que o resfriamento ocorra inicialmente sem contato com nenhuma
superficie sélida, minimizando a nucleacdo heterogénea superficial. Na Figura
4.9 sao apresentados uma foto do equipamento no Jap&o, onde as amostras
foram produzidas, e um esquema do equipamento, mostrando todos o0s seus

componentes.
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Figura 4.9. Equipamento de fusao por levitacdo (a) Foto do equipamento
disponivel nas instalacdes do Departamento de Ciéncias de
Materiais e Ambientais, da Universidade de Téquio. (A) Fonte de
laser COz, (B) Espelhos colimadores, (C) Camara de levitagdo, (D)
Camera CCD, (E) Pirébmetro; e (b) esquema do sistema de
levitacéo e foto de amostra em levitacdo [149].

4.4.2 Analises térmicas

As amostras foram submetidas a analises térmicas diferenciais (ATD)
para determinacdo das temperaturas caracteristicas de transi¢do vitrea (Tg),
inicio de cristalizacao (Tx) e pico de cristalizacdo (Tc) e, para quando indisponivel,
temperatura liquidus (Ti). Os pontos onde as informacdes foram extraidas estao
demonstrados na Figura 2.16. Foram analisadas amostras monoliticas, cujas
superficies foram preparadas com lixa 400 mesh, para que o numero de sitios
por area seja equivalente para as diferentes amostras; e amostras em po,

7

peneiradas entre malhas 32 e 60 um. A condicdo de andlise € citada nos
resultados. As analises foram realizadas com taxa de aquecimento de 10 K/min
no caso dos boratos e 20 K/min para todas as outras amostras, até a temperatura

proxima da fusdo completa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Novo parametro para previsao de habilidade de formacé&o de vidro
Nesta secdo séo discutidos os resultados dos procedimentos descritos em

4.2, onde parametros para estimar a GFA foram sugeridos. Todos os dados

utilizados para os célculos desta sess&o estfo disponiveis no APENDICE C.

5.1.1 Nucleacdo homogénea versus heterogénea superficial

A Figura 5.1 ilustra as curvas TTT para anortita, formador de vidro com a
menor taxa maxima de nucleacdo ja medida (~102 m3.s1), e fresnoita, formador
de vidro 6xido com a maior taxa de nucleagdo conhecida (~10' m3.s?). A
diferenca entre as maximas taxas de nucleacéo destes vidros € de 15 ordens de
grandeza. Mesmo com uma pequena densidade de nucleos superficiais, o nariz
da curva TTT para nucleacéo superficial heterogénea leva a tempos mais curtos
comparada a curva TTT de nucleagdo homogénea. O numero de sitios
superficiais Ns equivalente para que a mesma taxa critica de resfriamento seja
observada para as duas condi¢Ges de nucleacédo seria entre 102 e 10! sites/m?2
para os vidros anortita e fresnoita, respectivamente.

Esta diferenca entre os dois modos de nucleacao é porque a nucleagéo
heterogénea ocorre em sitios ja existentes na superficie, que estdo disponiveis
para crescimento de cristais para todo o intervalo abaixo de Ti, inclusive quando
as taxas de crescimento sdo maximas. Esta analise reforca a abordagem para
calculo de Rc considerando nucleacao heterogénea superficial para vidros 6xidos
porque: 1) ja é bem aceito que a maioria dos formadores de vidro ndo exibem
nucleacdo homogénea mensuravel; e 2) mesmo para fresnoita, o formador de
vidro 0xido com as maiores taxas de nucleagcdo homogénea conhecida, a
nucleagédo heterogénea superficial domina a Rc. No entanto, € importante
enfatizar que este cenario pode ser diferente para materiais com taxas de
nucleagao interna extremamente altas, como liquidos de Lenard-Jones, metais

puros, liquidos idnicos e algumas ligas metalicas (I(Tmax) ~10%° m=3.s1)[150].
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Figura 5.1. Temperatura versus tempo em escala log: curvas TTT para anortita
(Ca0.Al203.2Si02) (esquerda), e fresnoita (2Ba0O.TiO2.2Si02)
(direita) considerando Xs e Xv = 102, Nucleacdo homogénea (——).
Nucleacgdo superficial heterogénea para Ns=105(- - -) e Ns=10'm-2
(---++). Apesar de 0s tempos nos narizes parecerem estar proximos
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uns dos outros, € importante relembrar que a escala de tempo é
logaritmica.

5.1.2 Parametro “mae” GFA o« [U(Tmax).Ti]?!

A Figura 5.2 ilustra o teste da Equacéo (4.2) que é o parametro [U(Tmax) Ti]
versus taxas de resfriamento critica medidas experimentalmente. Todos os sete
pontos [19], [24] sdo de vidros silicatos binarios, onde LSz, NSz e KS2 séo
estequiométricos, e LSz e NS3 sd0 ndo estequiométricos. E visivel que as Rc's
reportada por diferentes autores apresentam valores distintos. A Rc do vidro NSz,
por exemplo, difere mais de uma ordem de magnitude, evidenciando as
dificuldades em medir essa propriedade. De qualquer modo, estes dados foram
muito Uteis para ilustrar as incertezas tipicas.

Apesar da escassez de dados experimentais para Rc, os dados
apresentados por meio da Figura 5.2 indicam uma correlacao linear entre Rce 0

parametro [U(Tmax).Ti]. Para confirmar essa suposicdo, uma regresséao linear
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com coeficiente linear igual a 1 teria que se ajustar aos dados. O pequeno valor

de p de 4 x 102 indica que nés ndo podemos rejeitar a hipotese que Rc é

proporcional a [U(Tmax).Ti], com boa confianca estatistica. O intercepto da linha

de tendéncia é -1,6+0,1 m', que retorna para uma densidade média de sitios na

superficie de 10°-102 por m2 para um Xs de 106-10-2. Este valor de Ns € a mesma

densidade de sitios reportada para superficies fraturadas e polidas [143].

Figura 5.2.

O Asayamaetal., 1993
¢ Havermans et al., 1970

).T] (K.m/s)

max

Log [U(T

-3 -2 -1 0 1
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O parametro “méae” [U(Tmax).Ti] versus taxas criticas de
resfriamento, Rc, determinas por resfriamento continuo. Dados
experimentais de Rc para os vidros LS2: Li20.2SiOz2, LSs:
Li20.3SiO2, NS2: Na20.2Si02, NSz: Na20.3Si02, KS2: K20.2Si0z.
As barras de erro verticais foram calculadas considerando um erro
de 5Kem Tie 10% em U(Tmax). Os erros de Rc experimental (eixo
horizontal) ndo foram informados na literatura, mas eles podem
facilmente chegar a uma ordem de magnitude, como observado
para o NSz.

5.1.3 Discuss&o sobre os modelos de crescimento e 7(0,94T,)/T?

Devido a falta de dados experimentais de velocidades maximas de

crescimento (U(Tmax)) para a maioria dos vidros, utilizou-se o modelo de

crescimento SD para deduzir o parametro 7(0,94T;)/T? e estimar a GFA. Nesta
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secédo a sensibilidade dessa deducdo em relacdo aos modelos de cristalizag&o
é analisada. Na Figura 5.3, o parametro 1(0,94T,)/T/ é analisado para vidros
estequiométricos, para os quais ha dados de velocidade de crescimento
suficientes para possibilitar inferéncias sobre o modelo de crescimento. Os
modelos de crescimento atribuidos para cada vidro sdo identificados no grafico.
E importante enfatizar que é dificil diferenciar os mecanismos de crescimento 2D
e SD, porque, em muitas situacfes, os dois modelos se ajustam aos dados
experimentais de modo muito similar. Os pontos identificados como mecanismo
de crescimento SD na Figura 5.3 foram atribuidos a este modelo porque eles
mostraram um melhor ajuste, mas esses resultados ainda sdo discutidos na
literatura [132], [141], [151].
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Figura 5.3. 7(0,94T,).T; 2 versus Rc calculada pelo método TTT considerando
nucleacéo superficial heterogénea com Xs =102, Ns = 10% e
U(Tmax) com temperatura corrigida. O intervalo vermelho indica a
regiao prevista para vidros que mostram o mecanismo de
crecimento Normal. Circulos: crescimento normal; quadrados:
crescimento por discordancias; triangulos: dados ajustaram melhor
com modelo 2D.
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Para o mecanismo de crescimento normal prevalecer, a entropia de fusao
deve ser inferior a 2R (ASm<2R)[152], portanto, neste estudo, este mecanismo é
dominante apenas para os vidros SiO2 e GeO2. O mecanismo mais frequente, o
de discordancia em hélice, difere do modelo Normal somente pelo fator f, que é
a fracdo de sitios disponivel na superficie do cristal para anexo atdbmico durante
o crescimento. Em 0,94Ti, f ~ 102, o que significa que é esperado que, para
vidros que apresentam mesma viscosidade, a U(Tmax) Seja cem vezes menor
para SD do que para o mecanismo de crescimento normal. Por outro lado,
substancias que apresentam crescimento normal apresentam menor entropia de
fusdo do que SD ou 2D. No apéndice uma tabela mostra que o fator 1-
exp(AG/RT) para esses vidros € em torno de uma ordem de grandeza menor do
gue para 0s outros vidros, o que levaria a uma menor Rc.

Considerando esses dois aspectos, vidros que apresentam crescimento
por mecanismo normal devem exibir Rc aproximadamente uma ordem de
grandeza maior do que o mecanismo de crescimento SD. No grafico, os vidros
gue mostram crescimento Normal estdo em uma regido com taxas de
resfriamento critica maiores, o que corrobora essa estimativa. A diferenca, no
entanto, € uma ordem de grandeza ou mais, pois nds ignoramos o efeito da
distancia de salto A em nossas suposic¢des, que pode assumir valores diferentes
para estes vidros.

Ja no modelo 2D, além da influéncia da distancia de salto, as velocidades
maximas de crescimento podem variar consideravelmente entre vidros com a
mesma viscosidade pois ha uma forte dependéncia entre U(T) e a energia
interfacial cristal-liquido. Dentre os formadores de vidro estudados, os resultados
da literatura apontaram que as taxas de crescimento dos vidros SB2, BB2, BB,
LB2, PS2, PS e B2TS2 também se ajustam ao modelo 2D [132], [135], [142], [151],
[153]. A Figura 5.3 mostra que estes pontos estao distribuidos em uma regido
mais ampla do que para o SD, sendo assim impossivel estimar uma regido para
cada modelo.

Além disso, € importante ter em mente que varias suposi¢des foram feitas
durante a deducao dos modelos de crescimento conhecidos, incluindo a hipétese

de que apenas um mecanismo domina o crescimento de cristal em todo o
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intervalo de temperatura abaixo de Ti. De qualquer modo, a analise dos modelos
€ necessaria para que fique clara a limitacdo do parametro proposto, que se
baseou apenas no modelo SD e ignorou o efeito de A. No entanto, a correlacdo
entre a GFA e 0 novo parametro € bastante razoavel para os dados
experimentais estudados aqui, independente do mecanismo de crescimento que

governa.

5.1.4 Testando o parametro Jezica n(T,)/T?

A Figura 5.4 mostra o teste do parametro Jezica sugerido, Equacao
(4.10)(4.2). O conjunto de dados total inclui 20 vidros estequiométricos e 13 ndo
estequiométricos. Como um teste complementar, foram incluidos 35 vidros cujas
Rc foram determinadas experimentalmente por diferentes autores (via
resfriamento continuo em termopar ou em forno) e as viscosidades na
temperatura liquidus eram conhecidas. Adicionou-se também a informacéo de
Al203 puro, que é um formador de vidro extremamente ruim (em condi¢cdes
praticas ele ndo forma vidro), mas a viscosidade em T € conhecida. O ponto de
Al203 foi adicionado sobre a linha de tendéncia, pois nem a taxa maxima de
crescimento € conhecida, nem a Rc em condi¢des comparaveis. Como a alumina
€ um formador de vidro intermediério, as taxas de nucleacao interna podem ser
bastante elevadas, e neste caso o pardmetro pode ndo funcionar, ja que ele
considera apenas nucleacao superficial, entdo provavelmente, a Rc € maior do
que a predita pelo Jezica. Mas o ponto de Al203 foi adicionado pois da uma
referéncia proxima ao limite inferior de Jezica.

O espalhamento dos pontos é de certo modo consideravel, mas, como
mostrado anteriormente, esta variacdo € comum em dados de Rc ja que os dados
foram medidos por diferentes pesquisadores e condicbes de medida.
Independente disso, o parametro proposto mostra uma relagéo visivel com Rc
em todo o intervalo estudado, aproximadamente 8 ordens de magnitude. Além

disso, os dados experimentais estdo de acordo com os dados calculados.
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Figura 5.4. Teste de Jezica. n(T;)/T? versus Rc em escala log a fim de cobrir
as 8 o.m. (m) Vidros estequiométricos e (o) ndo estequiométricos,
ambos com Rc calculada; (A ) Dados de Rc experimentais; (o) Al203
= Jezica calculado. As linhas continuas representam a inclinacéo

esperada (-1) e obtida para a regressao linear entre log[n(T;)/T#] e
log(Rc).

n(T

Como a relacao do gréfico é apresentado em escala logaritmica, uma boa
correlacao pode ser observada em uma simples regressao linear. Entretanto, é
possivel analisar os dados originais, sem aplicar a escala log, através do
coeficiente de Spearman. Este coeficiente avalia apenas se ha uma tendéncia
monotdnica entre as variaveis, e, quanto mais préximo de 1 esse coeficiente,
maior a indicacdo de monotonicidade. O teste de hipotese realizado considerou
como hipotese nula (Ho) a inexisténcia de monotonicidade, e para rejeitar essa
hipétese, o valor de p deve ser menor que 0,05 para um nivel de significancia de

95%. Em seguida, realizou-se o teste de linearidade com os dados em escala
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log (Log Rc vs Log Jezica), para o qual a hipétese nula (Ho) foi a inexisténcia de

linearidade. Para essas duas analises, foram incluidos os 33 pontos com Rc

calculadas (os pontos experimentais ndo foram considerados por serem

condi¢cbes diferentes). Na possibilidade de o previsor de GFA funcionar de

acordo com a deducéao realizada neste trabalho (se¢éo 4.2) a inclinagéo da reta

ajustada aos pontos deve ser proxima de -1.

A Figura 5.5 mostra os histogramas de frequéncia para os coeficientes de

Spearman e o valor de p para o teste de monotonicidade, o coeficiente de

regressao linear (Pearson), o valor de p para o teste de linearidade e a inclinacao

da reta ajustada aos pontos.
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Figura 5.5. Histogramas de frequéncia: (a) coeficiente de Spearman e (b) valor

de p para o teste de monotonicidade; e (c) coeficiente de Pearson,
(d) valor de p e (e) coeficiente angular dos testes de linearidade
para as variaveis x = log(Rc) e y = log[n(T;) /T?].

O coeficiente de Spearman na Figura 5.5a mostra maior frequéncia na

regido préxima a -0,80 e o valor de p (Figura 5.5b) para o teste de

monotonicidade esta bem abaixo de 0,05, com maior frequéncia em p ~ 1019, o
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que significa que ndo se pode rejeitar a hipétese de monotonicidade entre as
variaveis Rc e Jezica. Esses resultados reforcam a existéncia de uma relacao
entre as variaveis mesmo sem aplicar a escala log.

Figura 5.5c-e mostram os histogramas de frequéncia para os parametros
estatisticos do teste de linearidade entre log(Rc) e log(Jezica). O coeficiente de
Pearson e o valor de p mostram uma distribuicdo ao redor de -0,87 e ~ 100,
respectivamente, o que significa que ndo se pode rejeitar a suposi¢ao de que a
taxa de resfriamento critica é correlacionada com o parémetro Jezica. A
inclinacdo da reta ajustada € de -0,92, que € proximo ao valor esperado de -1,00
com as suposicdes feitas na secdo 4.2. A analise do parametro 1(0,94T,)/T?
(APENDICE C - Figura 1) retornou um coeficiente de correlacdo similar, com
uma inclinacdo de -0,95. Como o Jezica € uma aproximacao, ja era esperado
que o parametro 1(0,94T,)/T? retornasse uma inclinagdo mais préxima do valor
previsto.

Em resumo, o parametro mée (Equacao (4.7)) pode ser utilizado para
acessar a GFA se a U(Tmax) estiver acessivel, jA que ele possui menos
suposi¢des do que os parametros derivados em seguida. Entretanto, se U(Tmax)
n&o esta disponivel — que é geralmente o caso — o parametro 1(0,94T,) /T2 é um
pouco mais preciso, mas os resultados mostraram que a aproximacao n(T;)/T?
(Jezica) pode ser igualmente utilizada, com a grande vantagem de ser mais
facilmente determinado, mesmo para composices extremamente maus
formadoras, que ndo podem ser vitrificadas.

A Figura 5.5 proporciona uma ferramenta muito Util para distinguir Rc de
vidros em um intervalo abrangente. Uma classificacdo da GFA é sugerida na
Tabela 5.1. E relevante informar os limites superior e inferior de Jezica. A T
maxima reportada é para o carbeto de hafnio (HfC) = 4232 K [154], [155]. Se o
limite minimo de viscosidade de liquidos é ~10- Pa.s [156], entdo o valor minimo
possivel Log(Jezica) seria em torno de -11. Para oxidos, a Ti maxima € do ThO:2
= 3363 K, para qual o valor de Log(Jezica) = -10. De fato, a regido abaixo do
minimo valor avaliado neste trabalho (-8) inclui substancias que exibem outros
mecanismos de crescimento, como por exemplo, o crescimento ultra rapido

reportado para alguns metais puros [157], e também substancias com taxas de
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nucleacdo internas extremamente altas, para quais o Jezica pode nao funcionar.
Em relag&o ao limite superior, o vidro de albita mostra o maior valor, Log(Jezica)
€ aproximadamente 0,5, e é provavelmente proximo ao maximo. Portanto, de
acordo com os limites de viscosidade e temperatura das substancias, o Jezica
pode variar aproximadamente 12 ordens de magnitude, de extremamente bons
formadores para extremamente relutantes: +1 < Log(Jezica) < -11 (Jezica em
unidades Sl). Neste trabalho, o intervalo de +1 a -8 foi abrangido.

O parametro Jezica € baseado somente em uma informacéo
termodindmica e uma cinética, Ti e m, ambas intrinsecamente carregando
informacdes quimicas e estruturais de cada material. Além disso, esse parametro
tem a grande vantagem de ndo precisar acessar a regido de liquido super-
resfriado para medir a viscosidade, ele depende apenas de propriedades do
liquido estavel. Jezica corrobora o conceito empirico bem difundido na literatura

de que liquidos com alta viscosidade e baixa Ti podem ser facilmente vitrificados.

Tabela 5.1.Rc, Jezica e as classificacbes de acordo com a habilidade de
formacdao de vidro.

Log (Rc) (K/s)  Log [n(T)/T#], Jezica (Pa.s/K?) GFA
<-4 > -1 muito boa
“4a-1 -la-4 boa (vidros comerciais)
-la?2 -4a-7 razoavel a ruim
>2 <-7 Muito ruim

5.1.5 Conclusdes parciais da secao

Os parametros derivados e testados mostraram-se capazes de prever a
habilidade de formacdo de vidros a partir de liquidos Oxidos. O primeiro
parametro derivado, GFA o [U (Tmax) * T1] %, correlaciona-se fortemente com as
taxas de resfriamento criticas determinadas experimentalmente para formadores
de vidro de O0xido. No entanto, sdo necessarios dados da taxa de crescimento de
cristais (escassos) para usar esse parametro.

Um parametro simplificado, que combina uma propriedade cinética e
termodinamica, GFA « n(Ti)/Ti?, ndo precisa de dados de crescimento de cristais

e funciona igualmente bem. Ele mostra uma correlacdo robusta com as taxas
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criticas de resfriamento de varios formadores de vidro 6xido, abrangendo varias
ordens de magnitude. Este parametro possui outra caracteristica essencial; nao
€ necessario fabricar um vidro para medir a viscosidade do liquido e a respectiva
temperatura liquidus. Finalmente, esse previsor de GFA corrobora 0 conceito
geral de que substancias com alta viscosidade no liquido e baixa Ti séo
facilmente vitrificadas, fornecendo uma poderosa ferramenta preditiva para a
busca e o design de novos vidros de Oxido.

As conclusdes dessa etapa do trabalho apontam a Ticomo propriedade
crucial para a tecnologia de vidros, tanto para sua manufatura ja é necessario
aguecer o fundido acima de Ti; quanto para a previsdo da GFA. Os resultados
reforcam a importancia da busca de ferramentas para previsao de Ti, seja por

inteligéncia artificial, ou modelos termodinamicos.

5.2 Analise dos parametros de GS (glass stability) na previsdo de GFA
(glass-forming ability)

Nesta secédo € apresentada a andlise da capacidade de previsdo de logio
(Rc) dos diferentes parametros de estabilidade vitrea e habilidade de formacao
de vidro propostos na literatura. Quatro diferentes modos de determinacao de Rc
foram considerados: taxa de resfriamento critica calculada a partir da curva TTT
considerando (1) nucleacdo heterogénea superficial e (2) nucleacéo
homogénea, (3) taxa de resfriamento critica determinada pelo método de
Colmenero e Barandiaran, a partir de analises térmicas e (4) taxa de resfriamento
determinadas experimentalmente em forno de levitagdo aerodinamica, em que
nao ha superficie em contato com a amostra. Os diferentes conjuntos abrangem
métodos completamente diferentes de determinagéo de Rc, jAque ascurvas TTT
utilizam medidas isotérmicas de cristalizacdo e os métodos 3 e 4 utilizam
resfriamento continuo. Desta forma, a andalise aqui apresentada é bastante
abrangente, onde pela primeira vez séo incluidos vidros de baixa temperatura de
fusdo (como os boratos) e vidros de alta temperatura, como os aluminatos e
silicatos com alto teor de modificador.

Para os conjuntos de dados em que a viscosidade dos vidros € conhecida,

conjuntos 1 e 2 (calculados via TTT), o parametro proposto e testado na sec¢éo
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anterior, Jezica (n(T,)/T#), também foi comparado aos outros parametros da

literatura.

5.2.1 Rc determinada a partir da curva TTT para vidros que apresentam
majoritariamente ou somente nucleacdo heterogénea superficial

Na Tabela 5.2 sdo apresentados os vidros utilizados neste conjunto de
dados e as respectivas informacdes necessarias para a analise aqui discutida.
O conjunto de dados compreende cinco vidros boratos, seis silicatos e germania,
que sdo vidros para o0s quais existem dados de crescimento e temperaturas
caracteristicas do vidro. O resultado do procedimento estatistico utilizado nesta
analise é apresentado na Tabela 5.6 (pag. 90), em layout paisagem para facilitar

a leitura dos dados.

Tabela 5.2. Temperaturas caracteristicas, U(Tmax), e parametros da equacao
VFTH para os vidros do conjunto de dados de nucleacéo
heterogénea. Analises térmicas realizada em po fino (<60um).

Tg Tx Tc Ti Umax T(Umax)

Vide ) ) K K msY (K

A B To Ref.

i . -3 - [33]1 [127]1
Li:0-28:0; 764 821 830 1190 2,90x10° 1114 -374 1685 657 oL 12TL
Na:0-2B:0s 730 813 825 1016 3,34x10°5 972 -3,03 1279 677 [[11%89]]’ [[11?(;%]]’

Este eSlUC;O, [132]
SrO-2B,0s 900 1004 1023 1264 1,60x10% 1215 -3,48 1614 818 (161

Este estudo, [132],
BaO-2B.Os 866 972 988 1181 4,31x10> 1083 -5,01 2816 686 [133],[162],

[163]

PbO-2B20s 710 826 866 1047 2,10x10° 979 -3,74 1685 657 [13%1’6%]34]'

GeO; 819 1090 1174 1388 9,33x10° 1327 -721 17516 49 LU
PO-SIO: 677 859 901 1037 511x107 936 -2,69 1899 556 ook (%)
Li:0-2Si0; 740 819 886 1303 687x105 1210 -240 3082 510 oL
Na:0-2Si0; 713 897 918 1148 9,92x107 1087 -300 4254 429 [ohO3%
ZMggs'%AZ'ZO?" 1072 1203 1238 1740 9.05x10° 1533 -3,97 5316 762 [ohb)
CoORLOs 1127 1280 1301 1833 148x10 1664 -3,32 3939 867 o Tio
Cags'i'\(")go' 088 1148 1187 1664 2.21x10+ 1614 479 4875 690 [Ls] oG

[189], [190]
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A Tabela 5.6 mostra os resultados dos testes de Wilcoxon para todos 0s
pares de parametros de GS. O numero “-1” indica que o parametro na coluna &
melhor que o da linha, “1” indica que o parametro na linha é melhor que o da
coluna e “0” indica que os parametros nao diferem em termos de previsdo do
logio(Rc). O leitor pode observar uma diagonal de “zeros” (destacada na tabela)
que se refere a comparacgao entre o parametro com ele mesmo. Na Tabela 5.6,
0s parametros sado classificados do melhor ao pior (da esquerda para a direita).

No geral, com o procedimento numérico e estatistico proposto, a melhor
expressao de GS para o conjunto de dados com Rc calculada a partir da curva
TTT considerando nucleagdo heterogénea superficial foi o parametro de
Weinberg Kw(Tc)=(Tc-Tg)/Ti. Os parametros GS subsequentes foram Kw (Tx),
Y(Tec), H'(Tx), Kn(Te), H'(Tc), Knu(Tx), ATrg € Kcr. Nascimento et al. [33] também
concluiram que Kw, Kn € y mostram uma boa correlacdo com o GFA dos vidros
oxidos. Neste estudo, mesmo incluindo muitas outras expressées de GS e
testando-as quanto a capacidade de previsdo estatistica, Kw, Kn e y ficaram
também nas primeiras posi¢des juntamente com H' (que néo foi testado em [33]).
O parametro Kn também foi revisado por Kozmidis-Petrovic e Sestac [38], que
apontaram que este € realmente um dos melhores para estimar a estabilidade
do vidro e a capacidade de vitrificacao.

O parametro Jezica, na décima primeira posi¢cao no ranking (ou na sexta
se considerarmos apenas uma das variacfes —Tc ou Tx — e que ATrg € KcrS80 0
mesmo parametro), é o Unico com capacidade de prever fenomenologicamente
(além de estatisticamente) a GFA sem obter o vidro. Além do Jezica, o Unico
parametro que ndo considera 0 Tc ou Tx € 0 Trg que, no entanto, teve o pior
desempenho. O Trg foi 0 primeiro parametro de estabilidade do vidro proposto e
foi deduzido considerando apenas a nucleacdo homogénea interna [52]. No
entanto, a GFA calculada neste conjunto foi obtido com a suposicao de que a
nucleacdo de heterogénea superficial prevalece sobre a homogénea. Devido a
iSO, ndo é surpresa que o Trg Ndo tenha tido um bom desempenho em nossa
andlise. Para vidros metalicos, onde a nucleagdo homogénea é predominante,
esse parametro geralmente mostra resultados razoaveis, embora muitas vezes

nao esteja listado entre os melhores [26], [103], [116].
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Devido a natureza aleatéria das amostras de bootstrap, uma visualiza¢ao
do método estatistico empregado nédo é direta. As Figura 5.6a e ¢ foram plotadas
com o objetivo de proporcionar uma melhor compreensao deste procedimento.
Estes “graficos de distribuicdo de bootstrap” foram feitos para os parametros GS
que obtiveram o melhor (Figura 5.6a) e o pior (Figura 5.6¢c) nesta andlise,

Kw (Tc) e Trg, respectivamente.
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Figura 5.6. Gréficos de distribuicdo de bootstrap (definicdo no texto) e
respectivas distribuicbes de linhas de tendéncia para os parametros
(@) Kw(T¢) e (c) Trg, e distribuicdes de R? para (b) Kw(Tc) e (d) Trg.
As linhas verticais em cinza nos histogramas de R? indicam a
mediana da distribuicao.



81

O grafico de distribuicdo do bootstrap foi construido plotando as amostras
do bootstrap (GS como variavel independente e GFA como variavel dependente)
como circulos pretos, quase transparentes. A posicado desses circulos pode ser
revelada apenas se houver uma sobreposicéo razoavel. Quanto mais circulos se
sobrepuserem, mais escura e mais frequente sera essa combinacao especifica
de GS e GFA. Essa é uma maneira de obter informacdes visuais sobre a
distribuicdo das amostras do bootstrap.

De maneira semelhante, a regressao linear para cada amostra do
bootstrap é plotada como uma linha quase transparente. O mesmo raciocinio
usado para os circulos também se aplica a essas linhas. Assim, as regides mais
saturadas representam o0s locais com mais linhas sobrepostas. As linhas na
Figura 5.6a sdo muito mais visiveis e contidas em uma area muito menor do
grafico em comparagdo com a Figura 5.6c. Isso ocorre porque o parametro
Kw(Tc) € muito mais robusto na previsao do GFA do que o Trg. Como informacéo
complementar, a distribuicdo dos valores de R? é mostrada na Figura 5.6b e d
para Kw(Tc) e Trg, respectivamente.

No APENDICE F, o ranking pelo teste de Wilcoxon é comparado com o
ranking por uma analise de correlacédo simples (R?) sem o uso de amostragem
por bootstrap. Como regra geral, quanto maior a classificagao de Wilcoxon, maior
a classificacdo de correlacdo. No entanto, essas classificacbes nao sao
exatamente as mesmas, 0 que mostra que uma boa correlacdo nao implica
necessariamente em um poder de previsdo (estatistico) igualmente bom. Os
graficos de distribuicdo de R? para os outros parametros, similarmente aos
graficos mostrados na Figura 5.6b e na Figura 5.6d, sdo mostrados no
APENDICE G.

5.2.2 Rc determinada a partir da curva TTT para vidros que apresentam
nucleacdo homogénea

Na Tabela 5.3 sdo apresentados os vidros utilizados neste conjunto de
dados e suas respectivas informacdes necessérias para a analise aqui discutida.
As curvas TTT de cada vidro s&o apresentadas no APENDICE H. O conjunto de

dados compreende seis silicatos, que séo vidros para 0s quais existem dados de
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nucleacao e crescimento e temperaturas caracteristicas do vidro. Como apenas
os valores de Tx foram informados no trabalho em que as informagdes foram
coletadas, os parametros que possuem T¢ na equacao nao foram determinados.
O resultado do procedimento estatistico utilizado nesta andlise é apresentado na
Tabela 5.7 (pag. 91), em layout paisagem.

Tabela 5.3. Temperaturas caracteristicas e parametros da equacgéao de
viscosidade VFTH para os vidros considerados no conjunto de
dados de nucleacao heterogénea. Analises térmicas realizada em
amostras monoliticas (~20mg). Os dados de taxas de nucleacéo e
crescimento estao disponiveis nas referéncias citadas para cada

vidro.
Vidro To(K) Tx(K) TI(K) Ta(K) A B To Ref,
Li2O-2Si0> 733 937 1303 826 -2,4 3082 510 [hlh
BaO-2SiO2 975 1147 1686 1097 -3,0 4254 429 [LIh

CaO-Al03-2Si0> 1133 1350 1833 1375 -3,3 3939 867 |ioy'(ies
Na0-2Ca0-3Si02 854 1016 1557 1017 -5,7 5967 492 (5] [191]
2Na,0-Ca0-3Si02 755 883 1418 865 -2,3 2189 605 (35, [192] [193]
2Ba0-TiO2-2Si02 980 1068 1703 1094 -2,9 1767 866 [35]. [126] [194

A Tabela 5.7 mostra os resultados dos testes de Wilcoxon para todos os
pares possiveis de parametros de GS. Assim como na Tabela 5.6 (secéo
anterior), os parametros sao classificados do melhor ao pior (da esquerda para
a direita).

A melhor expresséo de GS para o conjunto de dados com Rc calculada a
partir da curva TTT considerando nucleacdo homogénea foi o parametro
ATI=TI-Tx, que € a simples medida do intervalo de temperatura em que o liquido
super-resfriado se manteria sem cristalizar caso a temperatura de inicio de
cristalizagao Tx observada no resfriamento fosse a mesma que a observada na
analise térmica diferencial (que se realiza no aquecimento). Em outras palavras,
0 bom desempenho deste parametro simples para este conjunto de dados pode
ser explicado pela similaridade entre a posicdo do nariz na curva TTT para
nucleagcdo homogénea e a temperatura de cristalizagdo observada na analise
térmica diferencial no aquecimento do vidro (Figura 5.7). E importante ressaltar

gque estas analises foram realizadas com pedacos de vidro, e ndo com po fino
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como no conjunto de dados anterior, o que tende a “atrasar” o pico de
cristalizacdo. Outro fator que justifica 0 bom desempenho de AT é a semelhanca
dos vidros estudados neste conjunto, que sdo todos silicatos com liquidus
proximas. Este mesmo parametro obteve um péssimo desempenho na secao
anterior, por exemplo, onde o conjunto contém vidros de trés sistemas diferentes.
Infelizmente, ndo se pode explorar a validade deste parametro para R calculada
via TTT considerando nucleagcdo homogénea em outros sistemas vitreos, devido

a falta de informacéo de taxas de nucleacao para outros sistemas.
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Figura 5.7. Temperatura do nariz da curva TTT (este trabalho) versus
temperatura de inicio de cristalizacdo extraida das analises
térmicas (dados da literatura). Amostras monoliticas, 20 K/min.

Os parametros subsequentes foram Ku(Tx), Jezica, Kcr, ATrg € Kw(Tx).
Novamente os parametros de Hriby, Weinberg, Kcr e ATy ficaram bem
posicionados, indicando que eles sao eficientes em ambos 0s conjuntos
estudados até aqui. Aléem disso, o parametro Jezica, que foi deduzido
considerando nucleacdo heterogénea superficial ficou na terceira posicdo. Um
estudo fenomenologico mais aprofundado € necessario para verificar se o
parametro Jezica funcionaria para prever a Rc de outros vidros quando se

considera exclusivamente nucleacdo homogénea.
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Da mesma forma que no conjunto anterior, 0 parametro Ty teve o0 pior
desempenho nessa analise. Como ja discutido anteriormente, 0 Trg foi deduzido
considerando apenas a nucleacdo homogénea interna [52]. No entanto, mesmo
para o GFA calculado neste conjunto, que considera a nucleacao interna, Trg
apresentou o pior desempenho e, portanto, ndo deve ser utilizado para estimar

a GFA para nenhum conjunto de dados.
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Figura 5.8. Graficos de distribuicdo de bootstrap (definicdo no texto) e
respectivas distribuicdes de linhas de tendéncia para os parametros
(@) ATi e (c) Trg, e distribuicGes de R? para (b) ATi e (d) Trg. As
linhas verticais em cinza nos histogramas de R? indicam a mediana
da distribuicdo.
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Os graficos de distribuicdo de bootstrap foram feitos para os parametros
GS que obtiveram o melhor (Figura 5.8a) e o pior (Figura 5.8c) nesta analise,
AT\ e Trg, respectivamente. Como informacgéo complementar, a distribuicdo dos

valores de R? é mostrada na Figura 5.8b e d para AT e Trg, respectivamente.

5.2.3 Rc determinada pelo método de Colmenero e Barandiaran (dados de
Cabral et al. [35])

Na Tabela 5.4 sdo apresentados os vidros utilizados neste conjunto de
dados e suas respectivas taxas criticas de resfriamento determinadas pelo
método de Colmenero e Barandiaran. O conjunto de dados compreende sete
silicatos. Assim como para o conjunto de dados anterior, apenas os valores de
Txforam informados no trabalho em que as informacdes foram coletadas, entdo
0S parametros que possuem Tc¢ na equacao nado foram determinados. Taxas de
resfriamento coletadas na literatura que foram determinadas por outros métodos
infelizmente ndo puderam ser analisadas por se tratarem de conjuntos de dados
ainda menores, cujos dados de temperatura caracteristicas nao foram
determinados, ou devido a uma diferenca significativa entre dados de autores
diferentes para um mesmo vidro. Apesar de néo terem sidos empregados neste
trabalho, os dados estdo disponiveis no APENDICE E.

Tabela 5.4. Temperaturas caracteristicas e taxas criticas de resfriamento dos
vidros estudados por Cabral et al.[35] utilizando o método de
Colmenero e Barandiaran.

Vidro To(K) Tx(K) Ti(K)  Re(Ks)
44Na,0.56Si02 694 903 1208  0,4+0,1
Li20-2Si02 733 937 1303 0,6%0,1
Li20-2Si02— OH 733 932 1303 1,203
BaO-2Si02 975 1147 1686  3,3%1

Na20-2Ca0-3Si02 854 1016 1557 12+ 2
2Na20-Ca0-3Si02 755 883 1418 20+3
2Ba0-TiO2:2Si02 980 1068 1703 60 * 40
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A Tabela 5.8 (pag. 92) mostra os resultados dos testes de Wilcoxon para
todos os pares possiveis de parametros de GS. A melhor expresséao de GS para
o conjunto de dados com Rc determinada pelo método de Colmenero e

Tq/(Tyx—2T, .
g9 ;’iT g), de acordo com o teste de Wilcoxon.
g l

Barandiaran foi o parametro wi=
O parametro o1 € deduzido a partir de curva TTT para nucleacdo homogénea,
onde a temperatura do nariz esta localizada em aproximadamente 0,5(Tg+Ti). Os
autores também consideraram que, para vidros com a mesma Tg, aquele que
apresentar a menor Rc também apresentara uma menor relagdo Tg/Tx, ja que a
Tx observada na andlise térmica diferencial ser4 mais alta. Outras consideracfes
feitas pelos autores e testadas com dados experimentais determinou que o log
Rc é indiretamente proporcional a Tg¢/Tn. A associacdo das relagdes resulta no
parametro mi. A boa correlagdo entre o parametro e log(Rc) e seu bom
desempenho no teste de Wilcoxon, entretanto, € inesperada, ja que o método de
Colmenero e Barandiaran utiliza resfriamentos continuos e ndo a curva TTT
como base para determinacao de Rc.

Os parametros subsequentes a w1 no teste de Wilcoxon foram AT, ATy,
H' (Tx), Kw(Tx), Kcr, ATrg € Kn(Tx), com mediana de coeficientes de correlacdo
linear > 0,80. O parametro Trg teve o pior desempenho novamente. Os “graficos
de distribuicdo de bootstrap” foram feitos para os parametros GS que obtiveram
o melhor (Figura 5.8a) e o pior (Figura 5.8c) nesta analise, w1 e Trg,
respectivamente. Como informacéo complementar, a distribuicdo dos valores de

R? é mostrada na Figura 5.8b e d para w1 e Trg, respectivamente.
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Figura 5.9. Graficos de distribuicdo de bootstrap (definicdo no texto) e
respectivas distribuicdes de linhas de tendéncia para os
parametros (a) w1 e (c) Trg, € distribuicGes de R? para (b) w1 e (d)
Trg. As linhas verticais em cinza nos histogramas de R? indicam a
mediana da distribuicao.

524 Rc determinada experimentalmente em forno de levitacao
aerodindmica

Os dados utilizados e resultados obtidos para o conjunto de dados de Rc
determinada experimentalmente via forno ADL sdo apresentados na Tabela 5.5,
Tabela 5.9 (pag. 93) e no APENDICE D. Este conjunto compreende
composic¢des de vidros aluminatos e silicatos de alta temperatura de fuséo, cuja

temperatura solidus difere significativamente da liquidus. Sendo assim, foi
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possivel calcular os parametros de GS que possuem Ti ha equagdo substituindo
por Ts. Os resultados das analises de correlagéo simples entre os parametros e
os valores de log(Rc) sdo apresentados no APENDICE F, e o termo “Ts” é
adicionada a nomenclatura dos parametros calculados com solidus. Todos os
parametros calculados com Ts apresentaram uma correlacdo menor com log(Rc)
do que os que utilizam a Ti. A taxa critica de resfriamento é calculada utilizando
a maxima temperatura em que a presenca de alguma fase cristalina €&
termodinamicamente estavel, ou seja, a temperatura liquidus. Analogamente,
durante a producdo do vidro, € necessario aquecer a mistura até a dissolucéo
total dos cristais, ou seja, acima de Ti, desta forma é esperado que parametros
utilizando Ts apresentem um pior resultado. Na analise estatistica utilizando o

teste de Wilcoxon os parametros que utilizaram Ts ndo foram considerados.

Tabela 5.5. Temperaturas caracteristicas e taxas criticas de resfriamento dos
vidros estudados via levitagdo aerodinamica. As analises térmicas e
medidas de Rc sdo apresentadas no APENDICE D.

Vidro Tg(K) Tx(K) Tc(K) Ti(K) Rc(x10tK/s)
60Mg0-40SiO, 1044 1151 1169 2109 71
67Mg0O-33SiO, 1035 1133 1169 2163 11+3
60Ca0-40Si0; 1083 1123 1143 2166 16+£5
40Ca0-60Al,03 1140 1216 1233 2013 15+1
45Ca0-55Al,03 1147 1225 1240 1976 11+£3
50Ca0-50Al,03 1147 1219 1232 1875 7+2
35Sr0O-65AI,03 1152 1229 1231 2042 19+£3
45SrO-55Al1,03 1177 1228 1242 2161 25+1

O intervalo de Rc deste conjunto de dados é bastante estreito, a Rc varia
apenas entre ~70 a 250 K/s, ou seja, menos de uma ordem de grandeza. Por
esta razao, os coeficientes de correlacdo obtidos entre os valores de Rc e 0s
parametros de GS para este conjunto foram bem inferiores aos observados nos
conjuntos de dados anteriores, que incluem uma variacdo de até 5 ordens de
grandeza em Rc. Da mesma forma que no conjunto anterior, o parametro m:
apresentou o melhor desempenho, o que nao pode ser explicado pela derivacao
feita pelos autores que o sugeriram, ja que ela utilizou a curva TTT e a medida
de Rc para este método foi por resfriamento continuo. Além disso, o parametro

w1 ficou apdés a décima posicdo nos dois primeiros conjuntos. De qualquer
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maneira, 0s parametros subsequentes ao w1 S&0 0S Mesmos parametros que
apresentaram bom desempenho em todos os conjuntos até o momento: o
parametro de Hruby, Weinberg e ATrg € Kcr.

Os gréficos de distribuicdo de bootstrap para o melhor e o pior parametro
GS nesta andlise, w1 e Trg, respectivamente sao apresentados na Figura 5.8a e
c. Como informacéo complementar, a distribuicéo dos valores de R? é mostrada

na Figura 5.8b e d para w1 e Trg, respectivamente.
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Figura 5.10. Gréficos de distribuicdo de bootstrap (definicdo no texto) e
respectivas distribuicdes de linhas de tendéncia para os
parametros (a) w1 e (c) Trg, € distribuicGes de R? para (b) w1 e (d)
Trg. As linhas verticais em cinza nos histogramas de R? indicam a
mediana da distribuicao.
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Tabela 5.6. Resultados do teste de Wilcoxon para o conjunto de dados de nucleacdo heterogénea (explicagdo no texto).
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Tabela 5.7. Resultados do teste de Wilcoxon para o conjunto de dados de nucleagdo homogénea (explicacdo no texto).
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Tabela 5.9. Resultados do teste de Wilcoxon para o conjunto de dados de levitacao (explicacdo no texto).
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5.2.5 Classificacdo da habilidade de formacédo de vidros a partir dos
parametros de GS que melhor preveem a GFA

Para os diferentes conjuntos de dados avaliados nas secdes anteriores, a
posicdo no ranking obtido com o teste de Wilcoxon variou. Entretanto,
independentemente da forma como foram deduzidos, os parametros Kw, Ku, ATrg
e Kcr (esses dois Ultimos sdo equivalentes estatisticamente) sempre se
apresentaram em boas posi¢des. Os parametros de Weinberg e Hriiby (Kw e Kr)
ja foram estudados na literatura e apontados como bons parametros para estimar
a GFA, como ja comentado anteriormente. Os parametros AT € Kcr nunca
haviam sido estudados para vidros 6xidos e apresentam a vantagem de serem
normalizados de 0 a 1. Os graficos de distribuicdo de bootstrap do parametro
ATrg para os conjuntos de dados estudados sao apresentados na Figura 5.11.

Para o conjunto de dados de Rc calculada via TTT considerando
nucleacdo heterogénea superficial (Figura 5.11a), a distribuicdo dos pontos é
mais difusa, pois o0 erro assumido a variacdo de numero de sitios na superficie é
de duas ordens de grandeza. Para os conjuntos de Rc¢ calculada via TTT
homogénea e determinada pelo método de Colmenero & Barandiaran, os pontos
estdo mais concentrados, ja que ha um menor erro atribuido aos valores de Rc.
Em consequéncia, a linha de tendéncia de relagéo linear entre parametro de GS
e Rctambém estdo mais concentradas. No caso do conjunto de dados para Rc
determinada em forno ADL, o erro associado a medida de Rc é pequeno, porém
apenas um pequeno intervalo de Rc pode ser determinado, log (Rc) é entre 1,6 a
2,6 ou seja, apenas uma ordem de grandeza. Apesar de um resultado pouco
satisfatério observado na Figura 5.11d, todos os vidros deste conjunto de dados
nao podem ser obtidos por métodos convencionais, e apresentam valores de
ATrg muito baixos. Para uma comparacao entre os conjuntos de dados, um
grafico de parametro ATrg versus Log(Rc) é apresentado na Figura 5.12. O
parametro Kn, que é bastante difundido na literatura, também é apresentado para

comparacao.
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Figura 5.11. Gréficos de distribuicdo de bootstrap do parametro ATrg para Rc
determinada via (a) curva TTT considerando nucleacéo
heterogénea superficial, (b) curva TTT considerando nucleacéo
homogénea, (c) método de Colmenero e Barandiaran e (d)
levitagdo aerodinamica.

Na Figura 5.12 todos os conjuntos mostraram inclinagdes de linha de
tendéncia parecidas e também praticamente se apresentam na mesma regiao
do grafico, exceto pelo conjunto de dados com Rc calculada via TTT
considerando nucleacdo homogénea. O deslocamento dos pontos para a regiao
de maior Rc¢, onde se encontram 0s outros conjuntos € possivel apenas mudando

a fragéo cristalizada arbitraria, Xv, considerada no calculo de Rc.
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Figura 5.12. Parametro ATr (& esquerda) e Ky (a direita) vs log Rc para todos
0s conjuntos de dados. Quadrados e Triangulos: Rc calculada via
TTT considerando nucleacdo homogénea e heterogénea
superficial, respectivamente. Losangos: Rc determinada pelo
meétodo de Colmenero e Barandiaran e Circulos: Rc determinada
experimentalmente em forno ADL.

Baseando-se nos dados obtidos é sugerimos uma classificagcdo de GFA
para os vidros utilizando os parametros com melhor desempenho, apresentada
na Tabela 5.10. A classificacdo considerou as analises de amostras em po
(<100um) utilizando Tx, desta forma, os vidros analisados apenas em forma
monolitica ndo foram incluidos na tabela.

Todos os parametros destacados nessa analise sdo inversamente
proporcionais a Ti. Isso significa que vidros com alta T (e Tg e Tx similares),
apresentardo baixa GS e baixa GFA, que ¢é a relacdo observada empiricamente
em laboratério e industrialmente. Assim como na secdo 5.1, os resultados
apontam que Ti € uma propriedade fundamental na tecnologia e ciéncia de
vidros.

Eventualmente a Ti ndo esta disponivel ou ndo pode ser acessada a partir
de analises térmicas (como por exemplo o método proposto por Ferreira et al.
[195]) para possibilitar a comparagao dos vidros utilizando os parametros da
Tabela 5.10.
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Tabela 5.10. Classificacdo de GFA de acordo com os parametros que
apresentaram melhor desempenho nas analises deste trabalho,
para amostras em po (<60um) usando Tx e taxa de aquecimento

de 10K/min.
GFA ATy Kn Kw Vidros Tamanho
. Li20.2B203, Li20.2Si0Oo,
Ruim <0,1 <0,2 <0,05 Fresnoita e aluminatos L
Li»0.2Si0,, Ca0.Mg0.2Si0Oz,
2MgO0.2Al203.5Si0z2,
Moderada 0,05- Ca0.Al203.2Si02, Sr0O.2B20s3,
aBoa | 0104 0207 0,15 Ba0.2B,0s, Pb0O.2B20s, cm
2Na20.Ca0.3Si0,
Ba0.2Si0O2
Boa 0,4-06 0,7-1,1 %’12%' GeOz, Na20.2Si0z, PhO.SiO> dm
Excelente >0,6 >1,1 >0,20 Silica, Albita, B203 m

Dentre os parametros que ndo dependem de Ti, o parametro Km
apresentou um desempenho satisfatério em todos os conjuntos estudados,
nunca ficando entre as 5 melhores posi¢des, mas algumas vezes estando melhor
colocado do que alguns dos parametros citados na Tabela 5.10. Km depende
apenas de Tx e Tg. Esse parametro possibilita a comparacdo de vidros
produzidos, cuja Ti ndo é conhecida ou ndo pode ser acessada. Uma sugestéao

da classificacdo da GFA utilizando Kwv é apresentada na Tabela 5.11.

Tabela 5.11. Classificacdo da GFA a partir do parametro Ku. = (Tx — Tg)?/Tg,
para amostras em po (<100um) usando Tx, e taxa de
aguecimento de 10K/min.

GFA Kwm Vidros
Ruim <10 Li20.2B203, Na20.2B203, e aluminatos
Li20.2Si02, Ca0.Mg0.2Si02, 2Mg0.2Al203.5Si0z,
MOdggzda a | 10-40 Ca0.Al203.2Si02, Sr0.2B20s, Ba0.2B20s
Pb0O.2B203, Ba0.2SiO2, 60Mg0.40SiO2
Boa 40-100 GeO2, Na20.2Si0O2, Pb0O.SiO2
Excelente >100 Silica, Albita, B203

Na Figura 5.13 um gréfico do parametro Jezica versus ATrg €
apresentado. Valores acima de ~0,6 ATrg dificilmente serdo observadas, pois
seriam relacionados a vidros com alta GFA, que néo cristalizam durante a analise
térmica. Como ambos os parametros sdo aproximacdes, hd uma dispersao
consideravel dos pontos, e o coeficiente de correlacédo da regresséao linear deste
grafico é de apenas 0,67. Duas amostras de biovidro [4], [196], [197] com
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aplicacdo comercial e uma amostra de vidro metalico (Pd40CusoNi1oP20) [103],

[198] foram adicionadas ao grafico e participaram da regresséao linear. Para a

maioria dos vidros comerciais apenas a andlise térmica diferencial para

determinacdo das temperaturas caracteristicas ou a determinacdo da

viscosidade em funcdo da temperatura € realizada. Os vidros LATP e LAGP

[199], [200], E-glass [201], vidros para encapsulamento de lixo nuclear [202],

[203]e o vidro molecular o-terphenyl [204]-[206] foram adicionados ao gréfico a

partir da equacao da reta de tendéncia, e por iSso aparecem exatamente sobre

ela.

o
T
I

_‘N
1
o
()]
\‘
ao nao

observados em analise térmica

?]

Log [n(T)/T
A
T
Picos de cristaliza¢

\4

m %

+ X A %

v

- Ajuste Linear

Silicatos de R,O

Silicatos de RO
Silicatos Ternarios
Aluminatos de CaO
Germanatos de R,0

Bio 4555 e 13-93
Boratos de R,O

Pd40Cu30Ni10P20

LATP

LAGP
E-glass

Lixo nuclear
o-terphenyl
Soda Lime

-8 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
00 01 02 03 04 05 06 0.7
ATrg = (TX-Tg)/(TI-Tg)

Figura 5.13. Parametro Log (Jezica) vs AT para diversos vidros, incluindo os
biovidros 45S5 e 13-93 e o vidro metalico Pd4oCusoNii1oP20. O
ajuste linear foi realizado sem os vidros LATP e LAGP, E-glass,
vidros para encapsulamento de lixo nuclear e o-terphenyl (vidro
molecular), que foram adicionados sobre a linha de tendéncia por
nao apresentarem dados de temperaturas caracteristicas ou
viscosidade conhecidos [196], [197], [199], [200], [202], [205],

[207].
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O grafico da Figura 5.13 possibilita a visualizacdo da que regido de GFA
em que os vidros com diferentes aplicacfes estdo posicionados. Vidros para
encapsulamento de lixo nuclear, por exemplo, estdo em uma regido de boa GFA
e GS ja que estas sdo propriedades fundamentais para evitar que a
radioatividade do rejeito atinja 0 ambiente por conta da cristalizacéo indesejada
do vidro. Ja vidros com aplicacdes mais tecnologicas, como os LAGP e LATP,
utilizados em eletrolitos solido, e os biovidros 45S5 e 13-93, utilizados em
enxertos 0sseos, apresentam uma GFA muito menor, e apenas pequenas pecas

podem ser produzidas.

5.2.6 Conclusdes parciais da secdao

Nesta etapa, a amostragem de bootstrap e o teste de Wilcoxon foram
usados para determinar, de maneira estatisticamente robusta, qual parametro de
estabilidade vitrea pode prever com significAncia estatistica a capacidade de
formacdo de vidro. O teste foi realizado para quatro conjuntos de dados, que
inclui vidros silicatos, boratos, germania e aluminatos, com T, diferindo mais de
1000 K. Pela primeira vez um teste estatistico exaustivo e rigoroso foi usado para
verificar a capacidade de 35 parametros GS para acessar a GFA de vidros
oxidos.

Os resultados apontaram que os parametros Kw, Ku, ATrmg, € Kcr
apresentam uma boa capacidade de prever a GFA de vidros 6xidos, enquanto a
maioria apresenta um desempenho ruim. Os resultados corroboram com relatos
anteriores realizados com um numero menor de vidros, muito menos parametros
de GS e analise estatistica menos rigorosa.

Finalmente, o Unico parametro considerado que prevé a GFA sem exigir
gue a producédo de uma peca de vidro, o Jezica, classificou-se razoavelmente
bem nas analises em que foi incluido, mesmo que ndao dependa de nenhuma
informacéao de cristalizacao para prever a GFA.

Todos os parametros bem correlacionados dependem de Ti, o que reforga
mais uma vez a importancia dessa propriedade termodinamica para a ciéncia e
tecnologia do vidro. Comumente, porém, as composicbes de vidro sao

complexas e 0s equipamentos para analises térmicas ndo atingem altas
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temperaturas; a Ti € desconhecida. Para essas situacdes, o parametro Km é o
melhor candidato para estimar a GFA.

Uma classificagdo de GFA para cada parametro pdde ser sugerida,
separando os vidros em ruins, moderados a bons, bons e excelentes formadores.
A partir do gréfico Jezica vs ATrg foi possivel posicionar algumas composicoes
de uso industrial e comercial. Esse grafico podera servir de base para
comparacdo de vidros que venham a ser estudados para aplicacdes

semelhantes.

5.3 Influéncia dos modificadores de rede na habilidade de formacao de
vidros 6xidos

Um dos objetivos deste estudo foi determinar o efeito dos modificadores
de rede vitrea mais comumente empregados em composicdes oxidas (elementos
guimicos alcalinos e alcalinos terrosos) na estabilidade vitrea e habilidade de
formacgé&o de vidro dos sistemas Oxidos formadores de rede: SiOz, B203, GeOz,
TeO2 e Al2Os. Infelizmente poucas amostras do sistema P20s puderam ser
produzidas, entédo ele nao foi analisado. Os resultados da secéo 5.2 mostraram
gue alguns parametros de GS sdo melhores em prever a GFA e por isto 0s
parametros ATrg € Kn foram escolhidos para esta analise. O primeiro foi escolhido
por ser um parametro normalizado de 0 a 1, e permite que se possa atribuir um
valor de 1 para vidros que ndo cristalizam durante a andlise térmica, e o valor 0
para composi¢cdes que nao formam vidro. O segundo parametro, Ku, foi
escolhido por ser bastante utilizado em trabalhos anteriores a este. E importante
ressaltar que os parametros Kw e Kcr também poderiam ter sido escolhidos para
esta analise. Além disso, para os silicatos e boratos de litio, sédio e potassio, um
mapa da viscosidade foi construido sobre o diagrama de liquidus destes
sistemas. Uma explicacdo detalhada deste grafico € apresentada
posteriormente. A partir deste mapa, pode-se extrair o parametro Jezica e
compara-lo com os parametros AT e Kh. Ressalta-se que todos os parametros
usados aqui sdo inversamente proporcionais a Ti. Ainda, os valores de Tx sé&o

mais frequentes na literatura, e, portanto, os parametros para todos os vidros
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estudados nessa sec¢ao foram calculados com Tx. As temperaturas carateristicas
coletadas e determinadas neste trabalho encontram-se no APENDICE | desta
tese.

Como a GS e GFA sédo medidas de resisténcia a cristalizagdo (a primeira
no aquecimento e a segunda no resfriamento) a discussao dos resultados dessa
secao deve considerar os fendbmenos de nucleacao e crescimento de cristais. Os

parametros que influenciam cada fenémeno ja foram definidos no capitulo 2.

5.3.1 Efeito dos modificadores de rede alcalinos e alcalinos terrosos na

GS e GFA de diferentes formadores de vidro

5.3.1.1 Vidros silicatos

A GS de silicatos alcalinos e alcalinos terrosos é apresenta na Figura
5.14. A GS da silica pura é considerada = 1 porque nenhum pico de cristalizacao
€ observado durante a andlise térmica. A silica € muito estavel contra
cristalizacdo e também é facilmente vitrificada quando resfriada a partir de sua
temperatura de fusdo, alguns trabalhos j4 reportaram taxas criticas de
resfriamento em torno de ~10° K/s [74], [86]. Estruturalmente esta estabilidade
pode ser explicada pelo alto grau de conectividade das unidades tetraedrais de
SiO4 (Q%) na rede vitrea [208].

Nos sistemas silicatos alcalinos binarios existem regides de imiscibilidade
metaestavel, i.e., abaixo da linha de solidus, até 31% mol de Li2O e 23% mol de
Na20O [209]. Apenas quatro pontos no sistema litia-silica estdo no gap de
miscibilidade, e de fato, as amostras produzidas neste intervalo apresentaram
carater translicido (indicando separacdo de fases liquidas). Todas as
composi¢cdes estudadas no sistema Na20-SiO2 estdo fora da regido de
imiscibilidade. No caso dos silicatos alcalinos terrosos, os sistemas MgO-SiOz,
Ca0-SiO2 e SrO-SiO2 apresentam um gap de miscibilidade até 40,1, 28,9 e
19,9% mol de RO, respectivamente [210]. Os pontos no grafico comegam a partir
destas composicdes e, portanto, estdo fora da regido de imiscibilidade. No

sistema de BaO, néo é reportado imiscibilidade na regido acima de solidus, mas
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existe uma regido de imiscibilidade metaestavel até 29% mol de RO [209]. A
tendéncia de separacdo de fases no sistema BaO-SiO2, no entanto, € bem
inferior & apresentada pelo sistema Li2O-SiO2, e as amostras deste sistema ndo
apresentam separacao de fases visivel.
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Figura 5.14. Parametros de GS AT e Kn para vidros silicatos binarios
alcalinos (esquerda) e alcalinos terrosos (direita). Analises
térmicas: amostras em p6, 10 ou 20 K/min.

A Figura 5.14 mostra que a adigdo de modificadores alcalinos resulta em
uma reducado gradual e significativa da GS, devido a reducdo na conectividade
da rede vitrea a partir da criacdo de oxigénios nédo ponteantes. Os silicatos de
litio sGo os menos estaveis contra a cristalizacdo, apresentando valores de ATrg
e Kn (ambos) abaixo de 0,20 para teores de Li2O superiores a 30% mol. Ha
apenas duas composicoes de silicatos de potassio com informacéo de GS, a de
20% mol de K20, para qual a GS é muito superior a apresentada pelo vidro de

20% mol de Naz20, e a composigcao de 33% mol de K20, que tem GS um pouco
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superior a GS do dissilicato de Na20O. Com base nesses dados, os silicatos de
potassio apresentam uma maior GS (e GFA) do que os silicatos de sodio, e desta
forma, a GS da silica é mais fortemente influenciada quanto menor o raio ibnico
do elemento alcalino adicionado. Dentre os dissilicatos alcalinos, o Li20.2SiOz¢é
0 Unico que mostra taxas de nucleacdo homogénea mensuraveis, porém, como
as amostras utilizadas para a comparacao foram amostras em po, esse efeito
ndo € importante nessa analise (a nucleacdo superficial predomina durante a
analise térmica diferencial em todas as amostras).

O gréfico da direita na Figura 5.14 mostra os parametros AT e Ku para
os silicatos alcalinos terrosos. Os vidros com RO acima de 60% mol foram
obtidos via forno ADL, e o restante via splat cooling. Devido a alta volatilidade do
oxido de bario, silicatos com quantidades superiores a 50% mol de BaO nao
puderam ser produzidos. Para todos os elementos modificadores alcalinos
terrosos ha uma rapida reducdo da GS até uma regido de baixa estabilidade
(AT <0,3), indicando que Mg, Ca, Sr e Ba tem aproximadamente o mesmo
efeito na GS e GFA da silica. A regido formadora de vidro atinge um maior teor
de RO para o0 MgO, ja que este sistema apresenta temperaturas liquidus na
ordem de 2100 K até a regido de ~70% mol de MgO, regido limite para obtencao
de vidro, enquanto os sistemas de Ca e Sr apresentam temperaturas
significativamente maiores nesta regido (APENDICE J — Figura 1)

Uma analise da influéncia da composicdo na viscosidade deste sistema
pode explicar estes resultados (como discutido anteriormente, a viscosidade é a
propriedade com maior impacto na taxa de crescimento de cristais). O mapa de
viscosidade apresentado na Figura 5.15 mostra a variacdo da viscosidade com
temperatura e percentual de 6xido modificador. A temperatura liquidus também
€ mostrada. Neste mapa, o software € alimentado com dados conhecidos de
viscosidade em funcdo da temperatura de algumas composicdes e estima a
viscosidade para as outras regifes. Os dados informados s&o os pontos pretos,

gue foram determinados a partir das equagdes de VFTH para cada vidro.
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Figura 5.15. Mapas de viscosidade em funcdo da temperatura e composi¢ao
de silicatos binarios de Li2O, Na20 e Kz20. A escala de cores ao
lado direito da figura mostra os valores de log de viscosidade e a
linha continua espessa mostra Ti. Os pontos pretos sdo os dados
de viscosidade informados para o software. A escala de
temperatura e percentual de 6xido alcalino é a mesma para os
trés mapas, para facilitar a comparagao.

Para os silicatos de litio, os dados comecam a partir de 20% mol de Li20,
enquanto para os mapas de sodio e potassio comecam em 15 e 10% mol de
R20, respectivamente. Neste caso, a regido entre silica pura (informada) e estas
primeiras informacdes é o maior intervalo de interpolagdo para o software,

portanto a confiabilidade é menor e ndo foi considerada nesta analise. De
maneira geral, a viscosidade sofre uma variacdo semelhante para todos os
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oxidos alcalinos: ha uma abrupta reducédo da viscosidade com a adi¢cdo dos
elementos modificadores de rede, de aproximadamente oito ordens de grandeza
de silica pura para a composicdo de 30% mol de R20. Na regido de
metassilicatos, a viscosidade em alta temperatura ja se aproxima ao limite
minimo de viscosidade observada para liquidos (em torno de log n = -3, em
Pa.s), o que explica a péssima habilidade de formacéo de vidros de composi¢coes
binarias com teores inferiores a 50% mol de SiOz2.

Na Figura 5.16 os mapas sao apresentados novamente, porém a partir
de 20% R20, o que possibilita uma comparacédo mais precisa das viscosidades
das composicdes. Na regido de menor teor de R20, a viscosidade apresentada
pelos silicatos de litio € em torno de uma ordem de grandeza menor do que as
apresentadas pelos silicatos de sodio e potassio. Para a regido de mais alto teor
de modificador de rede, os mapas de viscosidade sdo mais similares. Além disso,
a temperatura liquidus dos silicatos de litio sdo mais altas, entre 1700 e 1300 K,
enquanto os silicatos de sodio e potassio apresentam liquidus inferiores a
1400 K. Consequentemente, espera-se que 0s parametros Jezica para 0S
silicatos de litio sejam menores. Os valores de Jezica extraidos a partir dos
mapas de viscosidade sédo apresentados na Figura 5.17.

Assim como na Figura 5.14, observa-se uma reducao da habilidade de
formacdo de vidro com o aumento de teor de modificadores de rede. As
tendéncias também sdo similares em relacdo aos pequenos maximos: 0
parametro Jezica prevé maximos em ~30% Li20, ~25% Na20 e ~20% de K20.
Na Figura 5.14 os maximos foram de ~30% Li2O, ~30% Na20 e a maior GS
medida para os silicatos de potassio foi para ~20% de K20. Os pequenos
maximos estdo préximos ao eutético do diagrama de equilibrio de fases,
corroborando o conhecimento empirico de que composicdes eutéticas tendem a
apresentar melhor GFA [52]. No APENDICE J a variacdo Ticom a composi¢&o
é colocada em comparacdo com a variacdo de Tx e Tg. E visivel que Tié a maior

contribuinte na determinagcéo dos parametros de GS.
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Figura 5.16. Mapas de viscosidade em funcdo da temperatura e composi¢ao

de silicatos binarios de Li2O, Na20 e K20 a partir de 20 % mol
R20. A escala de cores ao lado direito da figura mostra os valores
de log de viscosidade e a linha continua espessa mostra Ti. Os
pontos pretos sdo os dados de viscosidade informados para o
software.
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Figura 5.17. Parametro log(Jezica) para silicatos alcalinos. Para os pontos
cheios, os dados de viscosidade foram retirados do modelo VFTH
ajustado aos dados experimentais; para 0s pontos vazios, 0S
dados de viscosidade em Tl foram retirados da estimativa feita
pelo software, no mapa de viscosidade.

As amostras de silicato de Rb e Cs produzidas sdo extremamente
higroscépicas, e ndo existem dados suficientes de viscosidade para a andlise do
parametro Jezica. Infelizmente ndo se pode fazer inferéncias a partir dos
parametros de GS, mas, baseando-se em observacdes experimentais, 0s
silicatos de Rb e Cs sdo mais facilmente vitrificaveis do que composi¢cdes com
Li, Na e K.

Na literatura existem poucos dados de viscosidade disponiveis para os
sistemas silicatos de alcalinos terrosos, desta forma os mapas de viscosidade
completos ndo puderam ser construidos (0s mapas parciais estdo apresentados
no APENDICE K). A partir dos dados de viscosidade em alta temperatura, no
entanto, foi possivel criar uma funcéo para descrever a dependéncia aproximada
da viscosidade em Ti com a composi¢cdo do vidro binario e sua respectiva
liquidus. Neste procedimento, o valor de x em xRO.(100-x)SiO2, a Ti e a
viscosidade em T de cada composi¢éo séo informados, e uma regressao linear

multipla é realizada para encontrar uma fungéo que descreve a viscosidade em
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cada sistema na forma log[n(T)] = ax + bTi + c. A validade de cada parametro é
analisada estatisticamente pelo valor de p, que deve ser menor que 0,05 para
gue os coeficientes descrevam o comportamento com ao menos 95% de

significancia.

Tabela 5.12. Coeficientes das funcdes log[n(Ti)] = ax + bTi + ¢ para silicatos de
litio, sOdio, potéssio, calcio, estréncio e bario.
Coeficientes Valores de p
X a bx10® ¢ a b c R?
LiO 20-55 -0,083 -325 8,43 4x10P 2x 1010 3 x1013 0,99
Na.O 20-60 -0,081 -6,64 13,3 4x10° 4x10* 1x10° 0,97
K:O 10-50 -0,109 -8,37 16,5 6x10* 3x103 5x10* 0,94
CaO 30-60 -0,038 -0,941 3,27 2x10% 4x103 2 x107 0,80
SrO 20-50 -0,0561 -1,47 491 5x107 5x 103 9 x 10° 0,96
BaO 3-55 -0,039 -3,12 7,28 9x10° 3x10°3 3x10* 0,73

De acordo com os modelos apresentados em 2.2.2, o logaritmo da
viscosidade € diretamente proporcional a 1/Ti, porém as regressoes lineares
multiplas com 1/Ti, ao invés de T, resultaram em piores correlacdes e valores de
p. Para a funcéo log[n(Ti)] = ax + bTi + c, todos os valores de p foram inferiores
a 0,05, indicando que os coeficientes da funcdo apresentam significancia
superior a 95%. Os coeficientes de correlacdo R? para todas as trés funcdes
foram superiores a 0,7. Conhecendo Ti em todo o intervalo de x e utilizando
essas funcbes para o célculo aproximado de log[n(T1)] foi possivel determinar
(aproximadamente) o parametro Jezica para esses vidros.

A Figura 5.18 mostra o Jezica em funcéo da percentual em mol de 6xido
modificador. Fica evidente que para a regiao rica em silica, o efeito dos RO na
GFA é muito mais acentuado do que dos R20, o que é esperado ja que ions 2*
reduzem mais rapidamente a conectividade da rede vitrea. Para os silicatos de
bario, por exemplo, uma adi¢cdo de 3% de BaO ja reduz o parametro Jezica para
~-6, enquanto que o da silica pura é aproximadamente -0,5. Acima de 50% de
RO o log(Jezica) ja é inferior a -7, classificando-os como formadores de vidro
muito ruins. A Figura 5.18 também indica que o efeito do Li2O na silica é similar
ao dos RO.
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Figura 5.18. Jezica aproximado a partir da funcéo de regresséo linear multipla
para silicatos binarios de R20 e RO.

5.3.1.2 Vidros boratos

Os parametros ATrg € Kn para os vidros boratos sdo apresentados na
Figura 5.19. Assim como para a silica pura, a analise térmica diferencial do B203
puro ndo revelou nenhum pico de cristalizacédo, e por isso o valor AT = 1 foi
assumido para o B20s. Este vidro é conhecido por apresentar uma habilidade de
formacdo de vidro excepcional, e até o momento, com base nas pesquisas
realizadas para este trabalho, a cristalizacao deste vidro em presséo atmosférica
nunca foi reportada. A alta viscosidade em T, e significativa diferenca de volume
de seu cristal isoquimico justificam a alta GFA que B20s apresenta [211].

Os sistemas boratos alcalinos também apresentam gaps de miscibilidade
na regido subliquida entre 2-20% Li20, 8-24% Na20 e 2-22% mol de K20 [212].
A tendéncia observada na Figura 5.19, no entanto, parece nao ter sido afetada
pela imiscibilidade. No geral, os modificadores de rede alcalinos afetaram a GS
do B203 da mesma maneira, quase sem diferenca entre os valores de GS
considerando os erros. Existem algumas excec¢des, por exemplo; o diborato de
litio apresenta a menor GS, seguida pelo diborato de potassio e sddio

(GSLi<GSk<GSna). Esta € a mesma relacdo observada para a liquidus nos
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diagramas de equilibrio de fases para estas composicdes. Adicionalmente, a GS
atinge um valor minimo de aproximadamente AT = 0,1 em ~50% de R:20, e
mantém-se constante até o fim da regido formadora de vidro. De fato, o dissilicato
de litio é dificilmente obtido por métodos convencionais, e espera-se que boratos
binarios com maiores teores de modificadores de rede sejam ainda mais dificeis
de serem obtidos. Neste trabalho, os vidros boratos alcalinos foram obtidos via
twin-roller quenching. Esta observagdo experimental reforca a classificacao
sugerida na secdo 4.2.5, de que composicbes com AT <0,1 precisam de

meétodos de resfriamento rapido para serem vitrificadas.
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Figura 5.19. Parametros de GS AT e Kn para vidros boratos modificados com
oxidos alcalinos (esquerda) e 0xidos alcalinos terrosos (direita).
Analises térmicas: amostras em po, 10 K/min, exceto para
boratos de bario, que os dados foram coletados e os autores
utilizaram 40 K/min.
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Os parametros AT,y € Ku para os boratos alcalinos terrosos sé&o
apresentados Figura 5.19 (direita). A regido de imiscibilidade liquida é localizada
na area rica em B20s3, e termina em 33% MgO, 30%Ca0, 20% SrO e 15% mol
de BaO, aproximadamente [162], [213]-[215]. A regido formadora de vidro no
sistema MgO-B203 é bem estreita, e ha apenas um ponto, em 33% mol de MgO,
gue apresenta uma GS muito similar aos outros boratos com o mesmo teor de
RO. Como observado para os R20, a GS dos vidros boratos também diminui
guase que monotonicamente com o teor de RO no intervalo estudado, sem
diferenca estatistica entre os modificadores de rede. O ATrg diminui em uma
velocidade muito parecida com a observada para os boratos alcalinos, chegando
a valores ATrg< 0,2 para RO > 30. Na composicao eutética proximo a 60% mol
de BaO, ha um pequeno aumento de GS pelo motivo ja comentado.

A estrutura do B203 puro € composta por unidades triangulares de BOs
(sendo que 70% delas estdo dispostas em anéis). A adicdo de Oxidos
modificadores de rede resulta na criagcdo de unidades estruturais de BOas
(tetraedrais) até ~35% mol de R20 e RO (o teor de 6xido modificador exato
depende do cation em questdo), sem formacédo significativa de oxigénios néo
ponteantes [216]. Em composicdes com maior teor de modificadores, a
proporcdo de unidades de BOs4 diminui e o nimero de NBO aumenta,
despolimerizando a rede vitrea. A anomalia do boro (mudanca de coordenacao
do boro) ocorre simultaneamente com o aumento da temperatura liquidus e tem
como resultado um continuo declinio de ATr.

O efeito da anomalia do boro também pode ser observado no mapa de
viscosidade, na Figura 5.20. Para os sistemas boratos, ha poucos dados de
viscosidade disponiveis para K20 e, portanto, apenas os boratos de litio e sédio
sédo apresentados. O intervalo com dados disponiveis para os boratos de sodio
€ menor, mas a escala foi mantida a mesma para os dois sistemas, para facilitar
a comparacdo. Diferente dos silicatos, ndo ha uma reducdo abrupta da
viscosidade com a adicdo de elementos modificadores, e sim uma pequena
reducéo inicial e depois aumento da viscosidade até o a regido de maxima
concentragdo de unidades tetraédricas. Isso é um indicativo de que as unidades

tetraédricas BO4 contribuem mais para a viscosidade do que as triangulares BOs,
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0 que € razoavel, jA& que unidades tetraédricas conectam a rede
tridimensionalmente, enquanto os triangulos conectam apenas conectam no
plano [217].

1200

log n

1100
-2.00

-1.25

T (K)

-0.50

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 0.25

Li,O (% mol)

1100 1.75

1000 2.50

T (K)

900 3.25

800 4.00

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Na,O (% mol)

Figura 5.20. Mapas de viscosidade em funcdo da temperatura e composigao
de boratos binarios de Li2O e Naz0. A escala de cores ao lado
direito da figura mostra os valores de log de viscosidade e a linha
continua espessa mostra Ti.

O parametro Jezica para os boratos alcalinos € apresentado na Figura
5.21. A mesma tendéncia observada nos parametros de GS é reproduzida pelo
parametro Jezica: os 6xidos de litio, sédio e potassio tém efeito semelhante na
GS e GFA do B20s. No gréafico de Jezica existem mais pontos do sistema B20s-
K20 na regido rica em B203 do que nos gréficos de GS e, nesta regido, a GFA
deste sistema é superior a dos boratos de litio e sédio. O parametro Jezica indica
entdo, que para pequenas adi¢cdes de R20, o 6xido de potassio apresenta menor
influéncia na GFA da bdria do que os 6xidos de litio e sodio, e a partir de 20%
mol de R20, as GFA dos boratos de litio séo inferiores. Os pequenos maximos
apresentados em 28% mol de Na20 e 25% K20 coincidem com composi¢oes
eutéticas. Acima de 50% mol de R20 ndo existem dados de Jezica, mas 0s
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parametros de GS indicam que os trés sistemas apresentam estabilidade vitrea

semelhante.
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Figura 5.21. Parametro Jezica para boratos alcalinos. Os dados de boratos de
K20 foram retirados de medidas de viscosidade de alta
temperatura, que ndo eram suficientes para a producdo do mapa
de viscosidade.

5.3.1.3 Vidros germanatos

A estabilidade vitrea dos germanatos alcalinos e alcalinos terrosos é
apresentada na Figura 5.22. O vidro GeO: puro apresenta uma O6tima
estabilidade vitrea e habilidade de formacéo de vidro, mas menor que a silica.
Como no vidro de silica, a estrutura de GeO:2 puro € uma rede aleatdria continua
de unidades tetraédricas que compartilham vértices, mas uma maior distor¢ao
dos tetraedros é observada e os anéis sdao compostos por menos unidades
tetraédricas [218], [219]. Essa diferenca estrutural é responsavel por uma
conversdo mais facil para os cristais [218]. Adicionalmente, o GeO: puro
apresenta uma menor viscosidade do que SiO2, 0 que promove uma maior
difusdo e, portanto, uma menor GS. A taxa critica aproximada da germania € de
10* K/s (um valor aproximado, que varia dependendo das condicdes

consideradas no célculo), duas ordens de grandeza superior a do vidro SiOz.
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Figura 5.22 Parametros de GS AT e Kn para vidros germanatos modificados
com o6xidos alcalinos (esquerda) e o6xidos alcalinos terrosos
(direita). Andlise térmica de amostras em p6 a 20 K/min, exceto
para as composi¢cdes 5% Li2O e 20% Naz20, que foram realizadas
a 10 K/min (dados coletados).

Os germanatos também apresentam imiscibilidade liquida e metaestavel
nos diagramas binarios com alcalinos terrosos. Tabata et al. [220] determinaram
gue os intervalos de imiscibilidade vao até 30% MgO, 24% CaO, 16% SrO e 10%
BaO. A ocorréncia de imiscibilidade na regido estudada dos sistemas binarios
Ge02-R20 é pouco provavel [221].

Como observado para os silicatos, a adicdo de elementos alcalinos e
alcalinos terrosos causa uma reducdo na estabilidade vitrea e GFA, com
peguenos maximos nos pontos eutéticos. Apesar de haver certa contradicdo na
literatura [222], [223], parece ser bem aceito que a adi¢do de Oxidos alcalinos e
alcalinos terrosos em GeO:2 puro leva a um aumento da coordenagdo média do
Ge como principal mecanismo para incorporacao dos oxigénios excedentes, em

um primeiro momento, ao invés da criacdo de NBO’s. Essa alteracdo da
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coordenacdo de Ge se reflete na GS e GFA, assim como em outras
propriedades, como uma anomalia. Dependendo de como as propriedades séo
afetadas por essa anomalia, elas mostram um maximo ou minimo préximo a 20%
de R20 e RO. No caso da GS, h4 um minimo ao menos para 0s sistemas
germanatos de Li2O, Na20, K20, SrO, CaO e BaO, para os quais ha dados
suficientes para esta verificacdo. Isso acontece devido a maior facilidade de
cristalizacdo do Ge com maior nimero de coordenacgéo. Para concentragfes de
oxidos modificadores de rede superiores a 20%, ocorre a formacéo de oxigénios
nao ponteantes, e a coordenacdo média do Ge passa a diminuir novamente,
reduzindo a propensdo a devitrificacdo. Infelizmente ndo ha dados de
viscosidade na literatura para os sistemas germanatos, provavelmente devido a
alta volatilidade do Ge em altas temperaturas, que impossibilita uma medida
precisa.

Em resumo, nos germanatos, o efeito do litio na GS também € mais
acentuado do que dos outros modificadores. Durante a producao dos vidros a
menor GFA desses em relacdo aos modificados com Na, K, Rb e Cs foi visivel.
N&do h& uma distincdo clara entre o efeito dos diferentes elementos alcalino-
terrosos, mas os resultados mostraram que a estabilidade vitrea dos germanatos

de RO €, em geral, menor que as modificadas R20.

5.3.1.4 Vidros teluritos

A Figura 5.23 mostra os parametros ATrg € Kn para os vidros teluritos.
Diferente dos trés formadores de vidro anteriores, o TeO2 puro € uma substancia
extremamente relutante em formar vidro, e precisa ser vitrificada por métodos
especiais, por exemplo, utilizando o twin-roller quencher [224], que pode atingir
taxas de resfriamento de 10° K/s [225] ou outros métodos [226].

Na Figura 5.23 o TeOz2 puro apresenta um valor de ATrg muito pequeno, e
de fato, nas analises térmicas, o pico de cristalizacdo foi observado logo em
seguida da transicdo vitrea. Diferentemente das unidades tetraédrica (SiOz,
GeOz2 e B20s3) e triangular (B203) dos formadores de vidro comuns, o vidro de
TeO2 é composto por bipiramides trigonais de TeO4, com um par de elétrons em
um dos sitios equatoriais [224], [227], [228]. Os pares de elétrons de cada
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unidade estrutural repelem a si mesmos e também repelem os atomos de
oxigénio, diminuindo os graus de liberdade da estrutura [229]. Por essa razéo a

estabilidade do vidro TeO2 é muito baixa.
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Figura 5.23. Parametros de GS ATy e Kn para vidros teluritos modificados com
oxidos alcalinos (esquerda) e 6xidos alcalinos terrosos (direita).
Analises térmicas de amostras em po, a 20K/min.

Quando os modificadores sdo adicionados a estrutura, algumas ligacdes
Te-eqOax-Te (eq = site equatorial e ax = site axial) sdo quebradas e NBO’s sdo
formados [224], [228], [230]. Como resultado, mais configuracfes sdo possiveis,
e a estabilidade vitrea e GFA aumentam, como indica o parametro ATrg. A adicao
de modificadores em TeO:2 possibilita a obtengdo de amostras vitreas utilizando
a técnica de splat cooling. No entanto, a maxima GS ocorre préximo a 20% mol
de Li2O e Na20 (ndo ha informacao suficiente dos outros sistemas para inferir
sobre 0 maximo), o que vai ao encontro com o observado por Heo’s et al. [231]
e McLaughlin et al. [232].
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A explicacdo proposta por McLaughlin et al. [232] é que a estrutura de
segunda ordem, ou de médio alcance, dos vidros teluritos com 20% mol de R20
difere substancialmente de seu cristal isoquimico. Enquanto os cristais de
Na2TesOg, por exemplo, apresentam anéis contendo quatro unidades estruturais
de TeOa, 0 vidro isoquimico possui uma distribuicdo de tamanhos de anel, na
gual estes pequenos anéis ndo sao 0s componentes majoritarios da estrutura.
Portanto, € necessario um rearranjo consideravel da rede vitrea para que a
cristalizacdo ocorra. Além disso, os teluritos sédo sistemas de baixa Ti, e as
variagbes de Ti com a composi¢cdo ndo sdo significativas como nos sistemas
silicatos, por exemplo. Desta forma, a diferenca entre as estruturas cristal e
liguido tem mais significAncia nos sistemas teluritos.

O telurito com 5% mol de Cs20 tem GS e GFA apenas um pouco melhor
gue o TeO:2 puro, e ela diminui novamente para a GS da teluria quando o teor de
Cs20 atinge 15% mol. De fato, Mochida et al. [233] observaram um intervalo de
formacéao de vidro menor para os teluritos de Cs20 do que para teluritos de outros
elementos alcalinos. Eles reportaram o intervalo de ~3-11% mol de Cs20;
enquanto Kalampounias e Boghosian [230] reportaram de 0-20% mol de Cs20.
Sekiya et al. [228] sugeriram que uma quebra de ligacdes Te-O devido ao grande
raio do Cs resulta na formacao de TeOs com Te = O, reduz a conectividade da
rede e, consequentemente, reduz a estabilidade térmica.

Os teluritos de alcalinos terrosos, na Figura 5.23 (direita), mostram um
pequeno aumento na GS de TeO:2 puro, que se mantém quase constante na
regido estudada, em geral, menor do que as dos teluritos de R20. O sistema
BaO-TeOz2, no entanto, mostra uma maior GS, com um méaximo em torno de 10%
mol de BaO, que nao coincide com a composicao eutética [234]. Entretanto, ha
pouca informacdo na literatura sobre a estrutura dos teluritos de bario, que
parece ter um efeito oposto ao observado para os cations alcalinos, em que o

Césio resultou em menor GS.

5.3.1.5 Vidros aluminatos

Na Figura 5.24 a estabilidade vitrea dos aluminatos de alcalinos terrosos

€ apresentada. Apesar de a alumina liquida apresentar uma proporcao
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dominante de tetraedros AlO4, a coordenacgéao do Al-O e a presenca de poliedros
compartilhando arestas cresce rapidamente com a diminuicdo da temperatura
[235]. Portanto, vidros de alumina pura ainda ndo puderam ser obtidos com os
métodos de resfriamento disponiveis a partir do fundido (). Com a adi¢do de
elementos alcalino terrosos, a coordenacdo média de Al-O diminui em direcédo a

naio=4, e a vitrificagéo & possivel.
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Figura 5.24. Parametros de GS ATy e Kn para vidros aluminatos modificados
com Oxidos alcalinos terrosos. Analises térmicas de amostras em
po, a 20 K/min.

A regido formadora de vidro dos aluminatos alcalino-terrosos ja foi
explorada por Licheron e co-autores [236], e neste trabalho obteve-se resultados
semelhantes. As tentativas de obter vidros de aluminato de magnésio por outros
autores e neste trabalho ndo foram bem-sucedidas [236]. A regido formadora de
vidro para os aluminatos de CaO, SrO e BaO & aproximadamente 45-75; 35-
45/55-75 e 55-75% mol de RO, respectivamente. Em seu trabalho, Kalamponias
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et al. [237] reportaram vidros de aluminatos de calcio com até 80% mol de CaO
usando a mesma técnica (ADL). Andlises estruturais apontam que a
conectividade da rede vitrea € reduzida quando a quantidade de RO é
aumentada a estes niveis, e a influéncia do raio do cation € menor, ou seja, nao
h& diferenca significativa entre a estrutura de primeira ordem em composi¢cdes
com a mesma quantidade de CaO, SrO e BaO.

De fato, a estabilidade dos vidros aluminatos binarios de RO n&o difere
significativamente entre os modificadores da rede alcalino terrosos, no entanto,
€ maior em torno de 65% mol de RO (a composicdo exata depende do elemento
alcalino terroso), onde ocorre o eutético profundo. A conectividade maxima
tetraédrica de AlO4 nos sistemas de aluminatos ocorre em 50% mol RO, o que,
em uma perspectiva estrutural, refletiria em uma maior GS e GFA. Isso implica
gue o Ti pode ser mais importante para a estabilidade do vidro e GFA desses
aluminatos do que a conectividade de rede dos vidros finais.

A Figura 5.25 mostra o mapa de viscosidade para o sistema CaO-Al20s3,
de acordo com os dados de Kozakevitch [238]. Pode-se perceber que a
viscosidade é pouco afetada pelo teor de CaO, e apresenta valores inferiores
aos observados para metassilicatos de R20 em todo o intervalo. A mudanca na
viscosidade é mais significativa com a temperatura do que com o aumento do
teor de RO, e explica porque as composi¢cdes eutéticas profundas mostram uma
melhor capacidade de formacdo e estabilidade do vidro. A variacdo de
temperatura liquidus entre CaO e o0 eutético mais profundo é de
aproximadamente 1150 K.

Com base nos mapas de viscosidade dos sistemas silicatos, boratos e
também dos aluminatos de CaO, foi possivel observar que a viscosidade
apresenta um intervalo de variagdo muito maior para o0s sistemas contendo
oxidos bons formadores de vidro, do que para o sistema aluminato. Pensando
no parametro Jezica, neste caso a Ti € uma propriedade de maior importancia
para sistemas sem bons formadores de vidro. Tendo isso em vista, uma rede
neural produzida pelo Dr. Daniel R. Cassar, ainda em fase experimental, foi
utilizada para prever a Ti do sistema ternério Al203-CaO-TiO2, cuja regido

formadora de vidro nunca foi estudada. Utilizando o procedimento descrito em
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4.4.18, composicdes do sistema foram produzidas a fim de verificar a regido

formadora de vidro do sistema.
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Figura 5.25.Mapa de viscosidade para o sistema CaO-Al203. Dados de
Kozakevitch, 1960 [238].

A Figura 5.26 mostra a previsdo da T pela rede neural (detalhe a
esquerda) e a regido formadora de vidro do sistema estudado. A regido com
menor T prevista pela rede é préxima ao eutético profundo do eixo Al203-CaO,
e se estende a uma regido com 30% em massa de TiO2. Uma pequena regido
com temperaturas mais baixas também € observada proxima a TiO2 no eixo
CaO-TiO2, porém esta ndo foi explorada. As amostras levitadas com N2
apresentaram coloracao escura, por conta da reducao do titanio. Os vidros foram
entdo levitados com Oz, e obteve-se amostras incolores (ver Figura 5.27). A
regido formadora de vidro determinada via ADL coincidiu de maneira satisfatoria

com a regido de baixa T prevista pela rede.
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Detalhe a esquerda: previsdo da temperatura liquidus para o
sistema ternario Al203-CaO-TiO2 em percentual massico.
Imagem central: Quadrados: composi¢des totalmente
cristalizadas, circulos: vitreas, e estrelas: parcialmente
cristalizadas. A regido amarela representa a regido formadora
de vidro, que foi tracada a partir dos pontos. Gas de levitacao:
Oo2.

Vidros da mesma composi¢ao quimica obtidos com gases de
levitacdo N2 e Oz. A coloragéo escura pode ser resultado da
incorporacédo de atomos de N na rede ou pela reducéo de Ti**
para Ti%*,
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5.3.2 Efeito dos formadores de rede na estabilidade vitrea e habilidade de
formacéo de vidro

Na Figura 5.28 é apresentado o parametro de estabilidade vitrea AT das

composi¢cdes modificadas pelos 6xidos de Li, Na, Ca e Sr, agrupados por cada

modificador.
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Figura 5.28. Parametro ATy para os sistemas modificados com modificadores
Li2O e Naz20 (esquerda) e alcalinos CaO e SrO (direita).

Geralmente, como observado na ultima secdo, quanto maior o raio do
modificador alcalino, maior a estabilidade vitrea. Isso também é visivel na Figura
5.28, pois 0 ATrg tende a ser maior para os vidros modificados com sédio, onde
o parametro atinge valores de 0,5 para os vidros silicatos. Para composi¢des de
vidros de litio com dados disponiveis, o ATrg maximo € de cerca de 0,3. Na faixa
de imiscibilidade de silicatos com baixo teor de litio (alto teor de SiO2), onde nao

had dados, o parametro pode assumir valores mais altos, embora ndo seja
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provavel, devido a sua alta temperatura liquidus. Os fosfatos sdo uma excecao
a essa regra, porque o metafosfato de sodio tem uma GS mais baixo que o
metafosfato de litio. Como observado na secado 5.3.1, para os bons formadores
de vidro, silica, boria e germénia, o GS diminui com o aumento de R20, enquanto
para os maus formadores de vidro (TeO2 e Al203), a GS aumenta e atinge um
maximo em torno de 20% de R20 para Te, por razdes estruturais, e em torno de
65% mol RO para aluminatos, na regido eutética. Diferentemente dos alcalis, 0s
elementos alcalino-terrosos tém o mesmo efeito na GS dos formadores de vidro
estudados, independentemente de seu raio. Para os bons formadores de vidro,
€ observada uma diminuicdo acentuada de GS para todos os ions alcalino-
terrosos, um efeito semelhante ao modificador de litio, onde todos os vidros tém
um ATrg menor que 0,3. Em relacdo aos formadores de vidro, em geral, a GS de
vidros boratos e silicatos é maior, com boratos apresentando uma pequena
vantagem, seguida de germanatos, teluritos e, como sistema menos estavel,
aluminatos. (B> Si> Ge> Te > Al). Essas observacdes baseadas no parametro
ATrg estdo de acordo com o observado em laboratério. Algumas peculiaridades
de cada sistema podem alterar a ordem relativa de GS proposta, por exemplo,
os vidros germanatos e teluritos tém regibes de GS minima e maxima,
respectivamente, nas mesmas quantidades de modificador. Nesta regido, os
teluritos serdo mais estaveis termicamente do que os germanatos.

Em 50% mol de R20, todos os sistemas apresentam estabilidades vitreas
semelhantes. Nesta concentracdo de modificadores de rede, a probabilidade de
formacgéo de grandes cadeias resistentes ao movimento do fluido, isto é, que
contribuam para o aumento da viscosidade, € pequena. A GFA e GS
apresentadas a partir dai dependerdo, entdo, da presenca de eutéticos
profundos. Nos teluritos a Ti & da ordem de 900 K, e Tq e Tx da ordem de 500 e
600 K, respectivamente, e pequenas variagcdes em Tx sdo mais significativas do

que para outros sistemas.

5.3.3 Conclusdes parciais da secao

Dois dos melhores parametros de GS para estimar a GFA encontrados

neste trabalho foram utilizados para determinar o efeito dos elementos
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modificadores alcalinos e alcalinos terrosos e de diferentes 6xidos formadores
na GS e GFA. Em respeito ao efeito dos alcalis, vidros contendo litio mostraram
as menores GS e GFA, enquanto vidros contendo cations alcalinos maiores se
apresentaram mais estaveis, porém mais higroscopicos. Dentre os elementos
alcalino terrosos nao foi observada diferenca significativa.

Em geral, composi¢cdées com liquidus mais baixa mostram melhores GS,
mas essa ndo € a Unica razao para o aumento da GS com conteudo modificador;
quando o eutético ndo é profundo algumas condi¢des estruturais também sao
importantes, como no caso do sistema telurito.

Em relacdo aos formadores de rede vitrea, os 0xidos puros mostram a
seguinte ordem de GS/GFA: B203 > SiO2 > GeO2 > TeO2 > Al203, mas essa
ordem néo € necessariamente mantida com a adi¢cdo de modificadores. Algumas
particularidades estruturais de cada sistema podem alterar essa ordem, como
por exemplo para teluritos e germanatos, que mostram 0 maximo e minimo de

GS, respectivamente, no mesmo teor de R20.
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6 CONCLUSOES

Propusemos um parametro simples, que diferentemente dos parametros
GS, ndo demanda a confecédo de um vidro, e combina uma propriedade cinética
e uma termodinamica do liquido méae, n(Ti)/Ti? (Jezica), para prever a habilidade
de formacao de vidros. O parametro mostrou uma correlagdo robusta com as
taxas criticas de resfriamento de varios formadores de vidro 6xidos, abrangendo
varias ordens de magnitude. O Jezica possui um intervalo de variagdo de cerca
de -11<log[n(T)/T?]<1, determinados pelos limites de variacdo das propriedades
qgue o definem, Tie n. Por depender de propriedades caracteristicas, apresenta
potencial para ser aplicado para liquidos de outras naturezas, que nao Oxidos.
Isso ainda devera ser testado.

Em relacdo aos 35 parametros de GS testados nesta tese, verificamos
qgue o Kw, Ku, ATy e Kcr apresentam boas estimativas da GFA,
independentemente do método utilizado para determinar a taxa de resfriamento
critica. O parametro Km € a melhor opcdo para os casos em que a Ti é
desconhecida. Os resultados obtidos com os parametros estudados (incluindo o
novo parametro proposto), apontam a Ticomo uma propriedade crucial para a
tecnologia de vidros, o que reforca a importancia da busca de ferramentas para
previséo de T, seja por inteligéncia artificial, ou modelos termodinamicos.

A respeito do efeito dos alcalis nos formadores de vidro, composices
contendo litio mostraram as menores GS e GFA, enquanto vidros contendo
cations alcalinos maiores se apresentaram mais estaveis frente a cristalizacao,
porém bem mais higroscopicas. Dentre os elementos alcalinos terrosos, néo
observamos diferenca significativa de seu efeito na GS/GFA dos vidros. Em
geral, composi¢des com liquidus mais baixas mostram melhores GS, mas essa
nao € a unica razao para o aumento da GS com conteudo modificador; quando
0 eutético ndo é profundo, algumas condicbes estruturais também sao
importantes. Os éxidos puros mostram a seguinte ordem de GS/GFA: B203 >
SiO2 > GeO2 > TeO2 > Al203, mas essa ordem néo é necessariamente mantida

com a adicao de modificadores.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

O parametro Jezica é a principio limitado para vidros em que a nucleacéo
heterogénea superficial € dominante e para vidros 6xidos. Verificar a validade
desse parametro para sistemas em que as taxas nucleacao internas sejam mais
significativas, como em vidros metalicos, é uma sugestao para trabalho futuro.

Neste trabalho, alguns vidros ndo estequiométricos foram estudados na
secdo de analise dos parametros, e indicou que eles também podem ser
analisados pelos parametros aqui descritos. Adicionalmente, a analise de vidros
ndo estequiométricos na secdo de efeito de modificadores corroborou o
conhecimento empirico em relacdo a GFA dos sistemas. Porém, um estudo mais
aprofundado em relacdo aos parametros de GS para vidros néo
estequiométricos € ainda necessario.

Ainda, apenas vidros 6xidos de composicao binaria foram estudados. A
analise de sistemas mais complexos é necessaria para verificar se as mesmas
tendéncias observadas neste trabalho ocorreréo.

Como a viscosidade e a temperatura liquidus se destacaram como
importantes propriedades, sugere-se a realizacdo de estudos para modela-las
em funcéo da composicdo. Isso seria um grande passo para a busca de novas

composicdes formadoras de vidro.
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APENDICE A

DADOS DE T(Umax) DE VIDROS NAO ESTEQUIOMETRICOS
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Figura A1 — T(Umax)/Ti para vidros ndo estequiométricos. Dados de 164 vidros

coletados na base de dados SciGlas® versao 7.11. A média do conjunto todo é
0,94.
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APENDICE B

CONDICOES DE FABRICACAO DOS VIDROS

Tabela B1 - Condi¢cdes de obtencdo dos silicatos: (100-x).SiO2 x.A20 e (100-
x).Si02 x.BO

X Temp. de X Temp. de

(% mol) Fusdo (°C) RSt B obmol) Fusdo(c)y Tesh
10,0 1580 Mg 50 1600
. 20,0 1400 38 1550
Li Ca
33,3 1400 50 1600
40,0 1400 Sy 34 1450 Splat
20,0 1530 50 1630 Cooling
K 33,3 1530 Splat 27 1590
43,3 1250 Cooling Ba 33 1550
50,0 1250 42 1550
15,7 1550*
Rb 20,0 1550*
Cs 15,0 1550*
50,0 1550* *Temperatura aproximada

Tabela B2 - Condi¢cbes de obtencdo dos teluritos: (100-x).TeO2 x.A20 e (100-
X).TeO2 x.BO

(% )r(nol) g;JeS,rgg.(?Ce:) Resf. B )r(nol) FTuesggl(gce:) Resf.
Li 155’,00 760 Gigll;(?a Ca 155,,05* 850 G%I];ga
Na 155”00 780 Sr 155;?0 880 Splat
K 155’,00 800 Splat Ba 155;?0 900 coolng
Rb 155,?0 820 Cooling
Cs 155’?0 840 *Amostras devitrificaram

Tabela B3 - Condicao de obtencao dos fosfatos (100-x).P20s xA20.

A % mol Temp. (°C) Resfriamento
Li 388 800
Na 288 800 Molde

K 54%%* 800

*Amostra devitrificou
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Tabela B4 - Condicfes de obtencéo dos germanatos: (100-x).GeO2 x.A20 e (100-
X).GeO2 x.BO

X Temp. de X Temp. de
(% mol) Fusio ccy Rest B 9% mol) FusHo (ccy Rest.
10,0 1100 Mg 45 1650
L 150 1050 20,0 1320
25.5 1080 Ca 293 1330
75 1180 40,0 1300
Splat
\a 150 1180 s 200 1400 P
30,0 1180 30,0 1260
36.0 1000 Splat 9.0 1400
75 1080 Cooling  Ba 20,0 1380
K 168 1000 39.9 1400
31.8 1000
10,0 1000
Rb 350 1000
e 70 950
30,0 950

BORATOS: Todos os vidros boratos foram aquecidos a 1000°C, resfriados para
pesagem, e novamente aquecidos a 1000°C. O primeiro e 0 segundo patamar
foram de quinze e dez minutos, respectivamente. Para os boratos de sédio, o
segundo aquecimento ocorreu dentro de uma glove box. Os boratos de litio e

potassio ndo foram produzidos dentro de uma glove box.

ALUMINATOS: Todos os aluminatos foram produzidos via levitacado
aerodinamica. O aquecimento foi gradual, a partir da temperatura ambiente. A
temperatura final, controlada a partir do pirdmetro, foi sempre acima da Ti, na

gual a amostra permaneceu por alguns segundos até que ficasse homogénea.



159

APENDICE C
DADOS DOS VIDROS ESTUDADOS NO TESTE DO PARAMETRO JEZICA
Tabela C1 — Temperatura liquidus, taxa de crescimento maxima U(Tmax),

temperatura de maximo crescimento (Tmax) para os 13 vidros néo-
estequiométricos estudados.

T U(Tmax) Tmax Re Logm(Ti)

Autores Vidro* (K) (m.s) (K) (K.s) (Pa.s) Ref
0 1243 155x10° 1128 1.0x10° 27
1 1293 867x10° 1173 58x10% 2.8
2 1233 500x10° 1113 3.4x10* 3.1
Battigeli 3 1288 7.67x10° 1073 92x10% 2.8 239]
et al. 4 1288 1.83x10® 1173 1.2x10° 28
5 1313 6.67x10° 1153 6.0x10% 27
6 1293 1.80x10® 1188 1.1x10° 2.8
7 1208 327x10° 1193 1.9x10° 27
1 1473 453x10% 1323 3.8x10° 3.9
_ 3 1473 119x10® 1423 33x10* 4.1
B”aj e 4 1473 547x10° 1373 3.1x10% 4.3 [240]
' 5 1493 4.97x10° 1423 2.0x10° 42

6 1523 7.19x10° 1373 6.0x10* 4.0
*De acordo com a identificagdo no documento original. .
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Tabela C2 — Temperatura liquidus , taxa de crescimento maxima, temperatura
de maximo crescimento reportada e corrigida usando a equacéo de Herron e
Bergeron [123] para os 20 vidros estequiométricos estudados.

Tmax

. . T U(Tmax) Tmax P
Vidro Abreviacao corrigida Ref

O msy ) Y
GeO: G 1388 9.33x10% 1326 1327 [124]
SiO, (Wagstaff et al.) Sw 2007 2.00x10° 1950 1950 [125]
SiO; (Aslanova et al.) Sa 2007 2.92x10% 1851 1851 [241]
2Pb0.SiO; P2S 1017 2.83x10° 960 972 [[11%56]]’
PbO.SiO; PS 1037 5.11x107 934 936 [137]
Li,O.2SiO; LS, 1303 6.87 x10° 1188 1210 [138]
Na.0.2SiO, NS, 1148 9.92x107 1085 1087 [139]
Na20.Al,03.6Si0O; NASe 1391 6.96x 10 1326 1326 [140]
2MgO0.2Al,03.5Si0- M2A,Ss 1740 9.05x 10® 1523 1533 [141]
Ca0.Al;03.2Si0O2 CAS: 1823 1.48x10* 1628 1664 [142]
Ca0.Mg0.2Si0; CMS, 1664 2.21x10* 1559 1614 [142]
2Ba0.Ti02.2SiO; B.TS; 1715 4.46 x10* 1529 1581 [126]
Li.0.2B,03 LB, 1173 29x10% 987 1114+ [127]
Na.0.2B,0; NB: 1015 3.34x10° 957 972 [128]
Na.0.4B,0; NB4 1089 6.92 x 10® 1023 1030 [129]
K»0.4B,0; KB4 1130 1.20x10° 1022 1031 [130]
Cs,0.3B,03 CBs 1110 1.40x10* 990 1012 [131]
Sr0.2B,03 SB: 1270 1.60x10* 1166 1215 [132]
Ba0.2B,03 BB; 1183 4.31x10° 1065 1083 [[11%%]]’
Ba0.4B,03 BB, 1162 1.50x10° 1088 1098 [132]
Pb0.2B,03 PB; 1048 2.10x10% 973 979 [[11‘21]]’

*Temperatura estimada baseada na curva U versus T.
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Tabela C3 — R, viscosidade em 0,94Te Ti, energia livre de Gibbs em Tmax
corrigida e o fator termodinamico do modelo de crescimento.

Vidro "¢ c_lqrrigida n(Cl)_,giTo 1I1_((')I'g|]) |A((:30|rpigi;1rgax L Ref.
max (Pas) (Pas)  (dmoll)  SPAG/RTma)
G 2,7 x 10 6,7 59 7,4 x 10 6,5 x 10 [166], [167]
Sw  4,8x10% 7.9 6.8 2,2x10° 1.3x10%  [242] [243]
Sa 2,4x103 6,8 59 2,2x10° 1,3x10? [241]
P,S 60x10% 0078 -0.43 2,1x10° 2,3x 107 [[12?:13]],, [[121%]],
PS  2,9x10?2 1,8 13 3,4 x10° 3,5x10* [169]-[171]
LS;  3,3x10° 1,9 15 4,4 x 10° 3,5x 10" [173]-[179]
NS, 3,0 x 1072 3,5 2,9 1,9 x 10° 1,9x10* [139], [169]
NASs 2.2 x 10° 7.9 6,8 5,5 x 10°* 4,0 x 10 [211], [246]
MoAsSs 1,0 x 10° 21 1,5 1,9 x 10* 7,8 x 10 [181], [182]
CAS, 1,2x10! 1,3 0,80 1,2x10* 57 x10* [184]-[187]
CMS, 4,7 x10° 0,79 0,21 4,1x10° 2,7x10? [75[]],.&)?5],
B.,TS; 31x10t¢  -055  -0.83 8,3 x 10° 4,7 x 10" [194]
LB,  8,5x 10 0,04  -047 9,8 x 10 9,6 x 10 [127], [132]
NB, 6,7 x 10 1,6 0,75 3,2x10° 3,3x10% [128], [132]
NB,  1,9x 10% 1,5 0,81 7,1x10° 5,6 x 10 [129], [132]
KB, 63x10% 085 0,33 1,3x10* 78x10% (130, [132]
CBs 7.3 10° 0,03 0,37 6,4 x 10 5,3 x 10 [131], [132]
SB,  4.1x10° 081 0,088 6,0 x 10 4,5 x 10 [132]
BB, 2.3 x10° 1,6 0,66 7,4 x 108 5,6 x 10! [13%1,6[31]33]’
BB, 4,8 x 101 1,8 0,94 6,4 x 10° 5,0x 101 [132]
PB, 75x102 075 018  87x10° 6.6x10" (132, [134]
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Tabela C4 — Dados de Rc e viscosidade coletados de Asayama et al., 1993
[19]. As temperaturas liquidus foram coletadas dos respectivos diagramas.

Modificador de % Modificador Log R. T(K) Log [n(T)/T?]
rede (mol) Experimental (K.s) (Pa.s/K?)
25 0,63 1521 -5,1
Li,O 30 0,56 1315 -4,5
35 0,84 1333 -4,9
40 1,63 1394 -5,5
20 -2,13 1385 -4,0
30 -2,57 1138 -3,2
Na.O 40 -1,74 1251 -4,1
50 -0,38 1281 -5,6
60 1,19 1397 -7,4
35 -1,99 1419 -4,7
K,O 40 -2,83 1326 -3,9
45 -2,44 1285 -5,3
50 -1,12 1368 -6,8
CaO 50 -0,61 1817 -7,0
40.5 0,54 1817 -6,5
SrO
444 1,88 1837 -4,4
30.7 0,60 1682 -5,7
BaO 33.5 0,48 1693 -5,6
40.2 1,17 1726 -6,1

42 1,49 1709 -6,1
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Tabela C5 — Dados de vidros silicatos coletados de Havermans et al., 1970
[24]. As temperaturas liquidus foram coletadas dos respectivos diagramas.

Modificador de % Modificador Log R. T(K) Log [n(T)/T?]
rede (mol) Experimental (K.s) (Pa.s/K?)
30 0,56 1315 -4,5
33,5 0,56 1303 -4,7
Li-O 35,2 0,94 1338 -4,9
40 1,91 1394 -5,5
45 2,69 1442 -6,2
20 -0,45 1385 -4,0
30 -0,82 1138 -3,2
33,3 -0,82 1148 -3,2
Na.O 40 0,43 1251 4,1
45 0,91 1332 -5,2
50 2,22 1281 -5,6
33,5 -2,19 1319 -3,9
K,0 40 -2,66 1326 -4,5
45 -1,69 1285 -5,3

50,2 0,57 1368 -6,8
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Figura C1 — Histogramas de frequéncia: (a) coeficiente de Spearman e (b) valor
de p do teste de hipotese de monotonicidade; e (c) coeficiente de Pearson, (d)
valor de p do teste de hipétese de linearidade e (e) coeficiente angular da
regressao linear das variaveis x = log(Rc) e y = log[n(0,94T,) /T?].



165

APENDICE D

ANALISES TERMICAS E CURVAS DE RESFRIAMENTO PARA AS
AMOSTRAS DE LEVITACAO AERODINAMICA
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Figura D1 — Analises térmicas dos silicatos para os quais a Rc foi determinada
via ADL. Esquerda: 60MgO-40SiO2 e 67Mg0O-33SiO2. Direita: 60Ca0-40SiOx.
Taxa de aquecimento: 20 K/min. Amostras em bulk: ~15mg; amostras em po:

~15 mg com tamanho de particula <100um.
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Figura D2 — Andlises térmicas dos aluminatos para os quais a Rc foi determinada
via ADL. Esquerda: 40Ca0-60Al203, 45Ca0-55Al203 e 50Ca0-50Al203. Direita:
35SrO-65Al1203 e 45SrO-55A1203. Taxa de aquecimento: 20 K/min. Amostras em
bulk: ~15mg; amostras em po: ~15 mg com tamanho de particula <100um.
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Figura D3 — Curvas de resfriamento dos silicatos para determinacéo de Rc via
levitacdo aerodinamica. As setas indicam a cristalizacdo. (a) 60Mg0O-40SiOz,
(b) 67Mg0O-33SiO:2 e (c) 60Ca0-40SiO2.Gas: N2. Massa da amostra: 14-20 mg.
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Figura D4 — Curvas de resfriamento dos silicatos para os quais a Rc foi
determinada via levitacdo aerodinamica. As flechas indicam a cristalizacao. (a)
40Ca0-60AI203, (b) 45Ca0-55A1203 e (c) 55Ca0-45A1203. Gas: N2. Massa da
amostra: 14-20 mg.
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Figura D5 — Curvas de resfriamento dos silicatos para os quais a Rc foi
determinada via levitagéo aerodinamica. As flechas indicam a cristalizacdo. (a)
35Sr0O-65Al1203 e (b) 45SrO-55A1203. Gas: N2. Massa da amostra: 14-20 mg.



APENDICE E
Rc: COLETADAS E NAO EMPREGADAS NESTE TRABALHO

Tabela E1 — Dados de Rc de vidros retiradas da literatura.

Vidro Rc Método Referéncia
SiO2 4.00E+00
MgO.SiO2 8.50E+04
2MgO0.SiO2 5.60E+05 Equacao de Sarjeant e Roy [85]1968
BaO.TiO2 1.30E+06
MgO.Al203 6.60E+09
SiO2 2.00E-04 TTT- Nucleacéo
GeO2 7.00E-02 Homogénea [15]1972
SiO2 1.00E+00
B203 1.00E-15
P20s 1.00E-22 Equacéo de Vreeswijk [86]1974
GeO:2 1.00E-10
As203 1.00E+08
SiO2 9.00E-06 ~
GeOs 3.00E-03 TTJO'mNO‘ggﬁzgao
Na20.2Si02 6.00E-03
; [70]1976
SI02 8.00E-03 TTT - Nucleagao
GeO2 1.00E+00 Heterogénea
Na20.2SiO2 1.00E+01
15Na20-85Si0:2 1.10E+01
20Na20-80SiO2 5.01E-01
25Na20-75Si02 9.12E-03
29Na>0-71Si02 5.13E-02
33.3Na20-66.7Si02 1.45E-01 Termopar [20]1983
10.3K20-89.7Si02 7.08E+00
15K20-85Si0:2 1.70E-01
25K20-75Si0:2 8.32E-03
33.3K20-66.7Si0O2 1.82E-01
40Li20-60SiO2 1.30E+01 Termopar [21]1986
25Li20-75Si02 4 47E+00
30Li20-70Si02 3.09E+00 Termopar
35Li20-65Si02 6.76E+00
40Li20-60Si02 3.02E+01
25Li20-75Si02 1.95E+02
30Li20-70Si02 2.82E+01 Equacio de Ota
35Li20-65Si02 7.24E+01 quag
40Li20-60SiO2 3.16E+02
25Li20-75Si0:2 2.00E+01
30Li20-70Si02 2.45E+00 Equacio de Uhlmann
35Li20-65Si02 6.46E+00 quag S—
40Li20-60SiO2 3.31E+01 [19]
20Na20-80SiO2 5.50E+00
30Na20-70Si0:2 1.26E-01
40Na20-60Si02 4.90E+00 Equacédo de Uhimann
50Na20-50Si02 2.34E+03
60Na20-40Si02 1.74E+06
20Na20-80SiO2 7.24E-01
30Na20-70Si02 2.40E-02
40Na20-60Si02 5.89E-01 Equacéo de Ota
50Na20-50Si0:2 1.58E+02

60Na20-40SiO2 5.50E+04
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Tabela E1 continuacdo — Dados de Rc de vidros retiradas da literatura.

20Na20-80Si0O2 8.51E-03
30Naz20-70SiO2 2.63E-03
40Na20-60Si02 2.14E-02 Termopar
50Na20-50Si02 4.17E-01
60Na20-40Si02 1.55E+01
30K20-70SiO2 6.61E-01
35K20-60SiO2 3.16E+00
40K20-60Si02 3.16E-01 Equacéo de Uhimann
45K20-55Si02 6.46E-02
50K20-50Si02 1.02E+01
30K20-70SiO2 7.24E-02
35K20-60Si02 3.80E-01
40K20-60Si0O2 6.76E-02 Equacao de Ota
45K20-55Si02 4.68E-02 [19]1993
50K20-50Si02 2.69E+00
30K20-70Si02 1.26E-02
35K20-60Si02 8.71E-03
40K20-60Si02 2.04E-03 Termopar
45K20-55Si02 5.50E-03
50K20-50Si02 7.08E-02
38.8Ca0-61.2Si02 7.24E+00
41.6Ca0-58.4Si0> 3.16E+01
43.6Ca0-56.4Si02 6.31E+01
48.7Ca0-51.3Si02 1.91E+02
49.7Ca0-50.3SiO2 2.40E+02 Equacéo de Uhimann
50.7Ca0-49.3Si02 2.04E+02
51.7Ca0-48.3SiO2 2.24E+02
52.7Ca0-47.3SiO2 1.95E+02
53.7Ca0-46.3Si02 1.58E+02
38.8Ca0-61.2Si02 3.98E-01
41.6Ca0-58.4Si02 1.62E+00
43.6Ca0-56.4Si0> 3.72E+00
48.7Ca0-51.3Si02 9.33E+00
49.7Ca0-50.3Si02 1.15E+01 Equacéo de Ota
50.7Ca0-49.3Si02 9.77E+00
51.7Ca0-48.3SiO2 1.15E+01
52.7Ca0-47.3SiO2 1.02E+01
53.7Ca0-46.3Si02 9.33E+00
38.8Ca0-61.2Si02 9.12E-03
41.6Ca0-58.4Si02 1.74E-02
43.6Ca0-56.4Si02 3.24E-02
48.7Ca0-51.3Si0, 1.51E-01 [19]1993
49.7Ca0-50.3Si02 2.51E-01 Termopar
50.7Ca0-49.3Si02 4.47E-01
51.7Ca0-48.3Si0O2 7.59E-01
52.7Ca0-47.3SiO2 1.32E+00
53.7Ca0-46.3Si02 3.09E+00
40.5Sr0-59.5Si0:2 2.51E+01
44.4Sr0O-55.6Si0> 8.51E+01 Equacéo de Uhimann
50.3Sr0-49.7Si02 2.19E+02
40.5Sr0-59.5Si02 1.55E+00
44.4Sr0O-55.6Si02 4.90E+00 Equacéo de Ota
50.3Sr0-49.7Si02 1.23E+01
40.5Sr0-59.5Si0> 3.98E+00
44.4Sr0O-55.6Si02 5.01E+01 Termopar

50.3Sr0-49.7Si0O2 4.07E+02



Tabela 1 continuagéo — Dados de Rc de vidros retiradas da literatura.

30.7Ba0-69.3Si02 2.75E+00
33.5Ba0-66.5Si02 5.37E+00
40.2Ba0-59.8Si02 2.95E+01 Equacéo de Uhimann
42Ba0-58Si02 2.69E+01
49.8Ba0-50.2Si0> 1.35E+03
30.7Ba0-69.3Si0O> 2.45E-01
33.5Ba0-66.5Si0> 4.68E-01
40.2Ba0-59.8Si0> 1.62E+00 Equacéo de Ota [19]1993
42Ba0-58Si02 1.41E+00
49.8Ba0-50.2Si0> 3.55E+01
30.7Ba0-69.3Si02 2.82E+00
33.5Ba0-66.5Si02 3.24E+00
40.2Ba0-59.8Si02 2.04E+01 Termopar
42Ba0-58Si02 3.80E+01
49.8Ba0-50.2Si0> 2.04E+03
SiO2 6.50E-03
GeO2 5.70E-01 [AtokERR
Li20.2SiO2 1.00E+00
0.9Li200.1Na20.2Si02 1.38E-01
0.8Li200.2Na20.2Si02 1.00E-01
0.7Li200.3Na20.2Si02 5.75E-02
0.6Li200.4Na20.2Si02 8.13E-03 Resfriamentos Consecutivos
0.5Li200.5Na20.2Si02 3.16E-03 em cadinho de platina [248]1995
0.4Li200.6Na20.2Si0> 1.23E-03
0.3Li200.7Na20.2Si02 5.01E-04
0.2Li200.8Na20.2Si02 5.25E-04
0.1Li200.9Na20.2Si02 1.15E-03
Na20.2SiO> 1.74E-03
Li20.2SiO2 0.2-0.3
Na20.2Ca0.3SiO2 3.3-4.3 TTT (Nucleacéo [34]1997
2Na20.Ca0.3Si0O2 5.0-6.0 homogénea)
Ba0.2SiO> 3.00E+00
35.5Na20-64.5Si0:2 7.01E-01
42.5Na20-57.7Si0O2 1.45E-01
50Na20-50Si0:2 6.31E+01
33.3Li,0-66.7Si05 2 34E+00 Termopar [249]1998
39.3Li20-60.7SiO2 5.13E+01
44.8Li20-55.2Si0> 1.82E+02
LS2 4.00E-01
44NS 6.00E-01
L2S-OH 1.20E+00
N2CS3 3.30E+00 Dsgé;ﬂgg:‘;go € [35]2003
NC2S3 1.20E+01
BS2 2.00E+01
B2TS2 6.00E+01
GeO2 7.30E-02
N2S 2.80E-01
CMS2 2.43E+00
PbO.SiO: 1.13E+01 TTT (Nucleacao
M2A2S5 7.06E+01 heterogénea) [Feee
CAS2 1.69E+02
Li20.2SiO2 2.36E+02
Li20.2B203 1.52E+03
38Na20-62Si02 33-53 Método de Ray et al. [81]2005
SiO2 2.32E-04 Abordagem termodinémica
B20s 1.35E+01 de Mishra e Dubey [250]2009
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APENDICE F

COMPARACAO METODO BOOTSTRAP E ANALISE DE CORRELACAO
SIMPLES
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Figura F1. Posicdo em um teste de correlacdo simples (R?) vs. posi¢céo no teste
de Wilcoxon para Rc calculadas considerando nucleacdo heterogénea.

Tabela F1. Coeficientes de correlacdo R2 de uma regresséo linear simples entre
os parametros de GS e Rc calculada a partir da curva TTT considerando
nucleacéo heterogénea.

Par. Kw(Tc) Kw(Tx) Y(Tc) H'(Tx) H'(Tc) KH(TC) ATrg Kcr KH(TX) Ye Kwm w2
R? 086 083 0.80 0.80 0.80 0.79 0.77 0.77 0.77 0.75 0.69 0.66

Par. B Ym oo y(Tx) Jezica Kwz(Tx) B2 ATe Gp ATx Ks(Tx)
R2 0.64 064 062 061 0.60 0.60 0.60 0.60 0.58 0.58 057 054

Par. o(Tc) Ks(Te) & oTx) @3 ) ATi  ATq 1) Trg ) Ba
R? 0.52 051 046 032 0.30 0.28 0.25 0.03 0.01 0.01 0.00 o0.00
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Figura F2. Posicdo em um teste de correlacdo simples (R2) vs. posicdo no teste
de Wilcoxon para Rc calculadas via TTT considerando nucleagdo homogénea.

Tabela F2. Coeficientes de correlacdo R2 de uma regressao linear simples entre
os parametros de GS e Rc calculada a partir da curva TTT considerando
nucleacdo homogénea.

Par AT Ku(Tx) Jezica ATrg Kcr Yc Gp Kwm B

R? 090 08 086 084 084 082 082 082 0.81

Par. Kw(Tx) o2 B2 Ym ®0 7(Tx) £ H' (Tx) AT«

R2 081 08 079 079 079 077 075 0.75 0.66

Par. ®3 a(Tx) ATyg [0 O1 d B1 0 Trg

R2 065 064 063 061 038 032 018 0.0/ 0.06
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Figura F3. Posicdo em um teste de correlacdo simples (R?) vs. posicdo no teste
de Wilcoxon para Rc determinadas pelo método de Colmenero e Barandiaran

[35].

Tabela F3. Coeficientes de correlacdo R2 de uma regressao linear simples entre
os parametros de GS e Rc¢ determinada pelo método de Colmenero e
Barandiaran.

Par H' (Tx) Kw(Tx) Kum ATi ATg Kcr o1 ®2 Ye
R? 0.92 090 090 0.87 0.87 0.87 0.86 0.85 0.85
Par. Kn (Tx) B B2 0 Ym ¥ (Tx) & ATx  ATyg
R2 0.84 084 083 0.82 081 080 0.79 0.79 0.77
Par. Gp (0] o (Tx) 3 o B1 0 Trg
R2 0.76 0.70 0.70 0.69 0.39 0.14 0.01 0.00
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Figura F4. Posicdo em um teste de correlacdo simples (R?) vs. posi¢céo no teste
de Wilcoxon para Rc determinadas experimentalmente em forno ADL.

Tabela F4. Coeficientes de correlacdo R2 de uma regressao linear simples entre
os parametros de GS e Rc medida por resfriamento continuo em forno ADL.

Kw Kw Kw
Par. o1 Ku(Tc) Kw(Te) (TY) Ku(Tx) AT,y  Kcr (T,T) Kv AT« (TeTo)
R2 0.83 0.66 0.57 054 054 053 0.53 0.48 0.47 0.47 0.46
Kcr Kn Kn Kw2 Ks
Par. ATc 1 (Ts) Gp ATrg (Ts) (Ts) Kwz (Tsz) (TcTs) 2 (Ts) (Tx)
R2 0.46 0.35 0.33 0.28 0.28 0.27 0.26 0.25 0.24 0.23 0.23
Par. Yc ATx  Ks (Tc) BZ (I) B o ®2 (Ts) "{(Tc) Ym Ye (Ts)
R2 0.18 0.17 0.17 0.15 0.13 0.12 0.11 0.11 0.10 0.10 0.09
Par. E_, 0 (Ts) Gp (Ts) (I) (Ts) Y (Tx) AT 3 ™o (Ts) BZ (Ts) Q(Tc) Y (TCTS)
R2 0.09 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.06 0.05 0.05 0.04 0.04
Par. ym(Ts) B(Ts) a(T) Pr . (Tx T £ (Ts) AT 8 0 ATs
Ts) (T ’
R2 0.03 0.03 0.03 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.01 0.01
a ATyq ™3
Par. o(TcTs) B (Ts) 8(Ts) (TxTs) (T (Ts) Trg
R2 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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APENDICE G
DISTRIBUICOES DE R2 DOS PARAMETROS
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Figura G1 - Distribuicdo de R? para os parametros para TTT considerando
nucleacéo heterogénea (a) a(Tc), (b) a(Tx), (c) B, (d) B1, (e) B2e (f) o.
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Figura G2 - Distribuicdo de R? para os parametros para TTT considerando
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Figura G6 - Distribuicdo de R? para os parametros para TTT considerando
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Figura G7 - Distribuicdo de R? para os parametros para TTT considerando
nucleacdo homogénea (a) a(Tx), (b) B, (c) B1, (d) B2, (e) 6 e (f) ATq.
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Figura G8 - Distribuicdo de R? para os parametros para TTT considerando
nucleacdo homogénea (a) ATrg, (b) ATx, (C) yc, (d) ym (€) Gp € (f) Jezica



185

800

600

~

encia

400

Frequ
Frequéncia

200

600 600

500 500

400 400

~

Frequéencia

300 300

Frequéncia

200 200

100 100

500

400

300

”

Frequencia
Frequéncia

200

100

0,0 0,2 04 06 08 1,0 0,0 02 04 06 08 1,0
R2 R2
(e) (f)
Figura G9 - Distribuicdo de R? para os parametros para TTT considerando
nucleacdo homogénea (a) Kcr, (b) Kn (Tx), () v (Tx), (d) Kwm, () Kw (Tx) e (f) H’
(Tx).



186

600 800 -
500
600 :
G 400 o
| |
<« QU
= 300 = 400 :
g g
L L
200

200

600 400
500
300
G 400 o
[y |
S <
g 300 g 200
L L
200
100
100
0 0
0 0,0
(d)
400 400 - T T T T 3
[1v] [1v]
O ‘O
(5 (g
S 200 3 200
o o
L L
100 100
0 0
0,0 0,2 04 06 08 1,0 0,0 0,2 0,4 06 08 1,0
R2 R2
(e) (f)

Figura G10 - Distribuicdo de R? para os parametros para TTT considerando
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Figura G13 - Distribuicdo de R? para os parametros para Rc determinada pelo
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Figura G13 - Distribuicdo de R? para os parametros para Rc determinada pelo
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Figura G16 - Distribuicdo de R? para os parametros para Rc medida
experimentalmente em forno de levitagdo (a) ATc, (b) ATy, (C) ATgr, (d) AT, (€) ATx

e (f) ve.
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Figura G17 - Distribuicdo de R? para os parametros para Rc medida
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APENDICE H

CURVAS TTT CONSIDERANDO NUCLEACAO HOMOGENEA
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Figura H1 — Curvas TTT para Li20.2SiO2 (esquerda) e BaO.2SiO2 (direita). Xv =

102
1800 _,,,,,',,,,',,1,1,',,',’,','4 ,,,,,, ',,,,',,',,1,',1,',','J,,,,,J,,,l,,',,L,',',!JiTm 1800 N T T rorrroTg T T r rrrrry T T T rorrr "_
170l CaO.AlLO,.2SiO, ] 1700 L ' ]
I Na,0.2Ca0.3Si0,
1600 - i 1600 |- i
L ] b 1T,

1500 - i 1500 |- i

1400 |- ] 1400 | ]

1300 |- 1300 |- .

< 1200 . < 1200 ]

— L 1T ~ - ;
1100 |- 11y 1100
1000 | i 1000
900 - i 900
800 - i 800

700 | - 700 -

600 |- - 600 -

sl MR AT | MR T T MR | sl L

10? 10° 10* 10° 10? 10° 10* 10°
Log tempo (s) Log tempo (s)

Figura H2 — Curvas TTT para Ca0.Al203.2Si02 (esquerda) e Na20.2Ca0.3SiO2
(direita). Xv = 102,
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Figura H3 — Curvas TTT para 2Na20.Ca0.3SiO2 (esquerda) e 2Ba0.TiO2.2SiO2

(direita). Xv =102,
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APENDICE |

TEMPERATURAS CARACTERISITICAS DOS VIDROS BINARIOS
ESTUDADOS
Tabela I1 — Temperaturas caracteristicas dos vidros modificados por 6xidos

alcalinos produzidos neste trabalho. ADL = levitagdo aerodinamica; SC = splat
cooling, CW = derramado em 4gua gelada e TW = twin-roller quenching.

mo(c?i)%lc(:jaedor % mol I!’\cg;):\?gg%% Ta (K) Tx(K) T (K)
Li2O 20.0 W 733 870  1129[158]
Li,O 28.6 W 762 856 1179
Li,O 33.3 e 764 821 1190
Li2O 33.3 W 736 783 1190
Li,O 412 W 732 767 1149
Li2O 46.2 W 709 767 1108
Li,O 50.0 W 684 718 1123
Li2O 60.0 W 588 642 1025
Li,O 66.7 W 545 576 928
Na,O 20.0 ™ 732 861  1087[160]
Na,O 28.6 ™ 765 861 1008
9 NazO 33.3 ™ 737 815 1016
© Naz0 46.2 T™W 656 706 1229
] Na,O 60.0 ™ 530 589 1140
Na,O 61.5 ™ 549 582 1111
Na,O 63.0 ™ 526 556 1067
Na20 65.5 T™W 520 549 974
Na,O 66.7 ™ 532 550 920
Na,O 67.7 ™ 529 555 898
Na,O 69.7 ™ 524 547 861
Na,O 70.6 ™ 516 547 866
Na,O 71.4 ™ 517 555 896
Na20 72.2 T™W 508 543 916
Na,O 73.0 ™ 515 552 931
Na20 75.0 T™W 509 544 950
Li,O 40 cD 502 569  815[251]
" o) 50 cD 596 665 934
2 Naz0 40 cD 493 543  874[251]
@ Naz0 50 cD 552 611 888
* K20 40 sC Cristalizou
K20 50 SC Cristalizou
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Tabela 11 continuacdo — Temperaturas caracteristicas dos vidros modificados
por oxidos alcalinos produzidos neste trabalho. ADL = levitacdo aerodinamica;
SC = splat cooling, CW = derramado em agua gelada e TW = twin-roller

guenching.

Li2O 10 SC 759 831 1347[252]
Li2O 15 SC 781 836 1300
Li2O 25.5 SC 776 834 1193
Na20 7.5 SC 749 858 1254[253]
Na-0 15 SC 808 899 1328

§ Na20 30 SC 727 812 1225

% Na-0 36 SC 689 770 1063

£ K20 7.5 SC 754 903 1349[254]

8 K20 16.8 SC 814 878 1279
K20 31.8 SC 702 789 1063
Rb20 10 SC 779 928 1104
Rb20O 30 SC 720 785 1037
Cs20 7 SC 755 968 1110[255]
Cs20 30 SC Higroscopico
Li2O 10 SC 711 880 1846[172]
Li2O 20 SC 734 857 1668
Li2O 40 SC 718 816 1392
Li2O 50 SC 700 741 1463

4 K20 20 SC 785 964 1074[256]

_g K20 33 SC 749 1035 1319

) K20 43 SC Altamente higroscépico
Rb20 15.6 SC Altamente higroscépico
Rb-O 20 SC Altamente higroscépico
Cs20 15 SC Altamente higroscépico
Cs20 33.3 SC Altamente higroscépico
Li2O 5 Ccw 561 599 957[257]
Li2O 15 Cw 544 606 842
Na20 5 SC 598 673 778[258]

” Na20 15 SC 543 593 778

£ K20 5 sc 567 621 744*

2 K20 15 SC 531 669 755+

. Rb2O 5 sc 565 628  938[259]
Rb20 15 SC 525 682 738
Cs20 5 SC 563 628 839[260]
Cs20 15 SC 515 529 798

*definidas via DSC pela autora.
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Tabela 12 — Temperaturas caracteristicas dos vidros modificados com 6xidos
alcalinos terrosos produzidos neste trabalho. ADL = levitacdo aerodinamica; SC
= splat cooling e CW = derramado em agua gelada.

Oxido

Método de

Modificador % mol Preparacio To(K) Tx (K) Ti(K)
MgO 30 ADL Cristalizou
CaO 35 ADL Cristalizou
CaO 40 ADL 1136 1215 2013[261]
CaO 45 ADL 1146 1226 1976
CaO 50 ADL 1147 1219 1875
CaO 55 ADL 1153 1235 1854
" CaO 60 ADL 1118 1239 1770
% CaO 62.5 ADL 1106 1222 1685
E CaO 70 ADL 1058 1155 1803
<;;> CaO 75 ADL Cristalizou
CaO 80 ADL Cristalizou
SrO 35 ADL 1152 1210 2042[262]
SrO 40 ADL 1173 1208 1998
SrO 45 ADL 1166 1224 2161
SrO 50 ADL Cristalizou
SrO 67 ADL 1057 1179 1832
BaO 68 ADL 1081 1115 1765[263]
MgO 4.5 SC Fundido ndo homogéneo
CaO 20 SC 961 961 1593[264]
o CaO 29.3 SC 952 1006 1533
% CaO 40 SC 944 1041 1518
§ SrO 20 SC 864 864 1523
o SrO 30 SC 938 997 1513
© BaO 9 SC 864 927 1523[265]
BaO 20 SC 911 940 1653
BaO 39.9 SC 864 930 1378
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Tabela 12 continuacéo — Temperaturas caracteristicas dos vidros modificados
com oxidos alcalinos terrosos produzidos neste trabalho. ADL = levitac&o
aerodinamica; SC = splat cooling e CW = derramado em agua gelada.

MgO 40 ADL 1030 1161 1979[266]
MgO 50 SC 1045 1162 1858
MgO 60 ADL 1045 1140 2109
MgO 66.7 ADL 1035 1133 2163
MgO 70 ADL Parcialmente Cristalizado
CaO 30 SC 1028 1189 1931[267]
CaO 39 SC 1020 1187 1709
CaO 50 SC 1044 1155 1817

3 CaO 60 ADL 1069 1123 2155

"S CaOo 67 ADL Cristalizou

) SrO 20 ADL 996 1133 1937[268]
SrO 33 SC 982 1074 1631[268]
SrO 50 SC 1006 1116 1853[268]
SrO 60 ADL Cristalizou
BaO 20 SC 980 1091 1837[269]
BaO 27 SC 952 1105 1642[269]
BaO 33.3 SC 948 1105 1691[269]
BaO 42 SC 973 1106 1708[269]
BaO 50 SC 962 1065 1877[269]
CaO 5 cw Cristalizou

" CaO 15 CwW Cristalizou

£ Sro 5 SC 585 617 979[271]

= Sro 15 SC 603 627 863

= BaO 5 SC 583 629 984[234]
BaO 15 SC 594 699 864
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Tabela 13 — Temperaturas caracteristicas e referéncias dos vidros modificados

por oxidos alcalinos para os quais os dados foram coletados.

Modifier Oxide % mol Tq (K) Tx (K) Ti(K)

& o K20 12,3[272] 638 890 976

3 2 K20 33,3[273] 687 761 1056
& o Li2O 5[274] 732 828+ 1338[252]

g £ Li2O 20[275] 792 841 1274
o = Na20 20[276] 816 867 1338[253]
Li2O 22,0[277] 737 858 1572[172]

Li2O 25,2[277] 734 855 1521

LiO 28,4[277] 733 849 1357

Li2O 33,2[277] 731 814 1298

Li2O 33,3[278] 728 812 1303

Li2O 34,5[277] 713 806 1326

Li2O 36,5[277] 723 818 1358

m Li2O 40,0[277] 721 810 1398

£ NazO 25[279] 753 923 1135

% Naz0 30[279] 718 923 1138

Na-O 33,0[279] 721 901 1148

Na-O 33,4[279] 705 888 1148

Na-O 37[279] 693 853 1176

Na-O 38[279] 749 888 1205

Na-O 40[279] 698 843 1251

Na-O 42,5[279] 675 823 1299

Na-O 45[279] 626 733 1335

Na-O 50[279] 661 733 1135
Li2O 10[280] 561 599 957[257]

Li2O 15[280] 544 582 842

Li2O 20[281] 537 609 769

Li2O 25[280] 529 570 698

Li2O 30[282] 519 566 775
o Na-O 6[283] 567 611 937[258]

E Na-O 7.5[284] 564 589 917

e Na-O 10[284] 552 586 881

Na-O 15[284] 538 587 778

Na-O 20[284] 525 620 743

Na20 25[284] 512 591 722

Na20 30[284] 499 575 698

Na20 35[284] 492 537 706
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Tabela 14 — Temperaturas caracteristicas e referéncias dos vidros modificados
por 6xidos alcalinos terrosos para 0s quais 0s dados foram coletados.

Oxido Modificador % mol Tg (K) Tx (K) Ti (K)
MgO 33.3 903 1049  1428[213]
CaO 33.65[285] 912 993 1274[214]
CaO 37.09[285] 914 994 1300
CaO 40.49[285] 916 991 1359
CaO 43.84[285] 912 985 1394
Sro 33.3[286] 908 1025  1264[215]
SrO 33.3[287] 898 1010 1264
BaO 23.24[288] 834 873 1152[162]
" BaO 33.33[289] 858 968 1179
£ BaO 40[290] 777 851 1257
g BaO 40.81[291] 859 959 1270
BaO 50[292] 793 863 1369
BaO 50[290] 785 858 1369
BaO 54.55[293] 785 824 1340
BaO 56.52[293] 770 826 1313
BaO 60[293] 758 844 1223
BaO 62.96[293] 757 794 1303
BaO 64.29[293] 753 780 1373
BaO 65.52[293] 757 776 1435
BaO 66.67[293] 757 779 1490
MgO 20[294] 629 723 1061[271]
" cao 5[295] 613 663 993[270]
£ CaO 10[295] 632 657 957[270]
@ CaO 15[295] 515 529 798
BaO 10[296] 614 736 944[234]
BaO 20[296] 613 697 878
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APENDICE J

TEMPERATURAS DE SISTEMAS SILICATOS E ALUMINATOS DE
ALCALINOS TERROSOS
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Figura J1 - Regiao formadora de vidro e liquidus dos sistemas silicatos de
MgO, CaO e SrO. As linhas verticais indicam o final do gap de miscibilidade.
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Figura J2 - Temperaturas caracteristicas dos silicatos de RO. As linhas
continuas séo as T retiradas dos diagramas de fases. As linhas pontilhadas
séo apenas guias aos olhos. Observe que a escala inferior do gréafico
representa metade da variacdo de temperatura do que a escala superior.
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Figura J3 - Temperaturas caracteristicas dos aluminatos modificados com
metais alcalinos terrosos. As linhas continuas sao as temperaturas de liquidus
retiradas dos diagramas de fases, os circulos sdo as temperaturas de inicio de
cristalizacao e os quadrados as temperaturas de transi¢cao vitrea. As linhas
pontilhadas sdo apenas guias aos olhos.
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Figura J4 - Temperaturas caracteristicas dos teluritos modificados com metais
alcalinos terrosos. As linhas continuas sdo as temperaturas de liquidus
retiradas dos diagramas de fases, os circulos sdo as temperaturas de inicio de
cristalizacdo e os quadrados as temperaturas de transicéo vitrea. As linhas
pontilhadas sdo apenas guias aos olhos.
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Figura J5 - Temperaturas caracteristicas dos silicatos modificados com metais
alcalinos. As linhas continuas sao as temperaturas de liquidus retiradas dos
diagramas de fases, os simbolos metade preenchidos sao as temperaturas de

inicio de cristalizacéo e os vazios as temperaturas de transicéo vitrea. As linhas
pontilhadas sédo apenas guias aos olhos.
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Figura J6 - Temperaturas caracteristicas dos boratos modificados com metais
alcalinos. As linhas continuas sdo as temperaturas de liquidus retiradas dos

diagramas de fases, os simbolos metade preenchidos sao as temperaturas de
inicio de cristalizacdo e os vazios as temperaturas de transicao vitrea. As linhas

pontilhadas sdo apenas guias aos olhos.
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Figura J7 - Temperaturas caracteristicas dos germanatos modificados com
metais alcalinos. As linhas continuas sdo as temperaturas de liquidus retiradas
dos diagramas de fases, os simbolos metade preenchidos sdo as temperaturas

de inicio de cristalizacdo e 0s vazios as temperaturas de transicao vitrea. As
linhas pontilhadas séo apenas guias aos olhos.
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APENDICE K

MAPAS DE VISCOSIDADE E PARAMETRO JEZICA
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Figura K1 - Mapa de viscosidade para o sistema CaO-SiOo.
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Figura K2 - Mapa de viscosidade para o sistema SrO-SiO2.
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Figura K3 - Mapa de viscosidade para o sistema B203-SiOa.
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Figura K4 - Mapa de viscosidade para o sistema CaO-Al203. Urbain [297].



