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RESUMO

No presente trabalho de conclusdo de curso, foi realizado um estudo das
mudancas de propriedades que a adicdo de vanadio no sistema P20s5-Ca0O-V20s
pode provocar. Espera-se uma alteragdo néo linear de uma propriedade do vidro
devido a mistura de diferentes formadores de rede vitrea no sistema fosfato de calcio
e vanadato de calcio. Em vista que ndo ha muitos estudos sobre o efeito de formador
de vidro misto como propriedades mecanicas e térmicas para este sistema, foram
estudados, modulo elastico, microdureza para o material, mantendo a fracdo molar
de calcio constante, mas com diferentes razées V20s5—P20s, para preencher esta
lacuna. Além disso, foram exploradas propriedades térmicas para fornecer uma base
de dados desses vidros. As medi¢des foram flanqueadas por espectroscopia Raman
e espectroscopia fotoeletronica de raios-X para atribuir pontos de inflexdo dessas
propriedades na dependéncia da razdo V20s—-P20s para sua origem estrutural e
estado quimico. Foi possivel verificar haver uma mudanca nao-linear nas
propriedades do sistema com o acréscimo de vanadio e que o sistema permanece

vitreo até 40%mol de V20s.

Palavras-chave: Vidros; Efeito de formador de vidro misto; Fosfato-vanadato; Calcio-

Vanadio-Fosfato.






ABSTRACT

In the present work, a study was carried out on the property changes that the
addition of vanadium in the P20s5-CaO-V20s5 system can cause. A non-linear change
of a glass property due to the mixing of different glass formers in the system calcium-
phosphate and calcium-vanadate is expected. There are very few reports on the mixed
glass former effect in terms of mechanical and thermal properties for this system. To
fill this gap, elastic constants, and micro-hardness, were studied in glasses of the
constant molar fraction of calcium but of different V20s-to-P20s ratios. In addition,
measurements were flanked by Raman Spectroscopy and X-ray photo-electron
spectroscopy to assign points of inflection of these properties in dependence on the
V205-10-P20s ratio to their structural origin and chemical state. There is a non-linear
change in the properties of vanadium increasing in the system. The system remains
vitreous up to 40 mol% V20s.

Keywords: Glass; Mixed Glass Former Effect; Vanadate-Phosphate; Calcium-

Vanadate-Phosphate.
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1 INTRODUCAO

O elemento fosforo é de longa data conhecido devido as diversas aplicacoes.
Para sistemas vitreos, o P20s, € largamente utilizado como formador de redes vitreas.
Os vidros de P20s, possuem importantes propriedades fisicas, que possibilitam que
sejam candidatos a aplicac6es como filmes finos, vitrificacdo de residuos radioativos,
entre outros (RAO et al., 2009). Ao adicionar 6xidos de metais de transicdo em vidros
fosfatos, cria-se a possibilidade desses vidros exibirem propriedades magnéticas e
de semiconducédo (YAHIA et al., 2009).

Por outro lado, o pentoxido de vanadio, V20s, também é um elemento formador
de vidro. Ele é frequentemente utilizado em binarios e ternarios vitreos porque exibe
um efeito semicondutor. A adicdo de vanadio pode aumentar o efeito de
semiconducdo aumentando a aplicacdo de alguns sistemas vitreos que contém
vanadio (KHATTAK; MEKKI; WENGER, 2009). Essas propriedades que o vanadio
pode agregar no sistema vitreo estdo correlacionadas com a presenca de varios
estados de oxidacado do ion na matriz vitrea (MERCIER et al., 2002).

Conhecendo as propriedades do P20s e a possibilidade de aprimora-las com
a adicdo do V205 como metal de transi¢do, o sistema em questdo P20s5—Ca0O-V20s,
foi escolhido para ser investigado, acompanhando mudancas estruturais e de
algumas propriedades como dureza, temperatura de transicao vitrea, modulo elastico,
guando a porcentagem em mol de vanadio no sistema aumenta.

As mudancas as quais o sistema sofre ao aumentar a porcentagem de vanadio,
porém mantendo CaO (modificador) constante, possui um grande interesse na ciéncia
dos vidros. Isso se da, devido ao sistema ser composto por dois formadores de rede.
Assim, ele exibe um fendmeno até entédo ainda néo resolvido, e com poucos dados
na literatura, o efeito de formador de vidro misto, também conhecido como MGFE (do
inglés, The Mixed Glass Former Effect).

Esse fenbmeno é definido como a mudanca néo-linear e nao-aditiva com a
mudanca na fracdo do formador de vidro, mantendo o modificador constante. Assim,
€ possivel descrever essa mudanca nédo linear de uma propriedade de vidro devido a
mistura de diferentes formadores (CHRISTENSEN et al., 2012).

Desta forma, o V20s também um formador de rede, é possivel formar vidros
de fosfato de vanadio com alto teor desse ion de metal de transicdo levando a

propriedades semicondutoras e de condutividade ibnica. Com base em sua
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capacidade de salto de elétrons entre ions V de diferentes valéncias e obter suas
propriedades atrativas (DUTTA; FAHMY; PEGG, 2005).

Tricote et al. (2004) mostraram que a quantidade total de ions V4* é muito
pequena em baixas concentracfes de V20s e permanece constante até atingir uma
certa quantidade de V20s no vidro, logo se conduz a necessidade de adicionar
abundantes quantidades de vanadio para obtermos as propriedades desejadas.

Portanto, como o vanadio parece mudar sua coordenacao em correlacdo com
a quantidade de V20s na matriz vitrea, 0 MGFE deve influenciar as propriedades do
volume do vidro. Entretanto, ainda ha poucos relatos sobre MGFE de diferentes
propriedades de vidro. Para preencher esta lacuna, este projeto visa investigar vidros
com diferentes percentuais de vanadio e as mudancas que esse elemento pode trazer

no sistema.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 O QUE SAO VIDROS?

Fazendo parte da classe de materiais ceramicos ndo convencionais, vidros so
existem em temperaturas abaixo da sua transicao vitrea, onde o tempo de relaxacao
caracteristico do material torna-se maior do que o tempo de observacéo, isto é, que
o tempo do experimento (GUTZOW; SCHMELZER, 1995). Recentemente, Zanotto
e Mauro (2017) propuseram uma definicao atualizada para esse material:

“O vidro esta num estado fora do equilibrio termodinamico,
ndo cristalino da matéria condensada, que exibe a
transicao vitrea. As estruturas dos vidros sdo semelhantes
as dos seus liquidos super-resfriados (LSR) e eles
relaxam espontaneamente em diregéo ao estado de LSR.

Seu destino, para tempos infinitamente longos, é
cristalizar-se.” (ZANOTTO; MAURO, 2017, p.491).

E relevante notar a dualidade das caracteristicas fisicas do vidro. Isto &, a
ordem atdbmica apenas a curto alcance e continua reconfiguracao estrutural (fornecido
tempo e energia suficientes) sdo caracteristicas de liquidos, enquanto a geometria
bem definida, riscamento do mesmo e fratura séo caracteristicas de solidos. Deve-se
ressaltar que os vidros estéo fora do equilibrio termodinamico, isto €, a energia livre
de Gibbs diminui espontaneamente com o tempo, mesmo se a temperatura, pressao
e quantidade de matéria permanecerem constantes (ADAM; GIBBS, 1965).

Conforme a maioria dos liquidos sao resfriados até a temperatura de fusao
(Tm), seus volumes decrescem. Se o resfriamento for mantido abaixo de Tm, a
cristalizacdo pode ocorrer formando um material cristalino que possui um arranjo
periédico e continuo de atomos. No entanto, se o resfriamento € continuado sem
ocorrer cristalizacdo abaixo de Tm, obtém-se um liquido super-resfriado, onde a
estrutura continua a se rearranjar, porém, a mobilidade atdmica € gradualmente
reduzida com o aumento da viscosidade. Quando um liquido super-resfriado continua
a ser resfriado, sua viscosidade se torna tdo alta que rearranjos estruturais demoram
mais tempo que o tempo de observagao. Por isso, a estrutura do material parece fixa
sendo um vidro.

Como pode ser observado na Figura 1, o intervalo de temperaturas onde o

liqguido super-resfriado se transforma em um material vitreo € denominado transi¢ao



vitrea (NEIMAN; YINNON; UHLMANN, 1982). Embora a transic&o vitrea ocorra em
uma faixa de temperaturas, convenciona-se reportar a temperatura onde geralmente
a viscosidade corresponde a 10*? Pa.s, (Tg ou Tg12) como sendo a temperatura de
transicao vitrea laboratorial de um material (CASSAR, 2014).

ey
N3

Wdto_— -

faixa de Tg
—— —
o oS

Volume Especifico

Temperatura Tm

Figura 1: Diagrama esquematico volume especifico-temperatura para uma substéncia formadora de
vidros. Fonte: (CASSAR, 2014).

2.2 TRANSICAO VITREA

A transicdo vitrea € uma faixa de temperaturas caracteristicas para os vidros,
a qual define a passagem do estado vitreo para o estado viscoelastico, através da
chamada relaxacdo estrutural. Os conceitos de estado vitreo e viscoelastico estao
associados ao estudo das propriedades de fluidez. Este € um dos principais conceitos
para o estudo dos materiais vitreos (ALVES; DE FATIMA GIMENEZ; MAZALLI, 2001).

Todavia, a transicao vitrea, trata-se de um processo cinético, ou seja, ela
ocorre dependentemente da taxa de variacdo da temperatura onde o material é
submetido. Assim, essa faixa de temperatura, tdo importante para os materiais
vitreos, pode ser deslocada, e alterada, conforme a taxa de resfriamento, e o histérico
térmico do material. Contudo, n&o ir4 ocorrer uma transformacéo de fases, apenas
um deslocamento nos valores dessa faixa de temperatura (CASSAR, 2014).

O termo viscoelastico descreve o comportamento de um corpo que responde
elasticamente a uma forgca aplicada, portanto, sem apresentar uma deformacao
permanente. Adicionalmente, tal resposta elastica n&o é instantédnea, devido a um
componente significativo de viscosidade. Em contrapartida, o comportamento vitreo

estd associado a um corpo que nao pode ser deformado, mais propenso a absorver



a energia e dissipa-la, quebrando-se (ALVES; DE FATIMA GIMENEZ; MAZALI,
2001).

Ao aquecer esses materiais acima de o comportamento viscoelastico tem
inicio, devido & possibilidade de as cadeias atbmicas escoarem umas em relacdo as
outras, dentro do LSR. Quando uma forca € aplicada, as cadeias se movimentam,
mas a atracao que existe entre elas as faz retornarem elasticamente a situacao inicial,
com uma velocidade relativamente baixa, devido a elevada viscosidade. Podemos
dizer, neste caso, que ocorre um aumento na chamada entropia configuracional do
sistema (GUPTA; MAURO, 2009). Assim pode-se inferir que, a medida que as
unidades formadoras do vidro adquirem a capacidade de escoamento, estas podem

ser encontradas em um numero crescente de diferentes arranjos relativos.

2.3 COMO OBTER MATERIAIS VITREOS?

Teoricamente, podemos Vvitrificar qualquer material, partindo de uma fase
liguida, basta resfria-lo em uma taxa suficientemente alta que ndo de tempo habil para
a sua cristalizacdo. Entretanto, a facilidade ou dificuldade para vitrificar um material
sera dependente da facilidade que esse material tem em formar uma rede vitrea
(VARSHNEYA, 2013).

Entretanto, embora seja possivel obter uma estrutura vitrea com qualquer
material com um resfriamento suficientemente rapido, podemos classificar os
materiais conforme a facilidade de obter uma estrutura vitrea. Quando ha uma maior
facilidade para obter uma estrutura vitrea, requer uma taxa de resfriamento baixa para
vitrificar, eles podem ser denominados como formadores de vidros. Os formadores
nao requerem uma remocao de calor do liquido com taxas elevadas, baixas e
moderadas taxas de resfriamento podem gerar uma estrutura vitrea, onde o sélido
gerado possui a mesma estrutura do seu liquido formador (CASSAR, 2014).

Todavia, quando se faz necessario remover forcadamente o calor do material,
para que a estrutura do liquido se mantenha, ele deixa de ser um bom formador de
vidro, podendo ser dividido entre duas categorias, formadores de vidros, e maus
formadores de vidro. No primeiro caso, os vidros podem ser formados via splat
cooling, e no segundo, se faz necessario técnicas mais eficientes de remocao rapida
de calor, pois somente splat cooling ndo sera suficiente para “congelar” a estrutura
liquida no material (CASSAR, 2014).



2.4 ESTRUTURA VITREA

Como supracitado na sec¢do 2.1, vidros s&o materiais com uma estrutura
diferenciada dos demais materiais cristalinos. A principal diferenca dos materiais esta
na aleatoriedade da disposi¢cdo dos atomos na estrutura. Os vidros apresentam uma
ordem atdmica apenas a curto alcance, mas a longos alcances as cadeias estao

dispostas de forma aleatdria, caracterizando assim a sua estrutura como amorfa.

Figura 2: Estrutura esquematica de SiO, (a) Um vidro e (b) um cristal. Fonte: (CAO et al., 2014).

Dada essa ordem apenas a curtos alcances, podemos descrever as unidades
estruturas dos materiais vitreos inorganicos basicamente com quatro elementos. Sao
eles os formadores de redes: a&tomos que participam da rede vitrea formando as
cadeias através de unidades estruturais basicas tais como tetraedros ou poliedros,
variando conforme os elementos quimicos dos elementos em questdo. Essa ligacao
entre os formadores, e como ela é feita ditam algumas propriedades dos vidros, tal
como a viscosidade (VARSHNEYA, 2013).

Outro elemento estrutural importante, s&o 0s oxigénios ponteantes e oxigénios
nao-ponteantes. Oxigénios ponteantes também conhecidos como BO (do inglés
bridging oxygen) sdo os oxigénios presentes na rede ligados a dois elementos
formadores de rede. No que |he concerne os oxigénios ndo-ponteantes, com a sigla
NBO (do inglés non-bridging oxygen), estdo ligados a rede fazendo a conexao entre
um formador de rede e um modificador de rede (CASSAR, 2014).

Ha diversas formas de caracterizar, e definir elementos modificadores,

formadores e intermediarios. Uma delas € pela forca de ligagdo unitaria (quanto € a



energia de ligacdo entre o oxigénio e determinado elemento). Assim € possivel
calcular a forca de ligacdo em relacdo ao oxigénio.

» Formadores: Alta energia, formam redes (Boro, Silicio, Germéanio, P205);

* Modificadores: Baixa energia, modificam a rede (Na, Li, Ca, Mg);

* Intermediarios: pode atuar como formador ou como modificador (Pb, Zn, Al e
V20s).

2.4.1 Formadores de Vidros Oxidos

O conceito de ordem a curta distancia que os vidros carregam pressupdem a
existéncia de uma unidade formadora bem definida em um vidro composto por silica,
por exemplo. As cadeias constituem-se de unidades tetraédricas SiOas, todas muito
parecidas entre si, ligadas umas as outras, formando as cadeias. Entretanto, ndo é
possivel localizar cadeias de tetraedros SiO4, que estejam dispostas todas da mesma
maneira. A capacidade de uma substancia de incorporar estas pequenas variagoes,
em uma situacdo de viscosidade alta o suficiente para que as unidades nao se
ordenem em um arranjo cristalino, esta diretamente ligada a facilidade de formar vidro
(GOLDSCHMIDT, 1926).

A mais simples e mais antiga teoria de formacao de vidros baseou-se na
observacéo de Goldschmidt, de que vidros com formula geral RnOm se formam mais
facilmente quando a razédo dos raios idnicos do céation R e do oxigénio se encontra na
faixa entre 0,2 e 0,4. Dado que as razbes nesta faixa tendem a produzir cations
circundados por quatro atomos de oxigénio, em uma configuracdo tetraédrica-
caracteristica comum a todos os vidros conhecidos aquela época—Goldschmidt
acreditava que tais requisitos seriam essenciais a formacéo de um vidro.

As ideias deste autor foram estendidas por Zachariasen (1932), em uma
tentativa de explicar por que certas coordena¢des (nUmero de oxigénio ao redor do
cation R) favorecem a formacao vitrea. Essencialmente, Zachariasen notou que
aqueles Oxidos que formavam mais prontamente um vidro, ao invés de se
cristalizarem, exibiam a capacidade de formar cadeias, na forma de conjuntos de
tetraedros, conectados entre si pelos vértices. As formas cristalinas também podem
apresentar tais cadeias; contudo, no vidro, estas perdem a simetria e a periodicidade.
Sendo assim, Zachariasen estabeleceu que a formagdo de cadeias seria uma
condicdo fundamental para a existéncia de um vidro e extraiu, como consequéncia
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deste requisito, outras conclusfes sobre o arranjo ao redor dos atomos da rede

Notou-se, entre o0s vidros conhecidos até entdo, que sua estrutura era formada
apenas por cétions de rede em coordenacdao triangular (B203) ou tetraédrica (SiOz,
P20s, GeO2), e que havia uma tendéncia destas estruturas a que 0s cations se
localizassem afastados uns dos outros quanto possiveis. Tais observacdes
sustentaram a racionalizacdo de que o numero de oxigénio ao redor do cation deveria
ser pequeno, e que os poliedros deveriam estar ligados entre si pelos veértices, nunca
por faces ou arestas, de modo a distanciar 0 maximo possivel os cétions.

Finalmente, Stanworth (1954), justificou o papel de diferentes categorias de
cations em um vidro misto, com base em suas eletronegatividades. Os cétions, cuja
ligagcdo com oxigénio fosse algo em torno de 50% idnica e 50% covalente, atuariam
como formadores de rede.

Outros cétions, com eletronegatividades muito baixas, e cuja ligacdo com o
oxigénio apresentasse um carater fortemente ibnico, causariam uma descontinuidade
da rede, ou seja, sua quebra, batizados de modificadores de rede. Os cations que,
por si sO, ndo formam vidros com facilidade, mas que, misturados aos formadores
tipicos, podem substitui-los na rede, foram classificados por Stanworth como
intermediarios (YAKHKIND, 1966).

2.4.1.1 Vidros Fosfatos

O elemento fosforo é um formador de vidro, entretanto apenas na condicéo
P20s é possivel formar uma estrutura vitrea. Vidros de P20s tém importantes
propriedades fisicas, tais quais: altos coeficientes de expansdo térmica, baixa
temperatura de fusdo e amolecimento. S&o possiveis candidatos para materiais para
aplicacdes como, filmes finos, vidros metalicos de vedacdo, matriz para vitrificacdo
de residuos radioativos, e materiais para lasers (STEFAN et al., 2012).

Entretanto, vidros fosfatos apresentam diversas desvantagens também, tais
como: baixa durabilidade quimica, alta higroscopia e volatilidade, entre outros. Logo,
tais carateristicas o0s impedem de serem possiveis substitutos de vidros
convencionais em uma ampla gama de tecnologia, porém dao a eles a possibilidade
de serem aplicados em campos que tais caracteristicas como baixa durabilidade
guimica é requerida. Por exemplo, para biovidros, é requerida uma composicdo
‘engenheirada” para ter uma certa solubilidade e dentro do fluido fisiolégico corporal
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reagir com o tecido O0sseo e formar uma ligacdo estavel (biomaterial com o
Bioglass 45S5®), realizando reacdes quimicas na superficie que leva a ligacédo do
tecido 6sseo com um vidro, contudo € requerida uma solubilidade controlada do
vidro.

A estrutura do P20s pode assumir 3 formas alotropicas (hexagonal
ortorrdbmbica e tetragonal) apds a fusdo e o resfriamento. A forma hexagonal, pode
ser lentamente convertida para a ortorrbmbica por volta de 380 °C, a qual é
metaestavel em relacdo a forma tetragonal, a partir do ponto de fusdo de 580 °C até
70 °C. Isso ocorre devido a lenta converséo do estado tetragonal, as propriedades do
vidro, tal como: viscosidade e indice de refracao, etc., dependem da forma cristalina
gue o originou, o tempo de fuséo, e a taxa de resfriamento (VARSHNEYA, 2013).

Em ambos, cristal e vidros, a estrutura basica é o tetraedro de PO, (Figura 3a),
isso ocorre porque o fosforo (P), e um ion polivalente, desta forma um oxigénio de
cada tetraedro permanece n&o-ponteante (non-bridging), para satisfazer a
neutralidade do tetraedro. Sendo essa uma das principais diferencas entre o P20s e
SiO, que sédo formadores convencionais de vidros (RAO et al., 2009b).

Figura 3: a) Estrutura do fosfato PO4 b) Estrutura molecular P4010. Em preto estdo representados

os atomos de fosforo e em cinza os atomos de oxigénio. Fonte: (VARSHNEYA, 2013)

Por conta da presenca desses oxigénios ndo ponteantes, que nédo se ligam a
outras estruturas de repeticdo, nesse caso, tetraedros de PO, , os vidros que
contenham P20s podem formar moléculas ciclicas como anéis. Acredita-se que a
fusdo obtida a partir da forma hexagonal inicialmente contenha moléculas isoladas de
P4O10 (Figura 3b), a qual gradualmente se ligam e formam moléculas maiores
(ciclicas), e entdo cadeias lineares, até chegarem finalmente a estruturas de camadas
(VARSHNEYA, 2013).

No P20s as conexdes entre as estruturas sao feitas apenas em 3 das 4 pontas
do tetraedro, diferente da silica que tem os 4 veértices conectados.
(Figura 3a). Embora isso se deva a condicdo da dupla ligacdo do P com o O na



ponta do tetraedro superior, isso ira gerar propriedades diferentes dos vidros de
fosfato em comparacdo com os de silica. Tais como menor rigidez e menor
viscosidade ja que a rede vitrea n&o esta muito “conectada” como na SiO, .
Presumidamente, os vidros de P20s consistem em camadas de poliedros de
oxigénio as quais sdo fracamente ligadas com for¢as de Van der Waals entre essas
camadas. Assim para aumentar a rigidez da estrutura podem ser adicionados
elementos alcalis ou alcalinos terrosos. A estrutura vitrea P20s € geralmente descrita

usando a terminologia Q", onde o indice “n” representa o numero de oxigénios
ponteantes por tetraedros (STEFAN et al., 2012).

i 0 7 {‘)_ -l i 9_ -2 p‘ 3
L', ;L -IL [
No Yo Do o [ 07 | ¢
0 o o o
\ : I
Q Q' Q Q'

Figura 4. Terminologia dos tetraedros de fosfato. Fonte: (STEFAN et al., 2012).

Para os vidros fosfatos, Q2 descreve a estrutura completamente polimerizada.
Q? corresponde a cadeias ou anéis caracteristicos na estrutura de metafosfatos,
possuindo dois oxigénios ponteantes e dois oxigénios nédo-ponteantes. Um tetraedro
PO, conectado pelo vértice com outro tetraedro de PO, € um pirofosfato, o qual a
estrutura e denotada como Q?, possuindo somente um oxigénio ponteante, enquanto
o tetraedro isolado como um ortofosfato de estrutura PO, é representado por QO
(KHATTAK; MEKKI; WENGER, 2009).

A adicdo de elementos modificadores, como os cations Na*, K*, Mg?*, Ca?*,
etc., promove a “quebra” da rede vitrea levando a despolimerizagao da estrutura do
P20s, mudando a concentracdo de tetraedros de Q" da composi¢cao do vidro. O
namero de tetraedros ligados por pontes de atomos de oxigénio muda dependendo
da razdo oxigénio-fésforo ([O]/[P]). Essas mudancas permitem a formacdo de um
amplo range de composicdes e estruturas (CROBU et al., 2010).

A adicdo de 6xidos de metais de transicdo nos vidros de P20s, geralmente,
oferecem a possibilidade de exibirem propriedades de semicondutores e também

propriedades magnéticas (YAHIA et al., 2009).
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2.4.1.2 Vidros Vanadatos

Os vanadatos sé&o estrutural e quimicamente muito semelhantes aos fosfatos.
Em vanadatos, o vanadio presente como tetraedros de VOa, tem trés oxigénios
ponteantes e uma dupla ligacdo, como no PO4 (VARSHNEYA, 2013).

V205 é um oxido frequentemente utilizado em sistemas binarios e ternarios
vitreos, porque exibe uma semiconducao. Este comportamento surge de um salto de
elétrons 3d* ndo pareado entre os ions do metal de transicdo quando estes existem
em dois ou mais estados de valéncia, ou seja, um elétron oscilando de um sitio V4*
para um sitio V>* (STEFAN et al., 2012).

Isso vem sendo reportado que mesmo no caso de ions V°*, presentes em
vidros V20s puros, exibem estados de coordenacdo quadruplos e quintuplos,
dependendo das condicdes de fundicdo e preparacdo dos vidros (ASSEM;
ELMEHASSEB, 2011).

. Vatom

® oatom

Figura 5: Vista em perspectiva de duas camadas de V20s. (As for¢as de van der Waals foram
omissas para uma melhor visualizagédo da estrutura. Fonte: (TADEU CESTAROLLI; MARIA
GUERRA, 2021)

Os vidros de V20s, também possuem o fendmeno de polimorfia, podendo ser
encontrados nas formas polimoérficas a, 8, e y como representado na Figura 6, e entre
eles tem quatro ortorrdmbicos, dois monoclinicos e uma fase triclinica. A fase mais
estavel é a a-V205 (CHERNOVA et al., 2009).

v-V20s

Figura 6: Polimorfos do V,0s. Fonte: (TADEU CESTAROLLI; MARIA GUERRA, 2021).
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As duplas camadas de O-V—-0 séao separadas pelas for¢as fracas de van der
Waals, diferindo das ligacdes ao longo das coordenadas x e y do V20s criando uma
forte anisotropia no V205 como material em camadas 2D (TADEU CESTAROLLI;
MARIA GUERRA, 2021).

V205 € um material muito versatil em propriedades e importancia tecnolégica.
Essa versatilidade pode ser desenhada e “engenheirada” por ricas morfologias e
estruturas, ja que diferentes métodos de sinterizacdo desse material, podem resultar
em excelentes propriedades.

Assim, desde a primeira sintese do V20s, diversos estudos vém buscando
obter o mesmo oxido por diferentes sinteses. Entre eles, foi observado variacdes no
band gap em cada categoria de sintese, resultando em variagcbes de semi-
condutividade do V20s. Logo, se o valor de do band gap do V20s pode mudar, isso
impacta diretamente nas propriedades finais desse material. Portanto, com inUmeras
possibilidades de sinteses para obter V20s, isso se tornou possivel realizar uma
manipulagéo estrutural e morfologica resultando em um amplo e variavel potencial de
aplicacao (LIVAGE; JOLIVET; TRONC, 1990).

2.4.2 Modificadores

Por fim, h& os modificadores de rede, sé@o eles elementos que ndo compdem
a rede vitrea, e para adentrarem na estrutura quebram as ligac6es controladamente
da rede, e se ligam a rede formando os oxigénios ndo-ponteantes. Para isso ocorrer
é formada uma ligacdo ibnica para estabilizar os atomos de oxigénio da rede no
vértice rompido (CASSAR, 2014).

Como esses elementos conseguem promover a quebra de fortes ligagdes que
existiam entre as unidades dos formadores de rede, a adicdo de modificadores reduz
a viscosidade do material, jA& que promove uma quebra das cadeias. Outra
possibilidade que a insercdo de modificadores traz, € o aumento da conduc¢éo
elétricas nos vidros, em vista que a estrutura idnica ndo estara tdo fortemente ligada
e “fechada”, facilitando a difusdo dos atomos.

Na formulagdo do vidro sdo inseridos elementos que reagem com a rede
formadora e modificam as propriedades desejadas. Para isso, é formada uma ligacao
ibnica para estabilizar os atomos de oxigénio no vértice quebrado, dando origem aos

oxigénios ndo-ponteantes, que nao fazem uma ponte entre dois silicios. Por isso 0s
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elementos modificadores sempre estdo presentes proOXimos aos 0Xigénios nao-
ponteantes.

Como essas ligacdes sdo mais fracas do que as ligagdes entre os formadores,
esses modificadores conseguem difundir mais facilmente na estrutura, gerando

propriedades como condutividade elétrica.

2.5 TEMPERATURA FICTICIA

A temperatura ficticia (Tr), definida em 1931 por Tool & Eichlin,
fundamentalmente fornece um parametro relacionado com o momento exato onde a
temperatura do liquido super-resfriado congelou, ou seja, perde drasticamente sua
mobilidade, sendo uma medida indireta da estrutura do vidro (TOOL; EICITLIN, 1931).

A transicdo vitrea e a temperatura ficticia possuem definicbes proximas,
entretanto ndo sdo iguais. A temperatura de transicao vitrea é a representacao onde
o equilibrio é atingido em um tempo da mesma ordem de grandeza do tempo de
observacédo, enquanto a Tt, € uma medida indireta da estrutura do material. Contudo,
as duas podem ser relacionadas em certas aplicacdes (CASSAR, 2014, p.9).

Portanto, ao medir a Tg por um experimento como a calorimetria exploratoria
diferencial, a taxa de aquecimento utilizada possui influéncia no resultado, ja que
interfere no tempo do experimento. Por isso, a Tg medida muitas vezes difere da
temperatura onde o vidro foi de fato congelado ser a T+. Assim, a historia térmica dos
vidros € muito importante para as suas propriedades (MAZURIN; POTSELUEVA,
1978).

2.6 VISCOSIDADE

Viscosidade é a medida da resisténcia de um liquido a deformacédo por
cisalhamento em funcao do tempo. A taxa de deformacao éxy de um fluido newtoniano
é linearmente proporcional a tensao de cisalhamento Oxy:

Oxy = Texy (1)
onde n corresponde ao coeficiente de viscosidade de equilibrio (VOGEL,
GERTHSEN, 1995).

Durante o processo de formacgédo de vidros, a viscosidade do liquido super-

resfriado aumenta conforme a temperatura é reduzida. Diversas equacfes estao
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disponiveis na literatura para modelar a variacdo da viscosidade em funcdo da
temperatura. Elas sdo de grande importancia cientifica, pois existem faixas de
temperaturas onde medidas experimentais de viscosidade s&o extremamente
complicadas, como, por exemplo:
e Abaixo de Ty, pois sdo demasiadamente demoradas.
e Proximo as temperaturas de pico de cristalizacdo, a cristalizacdo costuma
acontecer antes do tempo necessario para medir a viscosidade.
Duas equacbes classicas de viscosidade foram propostas por Vogel-Fulcher—

Tammann—Hesse e Avramov—Milchev, conhecidas respectivamente por VFTH e AM.

a) VFTH

AVFTH
n(T) = 010 T- 10 2)
onde n. corresponde a viscosidade assintotica quando T—«; To é a temperatura de

divergéncia, que corresponde a um ponto de singularidade onde n-«~ em uma

temperatura T > 0 K; e Avrtn € um parametro de ajuste (YAKHKIND, 1966).

b) AM

0
n(T) = n,exp(p)™" 3)
onde 6 € um parametro de ajuste e aam € um parametro exponencial relacionado com

o calor especifico do material (CAO et al., 2014).

2.7 RELAXACAO ESTRUTURAL

O material vitreo possui um fenémeno importante chamado relaxacao
estrutural, onde a estrutura buscando um menor estado de energia tenta se organizar.
Materiais vitreos estao constantemente relaxando. Isto acontece devido eles estarem
fora do equilibrio termodinamico. Entretanto, quando estudados bem abaixo da
temperatura de transi¢ao vitrea, sua estrutura esta temporariamente congelada para
escalas de tempo humanas (GUTZOW; SCHMELZER, 1995).

Relaxacdo € um processo irreversivel e dependente do tempo, onde a

estrutura do material se reorganiza em busca do equilibrio metaestavel de liquido
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super-resfriado. O processo de relaxacao estrutural esta ligado com o escoamento

viscoso do material por meio da relacdo de Maxwell para fluidos (CASSAR, 2014).

T
©(T) = % )

onde n é a viscosidade na temperatura T, e Go € 0 modulo de cisalhamento em uma

frequéncia infinita.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 OBTENCAO DO VIDRO

Os vidros utilizados neste estudo foram produzidos em pesquisa anterior no
Laboratorio de Materiais Nao-Metalicos da Universidade Técnica de Clausthal,
Alemanha. Eles foram produzidos pelo estudante de doutorado Simon Striepe em
2012 e gentilmente cedidos para esse estudo. Os vidros calcio—vanadio—fosfato,
contidos no ternario de interesse, tiveram sua composicdo projetada em
50 CaO + (50-x) P20s * x V205, onde x = 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, e 40 (% em mol).
Eles foram preparados a partir da mistura de CaCOs, V205 e NH4H2POa.

Apés misturadas as matérias-primas foram aquecidas e fundidas em um
cadinho de platina (Pt) partindo de temperatura ambiente até 673 K, com uma taxa
de aquecimento de (10 Kmin™1). Essa temperatura foi mantida durante 2 horas para
degaseificacdo. Subsequente, o aquecimento seguiu até a temperatura de 1473 K
com uma taxa de aquecimento de 3 Kmin™.

Assim que atingiu o estado fundido, manteve-se a temperatura elevada por
2 horas e o vidro liquido foi vertido dentro de um molde de grafite pré-aquecido. Em
seguida, foi recozido em um forno mufla em cerca de 0,9Tq4 por 1 hora.

Por fim, o forno foi desligado deixando o vidro ser resfriado lentamente até

temperatura ambiente.

3.2 PREPARAC}AO DAS AMOSTRAS
3.2.1 Corte e Polimento para Espectroscopia Raman

Os vidros foram separados em 9 conjuntos de amostras, as quais foram
nomeadas como: VO, V5; V10; V15; V20, V25, V30, V35 e V40. Sendo esse conjunto
representado pelo aumento de V20s, e diminuicdo de P20s no sistema.

O primeiro passo experimental foi cortar os vidros em uma cortadeira tipo serra.
Apbs o corte, foram obtidos pedacos irregulares, e de tamanhos diversificados. Assim,
para conseguir duas faces paralelas, um pedaco de cada composi¢ao foi embutido

em resina epoxi e iniciado o desbaste e polimento.
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O desbaste das amostras foi realizado com lixas d'agua de carbeto de silicio
usando etanol ao invés de agua, devido ao sistema ser higroscopico. Para obter duas
faces paralelas, foi realizado o desbaste por um minimo de 6 minutos em
granulometrias de lixa: 180, 320, 400, 500, 600, 800, 1000, 1200, 2000, 4000 ym por
polegada. A troca de uma lixa com granulometria mais grosseira para a lixa seguinte,
de granulometria mais fina, ocorreu quando os riscos na superficie ficaram
homogeneamente distribuidos (verificados por microscopia otica).

As amostras foram rotacionadas em 90° a cada 30 segundos, visando
minimizar eventuais direcdes preferenciais de desbaste que poderiam comprometer
a qualidade final do polimento, e assim finalizar um ciclo com 360° lixados. O
polimento foi realizado em feltro com suspensdes de diamante de granulometria 7, 4,
3 e 1 um, respectivamente, utilizando uma solucéo a base de alcool como lubrificante.

3.2.2 Corte e Polimento para Propriedades Mecanicas

Anélogo ao processo de preparacdo das amostras para a Espectroscopia
Raman, as amostras para 0s ensaios mecanicos também iniciaram o processo de
preparacdo com o corte das amostras. Contudo, nesse caso era necessario formato
regular maior e fossem completamente planos. Por isso, ndo foi possivel utilizar a
resina epoxi. As amostras variaram de tamanho, pequenos discos de 2 até 5 mm de
raio com 2 até 5 mm de altura.

Foi realizado um novo recozimento no vidro, pois ao iniciar o corte, as amostras
guebraram em pedacos irregulares tornando-as inutilizaveis. Infelizmente ndo havia
disponivel uma cortadeira com disco de diamante que minimize as tensfes durante o
corte.

Portanto, os vidros passaram novamente por um processo de recozimento
ficando durante 2h em 0,8Ty para cada composicéo e resfriando naturalmente ap6s o
desligamento do forno. ApGs o novo recozimento, foi possivel cortar com a cortadeira
tipo serra as amostras. O processo de desbaste e polimento foi analogo ao reportado

no item 3.2.1.
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3.2.3 Producéao de Pos para Analise de ICP — OES

Cerca de 2 mg de cada amostra do conjunto de composi¢cdes foram moidas,
utilizando um almofariz de 4gata com pistilo, onde os pequenos pedacos de vidro
foram esmagados até obter-se um pé fino do material, os quais foram armazenados

em pequenos contéineres como demonstrado na Figura 7.

/
"
1 w

Figura 7: Pés prontos para a analise de ICP-OES armazenados e identificados.

As amostras foram tratadas com uma mistura acida e a sua digestdo foi
realizada em uma autoclave MLS Turbowave. As medidas das solu¢des ocorreram
no ICP-OES 5100 da Agilent, no Instituto de Processamento de Minerais e Residuos
(TU Clausthal, Alemanha).

3.3 CARACTERIZACAO TERMICA

A caracterizacdo térmica foi realizada através da técnica de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC). Para tais analises foi utilizado um DSC convencional
404 F3 Pegasus (Netzsch, Selb, Alemanha), Figura 8a. Foi possivel determinar a
temperatura de transicao vitrea (Tg) das amostras, que neste caso especifico €é igual
a temperatura ficticia (Tr) destas amostras. Isto sé é possivel pelo fato que a Tgq foi
obtida a partir do segundo aquecimento, utilizando a mesma taxa de resfriamento.
Foram medidas as temperaturas Tonset € Tpeak COM taxas de 5, 10, 15 e 20 Kmin™

usando cadinho de platina sob atmosfera de N, 5.0 atm.
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(b)

Figura 8: Fotos do equipamento do DSC convencional 404 F3 Pegasus, utilizado nas medidas. a)
Equipamento completo. b) Interior do equipamento com o cadinho de referéncia e o cadinho

contendo a amostra a ser medida.

A Tonset representa a intersecgao entre a tangente da curva de aquecimento do
vidro e o ponto da tangente da inflexdo durante a transicao vitrea. A Tpeak representa
o ponto de minimo da transicdo vitrea (endotérmico) antes da linha base se
estabilizar, como exemplificado na Figura 9 (MOYNIHAN, 1993).
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Figura 9: Curva de DSC. Fluxo de calor em funcéo da temperatura demonstrando a obtenc¢éo das

temperaturas caracteristicas de transi¢cao vitrea, Tonset e Tpeak. Fonte: (AL-MUKADAM et al., 2020).

Amostras com massas de 14+1 mg de vidro foram usadas para as anélises. A
calibracao do equipamento foi realizada até 1337K usando a temperatura de fusao
(Tm) e entalpia de fusdo de materiais de referéncia (metais puros como In, Sn, Bi, Zn,
Al, Ag, e Au). A linha base da medida foi realizada para diferentes taxas de

aguecimento utilizando dois cadinhos vazios.
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Cada amostra foi aquecida com taxa de 0,08 Ks™ (5 Kmin™) de temperatura
ambiente (293 K) até 323 K e mantida nessa temperatura por 40 minutos para
estabilizar o sinal de DSC. Para apagar a historia térmica da amostra, a temperatura
foi elevada com uma taxa de aguecimento de 0,33 Ks™* (20 Kmin™) até 60 K acima
de Tpeak. Em seguida, a amostra foi resfriada com taxa de 0,17 Ks™* (10 Kmin™). Nesse
ponto, foi aplicado 4 ciclos de aquecimento e resfriamento seguindo a sequéncia de
0,17; 0,33; 0,25; 0,08 Ks™* nominalmente 10, 20 15 e 5 Kmin™! (FANG et al., 2010).

3.4 CARACTERIZACAO QUIMICA

Como todos os estudos neste trabalho consistem em comparar propriedades
de diferentes composic¢bes, a composi¢ao quimica real dos vidros foi investigada com
ensaios de ICP-OES, isto €, a técnica de espectrometria de emissdo o6tica com
plasma indutivamente acoplado.

A técnica ICP—OES consiste em mensurar a radiacdo eletromagnética emitida
por atomos ou ions excitados pelo plasma nas regides do espectro visivel e
ultravioleta (160-800 nm). Para isso, a amostra a ser analisada é utilizada na forma
de solucdo e passa por um processo de nebulizacdo para ser enviada para
vaporizacao, atomizacao, ionizacao e excitacao (transicdo de um estado de menor
energia para um de maior energia) na fonte de plasma e assim fornecer os espectros
de emisséao.

Assim, sabendo que cada elemento emite uma radiacdo num comprimento de
onda especifico, devido as transicdes eletrbnicas entre niveis de energia
diferenciados para cada espécie quimica quando absorvem energia oriunda da tocha
de plasma, é possivel determinar os elementos presentes na amostra. A intensidade
da radiacdo emitida é utilizada para sua quantificacdo, tornando a ICP-OES uma

técnica muito seletiva e ampla de analise de materiais.

3.5 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

3.5.1 Espectroscopia Raman

A caracterizacdo com a Espectroscopia Raman foi realizada por 3 vezes com

diferentes condi¢cbes das amostras. Primeiramente, foi realizado um ensaio com as
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amostras in natura, sem nenhum preparo prévio, dado que ndo € necessario para
realizar o ensaio. Contudo, devido ser um sistema higroscopico, e as amostras serem
antigas (~10 anos), foram obtidos resultados com muito ruido nas curvas.

Por isso, as andlises foram repetidas posteriormente em outras regifes da
amostra que foram somente quebradas sem nenhuma preparacao prévia e tendo seu
interior analisado novamente. Entretanto, ainda houve muito ruido em algumas
composic¢des (principalmente nas amostras V20, V25 e V40), dificultando realizar
comparacgfes com os resultados disponiveis na literatura.

Portanto, isso resultou em realizar uma terceira analise, porém com as
amostras polidas, e embutidas em epdxi, assim tendo duas faces totalmente
paralelas. O comportamento observado foi 0 mesmo para as amostras V20 e V25 em
todas as condi¢des, somente a amostra V40 apresentou uma diferenca das demais
condi¢Bes quando polida e paralela.

As andlises foram realizadas em um microscopio Raman confocal (Senterra
Bruker Optik GmbH, Ettlingen, Alemanha) equipado com objetiva de 10-150x e laser
diodo de 532 nm com poténcia de 5 mW. O espectro foi obtido em temperatura
ambiente em um range de 50-1550 cm™, com uma resolucédo de 4 cm™! (SADDEEK
et al., 2009).

Figura 10: Fotografia do setup do microscépio Raman confocal Senterra Bruker Optik GmbH,

utilizado para as anélises estruturais do sistema.

3.5.2 XPS (Espectroscopia Fotoeletrdnica De Raios-X)

A técnica XPS permite a investigacdo da superficie, sendo principalmente

usada na investigacdo de mudancas quimica e estrutural dos elementos presentes,
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ela foi escolhida como analise complementar quimica.

O principio basico da técnica é o efeito fotoelétrico que pode ser explicado
através do diagrama de niveis de energia mostrado na Figura 11. Onde, as trés linhas
de baixo, El, E’l e E”l, representam as energias dos elétrons das camadas mais
internas K e L de um atomo, e as trés linhas de cima, Ev, E’'v e E”v, representam
alguns dos niveis de energia de outros elétrons de valéncia ou de uma outra
camada (GONCALVES, 2003).

hv

——Decréscimo da Energia de ligagdo —»

Figura 11: Representacdo esquemética do processo XPS. Fonte: (GONCALVES, 2003).

As amostras foram analisadas no Instituto de eletroguimica IEC da
Universidade TU Clausthal, usando radiacdo Al Ka ndo monocromatica
E =1486,6 eV. A superficie da amostra foi limpa usando pulverizacdo de ions de
argbnio. Faz-se importante ressaltar que a profundidade de informacé&o do XPS é de

aproximadamente 10 nm.

3.6 CARACTERIZACAO MECANICA

Para realizar uma caracterizacao das propriedades mecanicas do sistema, foi
realizado um ensaio de dureza Martens (HM) seguindo a norma alema ISO 14577-1.
Usualmente para caracterizar a dureza é utilizado o ensaio de dureza Vickers (HV),
contudo (principalmente na Alemanha) se observa uma forte tendéncia a ndo utilizar
a dureza Vickers, jA que os valores obtidos sdo apenas mensurados apos a
penetragéo, aumentando a incerteza podendo subestimar ou superestimar os valores
obtidos. Por isso, foi medida a dureza Martens, que também é conhecida como dureza

universal.
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3.6.1 Dureza Martens

Esse método foi baseado no principio de usar um indentador de diamante,

como o Vickers (piramidal com a base quadrada) ou também como o Berkovich, onde

também é piramidal, porém com a base triangular.

Durante a indentacdo da superficie da amostra, a for¢ca e a profundidade que

7

a indentacdo atinge é apresentada simultaneamente, através de uma curva que

fornece a forca versus a profundidade, conforme mostrado na Figura 12, na tela do

computador durante a analise.

Com esse novo método, foi possivel caracterizar o comportamento plastico e

elastico das amostras com uma influéncia minima do operador, ja& que ndo se faz

necessario analises apos as impressdes da indentacao.
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Figura 12: Gréafico esquemaético do ciclo de medida considerando o comportamento da profundidade

Onde:

da indentacéo. Fonte: (MACHADO; DE GODOY; ANDRADE, [s.d.]).

A e a aplicacéo de forca durante o teste;

B e aremocdao da forca durante o teste;

C e atangente da curva B até F;

F e a forca aplicada em (mN);

Fmax € 0 valor de forga maximo aplicado durante o ensaio em (mN);

H é a profundidade da indentag&o atinge na amostra durante o ensaio em
(nm);

hmax € a profundidade maxima atingida no ensaio, quando a forca atinge o valor
de Fmax (nm);

h;é o ponto de interseccao da tangente da curva B até Fnax com a profundidade
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de indentacdo (nm);
e h, é a profundidade da indentacdo permanente apés a remocédo da forca

aplicada durante o teste (nm).

A Figura 13 mostra um corte transversal de uma indentacao onde € possivel identificar

a profundidade monitorada durante o teste.

Figura 13: Esquema da secéo transversal de uma penetracdo Vickers, considerando o ciclo de

medicdo do comportamento da profundidade de indentac&o. Fonte: (ISO 14577-1, 2015).

A dureza Martens (HM) é matematicamente é definida como um teste de forca
F, dividida pela area de contato do indentador com a superficie da amostra (As(h)),
como € possivel visualizar na Equacao 5, que inclui a deformacao plastica e elastica
do material (N/mm?2) (MACHADO; DE GODOY; ANDRADE, [s.d.]).

HM = A.(h) (5)

Figura 14: Foto do Equipamento Zwick/Roll 72.5 utilizado nos ensaios de Dureza Martens.

Durante o procedimento experimental, o grupo de amostras apés polidas e
paralelas, foram indentadas de 5 a 10 vezes em diferentes lugares, dependendo da
resposta da amostra ao ensaio, tais quais se 0s valores eram homogéneos ou eram
discrepantes entre si. Assim quanto mais houvesse variabilidade entre os valores
obtidos maiores foram os numeros de indentagbes na mesma amostra para gerar
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uma melhor andlise estatistica, utilizando uma forca de 9.8N.

Contudo, mesmo com diversas indentacdes foram obtidos valores muito
discrepantes entre si. Assim, para preservar 0s valores mais representativos
possiveis do material, foram descartados os outliers. Sendo outliers aqueles valores
gue graficamente o ponto que cai acima do terceiro quartil, ou abaixo do primeiro
guartil mais de 1,5 vezes a distancia interquartilica. Subsequente, foi utilizado uma
média simples com os valores obtidos com o niumero de indentagdes, e realizado um

desvio padréo para a incerteza.

3.6.2 Dureza Vickers

Como a dureza Martens parte do principio do indentador piramide como a
dureza Vickers, como forma complementar de analise, foi feita uma andlise das
diagonais das mesmas indentacfes para comparar a dureza Martens com a dureza
Vickers.

O equipamento utilizado na dureza Martens fornece os valores da dureza em
HV, por uma transformacdo matematica dada pelo equipamento, entretanto, para
aplicar os conhecimentos adquiridos na graduacédo, foi utilizado um microscépio
Digital laser scanning (Keyence, modelo VK-9710), Figura 15, para a medicdo das

diagonais da microindentag&o nas amostras.

Figura 15: Fotografia do microscépio digital laser scanning (Keyence, modelo VK-9710).

Como a forga utilizada no ensaio foi em newton, a equacgéo utilizada para

converter os valores das diagonais em dureza Vickers foi (F[N]; d [mml]):
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136

F  0.102 = 2F = sen 5 6
HV =0.102 — = (6)
vV =0.10 i P
F
HV = 0.1890 * — (7)

dZ
Os resultados obtidos a partir da Eq. 7 foram expostos graficamente na

secéao 4.

3.7 PROPRIEDADES ELASTICAS

As propriedades elasticas foram calculadas a partir dos dados obtidos do
ensaio ultrasound, que fornece a velocidade longitudinal e transversal do som nas
amostras. O equipamento utilizado foi o medidor (ECHOMETER Karl Deutch, Hirth,
Germany).

As amostras cortadas e polidas foram colocadas sobre uma superficie lisa, e
com um pouco de mel na superficie para melhorar o contato com o aparelho foram

captadas as velocidades do som no material.

b

Figura 16: Equipamento ultrasonic path length (ECHOMETER Karl Deutch, Hirth, Germany).

Usando o ultrasonic path length, o qual é duas vezes a altura da amostra h, a
velocidade ultrassonica longitudinal vi e velocidade ultrassénica transversal v; foi
calculada como:

2h 2h
= —_— Vt = —
A o A, (8)
onde, Aty, At, =tempo de resposta nos picos ultra sénicos refletidos, para a velocidade

Vi

longitudinal At ¢ At, para transversal.

A constante elastica foi calculada por:
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G=pyv,
K=L-%G
3
 9KG
3K+ G

E
L)

"=5G

Onde:
e U = coeficiente de Poisson,;

e p =densidade;

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

e L, G, K, E = mbdulos: longitudinal, de cisalhamento, de compressao, e de

Young respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras utilizadas possuiam muitos defeitos, principalmente defeitos
internos, o que nao é muito comum em sistemas vitreos, possivelmente por se tratar
de um sistema higroscépico armazenado por anos, tais danos foram ocasionados.
Tais condicbes prejudicaram e dificultaram muito a parte experimental e

consequentemente a analise dos resultados.

4.1 CARACTERIZACAO QUIMICA

41.1I1CP-0OES

Na Tabela 1 esta disposto os resultados obtidos no ensaio de ICP — OES, com
um erro experimental de 0,05%. Como é possivel verificar na Tabela 1 a amostra VO
possui uma contaminacao com Al2Os, que a procedéncia ndo € conhecida. Como para
esse estudo os vidros foram cedidos de um estudo anterior, € dificil inferir o que
realmente pode ter levado a essa contaminacdo no material. No entanto, para
prosseguir os estudos, os valores de alumina foram negligenciados, e os valores
foram normalizados somente para os o6xidos do sistema de interesse, como

demonstrado na Tabela 2.

Tabela 1: Resultado do ensaio de ICP — OES para os 6xidos envolvidos no ternario.

Amostra Al203 CaO P20s V205 Total
VO <4.2 48.3 47.5 <0.01 100.0
V5 <0.01 49.8 44.8 5.4 100.0
V10 <0.01 50.2 39.1 10.7 100.0
V15 <0.01 55.2 27.3 17.5 100.0
V20 <0.01 494 29.7 20.9 100.0
V25 <0.01 48.9 25.3 25.9 100.0
V30 <0.01 48.8 20.3 31.0 100.0
V35 <0.01 48.9 15.5 35.7 100.0
V40 <0.01 48.4 104 41.2 100.0
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Tabela 2: Oxidos normalizados para o sistema de interesse.

Amostra CaO P20s V20s Total
VO 50.4 49.6 0 100.0
V5 49.8 44.8 54 100.0
V10 50.2 39.1 10.7 100.0
V15 55.2 27.3 17.5 100.0
V20 49.4 29.7 20.9 100.0
V25 48.9 25.3 25.9 100.0
V30 48.8 20.3 31.0 100.0
V35 48.9 15.5 35.7 100.0
V40 48.4 10.4 41.2 100.0

Houve um desvio da composi¢do quimica esperada para a amostra V15, na
representacdo grafica do ternario P20s—CaO-V20s (Figura 17) pode-se observar com
facilidade este desvio. O circulo vermelho evidencia que o vidro denominado V15
possui alto conteddo de CaO, maior que esperado para a composi¢cdo, assim um

outlier no sistema.
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Figura 17: Representagédo grafica da composi¢do quimica no ternario P,Os—CaO—V,0s (tragcos de

alumina foram negligenciados).
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Como as comparacdes das propriedades mensuradas sao todas feitas com
base nas composi¢cdes quimicas, a porcentagem de vanadio em cada amostra tem
suma importancia e o ensaio de ICP — OES teve um papel essencial para a
comparacao entre as demais propriedades.

Ao considerar esse desvio de composicao inesperado, foi possivel verificar nas
demais analises 0 mesmo comportamento da amostra V15, em quase todos 0s
ensaios e caracterizagcoes realizados, a amostra V15 apresentou um desvio ou
valores inesperados e incoerentes. Logo, € compreensivel o desvio das propriedades,
ja que o vidro ndo possui a composicao esperada.

Em vista que o presente trabalho busca verificar as variagdes das propriedades
com o aumento da porcentagem em mol de vanadio no sistema, foi adotada uma
razdo, entre a porcentagem de vanadio e os outros elementos do sistema (CaO e
P20s) para padronizar as analises e a visualizagdo das mudancas das propriedades
do sistema.

Esse parametro adotado foi obtido ao dividir a porcentagem de vanadio do

sistema pela soma de vanadio e fosfato como indicado na Equacéo 14.
€a0.V,05

(14)
V,05.Ca0 + P,05.Ca0
Simplificando obtém-se a razéo:
V,05 _ v (15)
V505 + P, 0s. V+P

Por exemplo:
A amostra V5 como mostrado no ICP — OES possui 49,8% de CaO 44,8% de
P20s e 5,4% de V205 em mol. Assim utilizando o parametro que normaliza esses

valores e cria uma razao fixa entre eles (Equacéo 15), substituindo, obtemos:

5,4%
5,4% + 44,8%

= 0,1076 (16)

Logo, com esse parametro para o valor 0,1076 significa que o sistema possui
5,4% de V20s.

Sendo os valores de V205 em porcentagem em mol: 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30,
35 e 40. Os valores obtidos com esse parametro estéo dispostos na Tabela 3 sendo
utilizados para plotar os gréaficos do presente estudo.

Como realizamos um calculo para obter esse calor, e ha uma incerteza de
0,05% nos valores obtidos do ICP — OES, h&d uma propagacao da incerteza do ICP —

OES pelos calculos. Portanto, juntamente ao calculo dos valores obtidos nesse
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parametro foram calculados a sua incerteza associada, contida na adicao e divisdo

realizada, calculada por meio da combinacéo das Equacdes 17 e 18.

Adicéo:
x = Ju(V)? +u(P)? (17)
onde u = incerteza ICP-OES (0,05).
Divisao:

r= Ju () + () (18)

Portanto, com incerteza associada:

x x J (M2)* 4 (LEDmEE (19)

14 V+pP

Tabela 3: Aumento da Razao Vanadio no sistema e respectiva incerteza associada.

(VIV+P) Incerteza Associada (V/V+P)
0 -
0.1076 0.0010
0.2149 0.0010
0.3906 0.0013
0.4130 0.0011
0.5059 0.0012
0.6043 0.0013
0.6973 0.0014
0.7984 0.0015

4.1.2 XPS

Devido os resultados obtidos na espectroscopia Raman (resultados dispostos
no item 4.5.1) ndo terem sido satisfatérios na primeira andlise, especialmente com a
amostra V30, ela foi adicionalmente submetida a um ensaio de espectroscopia
fotoeletrdnica de raios-X (XPS), para verificar se com o tempo que as amostras
ficaram guardadas houve alguma interferéncia estrutural, deslocando as bandas da

amostra em questao.
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Na Figura 18, observa-se uma visao geral dos espectros contidos na amostra.
Para melhor legibilidade, apenas as estruturas mais importantes foram rotuladas. Os
elementos esperados no sistema vitreo calcio—vanadio—fosfato (V, O, Ca, P) foram
detectados em todos os espectros.

No entanto, a amostra nao limpa mostra impurezas significativas, que podem
ter sido adquiridas durante o tempo que permaneceram guardadas, ou até mesmo

pelo contato com a superficie, e tudo que ha nela.

1 xps V30 L

1 AIK, — Viséo Geral

g —— 1 kV 5 min. Ar|}-
1 kV 5 min. Ar|}

i —— 1 kV 5 min. Ar|

O1ls+V2p

Taxa de Contagem (u.a)

T T T T T T T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0
Energia de Ligacao (eV)

Figura 18: Espectro geral contendo as estruturas principais presentes na amostra V30.

O espectro detalhado do pico de fésforo (2 p) € mostrado na Figura 19.
Considerando a carga de 5 eV, a energia de ligacéo fala por um componente P20s,

conforme o esperado.
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Figura 19: Espectro detalhado do pico de fésforo na amostra V30.

No espectro detalhado do pico de calcio (2 p 3/2 e 1/2) (Figura 20),

considerando a carga de 5 eV, a energia de ligacdo corresponde a um componente

de CaO, novamente o que concorda com o esperado.

| XPS —Ca2p Ca2p,;, V30
Al K —— Ca 2p (15 min)

Taxa de Contagem (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T T T
364 362 360 358 356 354 352 350 348
Energia de Ligagéo (eV)

Figura 20: Espectro detalhado do Pico de Célcio da amostra V30

Na Figura 21, foi possivel observar um pico caracteristico para o carbono,

contudo nos ensaios de XPS, na grande maioria das vezes o pico caracteristico do

carbono aparece devido a reatividade com a superficie.
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Figura 21: Espectro detalhado do Pico de Carbono na amostra V30

Por fim na Figura 22, no espectro detalhado do pico de Oxigénio (1s) e Vanéadio
(2psr2) e (2pu1r2) € possivel verificar a formagdo de novas unidades formadoras,

porém agora para o vanadio e ndo somente do fosfato.

| XPS O1s INW 301
AlK, —— 0 1sV2p

O 1s/V 2p (10 min)|t
—— O 1s/V 2p (5 min)

V 2p;, i

Taxa de contagem (u.a)

T T T T T T
550 540 530 520
Energia de Ligacdo (eV)

Figura 22: Espectro detalhado do pico de Oxigénio (1s) e Vanadio (2p3/2) e (2p1/2) da amostra V30.

Com a analise complementar do XPS, pode-se entdo inferir que as
discrepéancias entre as bandas encontradas nas andlises da espectroscopia Raman

(vide item 4.5.1) realizadas neste presente estudo, com as reportadas na literatura,
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consistem nas diferentes condi¢cfes de ensaios e equipamentos, utilizados.
Novamente, por ser um material cedido, dificulta inferir possiveis formas que o

material foi armazenado temporalmente, que podem ter contribuido para o

deslocamento de algumas bandas que fizessem os valores serem discrepantes de

algumas literaturas.

4.2 CARACTERIZACAO TERMICA

Sendo essa a primeira analise das propriedades térmicas do material, e
consequentemente estrutural, ficou claro nas Figuras 23 e 24 e na Tabela 4, a abrupta
mudanca das propriedades de forma nao linear com o acréscimo de vanadio no
sistema.

Em valores aproximados de 15% de vanadio no sistema, é facilmente
visualizada a inflex@o na propriedade Tonset, que nesse estudo em especifico podemos
chamar Tg. Com a adicdo de vanadio, também um formador de rede, ele comeca
agindo como um modificador, e quebrando as fortes ligacbes entre as cadeias dos
fosfatos. Isso interfere diretamente em propriedades como viscosidade e temperatura
de transicao vitrea, acarretando um abaixamento da temperatura, em vista que com
a quebra da rede, a estrutura fica mais aberta, facilitando o movimento das cadeias,

diminuindo a sua viscosidade e consequentemente sua temperatura ficticia.
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Figura 23: Valores de Tonset (K) versus a razédo (V/V+P) obtidos nas diferentes taxas de

resfriamento aplicadas no conjunto de amostras.

Tabela 4: Valores obtidos de Tonset durante o ensaio de DSC nas diferentes taxas de aquecimento
utilizadas.

Taxa de
_ VO V5 V10 V15 V20 V25 V30 V35 V40
aguecimento

5 K/min 546.7 537.40 543.6 496.4 4875 4351 383.7 341.4 3388

10 K/min 550.80 540.60 550.20 498.50 491.80 439.30 384.40 345.60 339.6

20 K/min 503.5

556.2 547.7 554.8 4965 4425 390.3 350.3 345.0

S0K/MIN 5597 55000 5586 5067 5002 4463 389.2 3535 346.6
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DSC /(mW/mg) Durchfluss /(ml/min)
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Hauptansicht Nutzer: admin
Gerdt : NETZSCH DSC 404F3 DSC404F3A-0120-M Datei : C:\NETZSCH\Proleus61\data\2022Al-Mukadam\Mayaral Tf_V0.ngb-dd9
Projekt : Probe : TI_V0, 14.18 mg Probentr./TC : DSCCpS/S Messber. : 5000 pv
Proben-D: 1 Referenz : Modus /Messtyp : DSC/ Probe + Korrektur Vak.zyklen vor Messung : 3xVak
Datum/Zeit : 02.02.2022 12:16:06 Material : Segmente : 15
Labor : DSC-Labor Korr./Temp.kal : Basis_V0_Tf.ngb-bdd / Temp-Kal_Pt_10Kmin_N2_10-2018.ngb-1d0 Tiegel : DSCITG pan Pt
Operator :  Cerruti Empf.Datei : Empf-Kal_Pt_10Kmin_N2_10-2018 ngb-ed9 H N2, 80.0ml/min / N2, 20.0ml/min
# Typ Bereich Erflrate  STC Vak PZNZ Pg:N2 Korr. #Typ Bereich Erfrate STC Vak P2N2 PgNZ Korr.
[1.6] Dynamisch | 100°C/30.0(K/min)/830°C | 100.00 1 ) 80.0 200 DSC:020  [1.12) Dynamisch | 100°C/10.0(Kimin)/630°C  100.00 1 Q 80.0 20.0 DsC:020
[1.15] Dynamisch 100°C/5.0{K/min)/630°C 100.00 1 0 80.0 20.0 DSC:020

Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software

Figura 24: Curva de DSC da amostra VO nas diferentes taxas de aquecimento

A Figura 24 demonstra a curva de DSC obtida para a amostra VO e seu
comportamento em diferentes taxas de aguecimento. Sendo a primeira curva (verde
escura), para a taxa de aquecimento 5 Kmin™, a azul escura representa os valores
obtidos para a taxa de 10 Kmin™, a verde clara representa a taxa de 20 Kmin™t e
finalmente a azul clara mostra a curva obtida quando a taxa de aquecimento
correspondia a 30 Kmin™.

Com as curvas de aquecimento do material, apés ter seu histérico térmico
apagado, € possivel visualizar o deslocamento da temperatura de transicédo vitrea
com a mudanca do estimulo, nesse caso a taxa de aquecimento.

Vamos observar o mesmo comportamento para todas demais amostras,
(Figuras 25-32) todas seguem o mesmo principio, a primeira curva de cima para
baixo, representa 5 Kmin™ a inferior 10 Kmin™ a subsequente 20 Kmin™ e a ultima
30 Kmin™1. Analogamente a Figura 24, ao mudarmos a taxa, mudamos também os
valores obtidos para a Tonset, @qui convencionada como a temperatura ficticia do

material, que também corresponde a temperatura de transicéo vitrea calorimétrica.
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DSC /(mW/mg) Durchfluss /(ml/min)
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Hauptansicht Nutzer: admin
Gerat : NETZSCH DSC 404F3 DSC404F3A-0120-M Datei : C:\NETZSCH!\Proleus6 1\dala\2022\Al-MukadamMayaral Tf_V5.ngb-dd9
Projekt : Probe : Tf_V5, 14.30 mg Probentr.TC : DSCCpS/S Messber. : 5000 pv
Proben-iD: 1 Referenz : Modus iMesstyp : DSC / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor Messung : 3xVak
DatumiZeit : 03.02.2022 1020:34 Material : Segmente : 15
Labor : DSC-Labor Korr./Temp.kal : Basis_V0_Tf.ngb-bd9 / Temp-Kal_Pt_10Kmin_N2_10-2018.ngb-td9 Tiegel : DSCITG pan Pt
rator 1 Cerruti Empf.Datei:  Empf-Kal_Pt_10Kmin_N2_10-2018.ngb-ed8 phire: N2, 80.0mi/min / N2, 20.0mlimin
Ty Bereich Erfrate STC \Vak P2:N2 :N2  Korr. T Bereich Erfrate STC \Vak P2:N2 :N2  Korr.

) Typ Pg [ Typ Pg
[2.6] Dynamisch | 100°C/30.0(K/min¥630°C | 100.00 1 0 800 200 |DSCo020
2.9] Dynamisch _ 100°C/20.0(K/min)/630°C 10000 1 0 800 200  DSC:020 [2.15] Dynamisch | 100°C/5.0(K/min}630°C__ 10000 1 0 1800 200  DSC:020

‘Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software

Figura 25: Curva de DSC da amostra V5 nas diferentes taxas de aquecimento
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Hauptansicht Nutzer: admin
Gerit : NETZSCH DSC 404F3 DSC404F3A-0120-M Datei : C\NETZSCH\Proteus61\data\2022\Al-Mukadam\Mayara\Tf_V10.ngb-dd9
Projekt : Probe : T V10, 14.30 mg Probentr./TC : DSCCpS/S Messber. : 5000 pV
Proben-ID: 1 Referenz : Modus Messtyp : DSC/ Probe + Korrektur Vak.zyklen vor Messung : 3xVak
DatumiZeit : 04.02.2022 11:23:26 Material : Segmente : 15
Labor : DSC-Labor Korr./Temp.kal : Basis_V0_Tf.ngb-bd9 / Temp-Kal_Pt_10Kmin_N2_10-2018.ngb-td9 Tiegel : DSCITG pan Pt
Operator : _ Cerruli Empf.Datei : Empf-Kal_Pt_10Kmin_N2_10-2018.ngb-ed9 Atmosphire : N2, 80.0ml/min / N2, 20.0ml/min
[#] Typ Bereich Erfrate STC Vak P2:N2 Pg:N2 Korr. [#] Typ Bereich Erfrate STC Vak P2:N2 Pg:iN2 Korr.
[3.6] Dynamisch  100°C/30.0(K/min)/630°C  100.00 1 ] 80.0 200 DSC:020  [3.12] Dynamisch | 100°C/10.0(K/min)/630°C | 100.00 1 0 80.0 20.0 DsC:020
[3.9) Dynamisch | 100°C/20.0(K/min)630°C | 100.00 |1 Q 80.0 200  DSC.020 [3.15) Dynamisch | 100°C/5.0(K/min)/630°C | 100.00 1 Q 800 200  DSC:020

Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software

Figura 26: Curva de DSC da amostra V10 nas diferentes taxas de aguecimento
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Hauptansicht Nutzer: admin
Geriit : NETZSCH DSC 404F3 DSC404F3A-0120-M Datei : C:\NETZSCH\Proteus61\data\2022\Al-M, \Tf_V15.ngb-dd9
Projekt : Probe : Ti_V15 1548 mg Probentr./TC : DSCCpS/iS Messber. : 5000 pv
Proben-ID: 1 Referenz : Modus /Messtyp : DSC / Prabe + Korrektur Vak.zyklen vor Messung : 3xVak
Datum/Zeit : 06.02.2022 11:11:02 Material : Segmente : 15
Labor : DSC-Labor Korr./Temp.kal : Basis_V15_Tf.ngb-bdd / Temp-Kal_Pt_10Kmin_N2_10-2018.ngb-1d9 Tiegel : DSCITG pan Pt
Operator :  Cerruti Empf.Datei : Empf-Kal_Pt_10Kmin_N2_10-2018.ngb-ed9 H N2, 80.0ml/min / N2, 20.0ml/min
[#] Typ Bereich Erfrate STC Vak P2:N2 Pg:N2 Korr. [# Typ Bereich Erfrate STC Vak P2:N2 Pg:N2 Korr.
[4 6] Dynamisch 100°C/30.0(K/min)/550°C 100.00 1 1] 80.0 200 DSC:020  [4.12] Dynamisch | 100°C/10.0(K/min}/550°C 100.00 1 L] 800 200 DSC:020
D 2 8 2 DS 2 [4.15] Dynamisch | 100°C/5.0(K/min)/550°C 100.00 1 0 80.0 20.0 DSC:020
Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software
Figura 27: Curva de DSC da amostra V15 nas diferentes taxas de aquecimento
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Hauplansicht 2022-04-27 11:28 Nulzer: admin
Gerit : NETZSCH DSC 404F3 DSC404F3A-0120-M Datei : C:\NETZSCH\Proteus61 2022AA A \Tf_\/20 ngb-dd9
Projekt : Probe : Tf_V20, 27.80 mg Probentr./TC : DSCCpS/S Messber. : 5000 pv
Proben-ID : 1 Referenz : Modus IMesstyp : DSC / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor Messung : 3xVak
Datum/Zeit : 07.02.2022 16:19:38 Material : Segmente : 15
Labor : DSC-Labor Korr.Temp.kal : Basis_VV15_Tf.ngb-bdd / Temp-Kal_Pt_10Kmin_N2_10-2018.ngb-td9 Tiegel : DSCITG pan Pt
Operator : _ Cerruti Empf.Datei : Empf-Kal_Pt_10Kmin_N2_10-2018.ngb-ed9 Atmosphire : N2, 80.0mi/min / N2, 20.0ml/min
] Typ Bereich Erfrate STC Vak P2N2 Pg:N2 Korr. ] Typ Bereich Erfrate STC Vak P2:N2 Pg:N2 Ko
5.6] Dynamisch | 100° L.O(K/min)/550°C 100.00 1 o 80.0 200 DSC:020  [5.12) Dynamisch 100°C/10.0(K/min)550°C 100.00 1 0 80.0 200 DSC:020
[5.15) Dynamisch | 100°C/5.0(K/min)/550°C 100.00 1 ] 80.0 20.0 DSC:020

Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software

Figura 28: Curva de DSC da amostra V20 nas diferentes taxas de aquecimento
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Hauptansicht - Nutzer: admin
Gerdt : NETZSCH DSC 404F3 DSC404F3A-0120-M Datei : C:\NETZSCH\Proteus61\datal2022\Al-Mukadam|Mayara\Tf_V/25.ngb-dd9
Projekt : Probe : Ti_V25,12.48 mg Probentr./TC : DSCCpS/S Messber. : 5000 pv
Proben-ID : 1 Referenz : Modus /Messtyp : DSC / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor Messung : 3xVak
DatumiZeit : 09.02.2022 15:15:47 Material : Segmente : 15
Labor : DSC-Labor Korr./Templkal : Basis_\V25_Tf ngh-bd9 / Temp-Kal_Pt_10Kmin_N2_10-2018 ngb-tdg Tiegel : DSCITG pan Pt
rator :  Cerruti Empf.Datei : Empf-Kal Pt 10Kmin_N2_10-2018.ngb-ed9 Atmosphire : N2, 80.0milimin / N2, 20.0ml/min
Erfrate STC Vak P2N2 Pg:N2 Korr. ] Typ Bereich Errate STC Vak PZN2 PgN2 Ko
[6.6] Dynamisch 100.00 1 L] 80.0 20.0 DSC:020 [6.12) Dynamisch | 100°C/10.0(K/min)/500°C  100.00 1 L] 80.0 200 DSC:020
[6.9] Dynamisch 100.00 1 0 80.0 20.0 DSC:020 [6.15] Dynamisch 100°C/5.0(K/min)500°C 100.00 1 [} 80.0 20.0 DSC:020

Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software

Figura 29: Curva de DSC da amostra V25 nas diferentes taxas de aquecimento
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Hauplansicht Nutzer: admin
Gerét : NETZSCH DSC 404F3 DSCA404F3A-0120-M Datei : C:\NETZSCH\Proteus61\data\2022\Al-Mukadam\Mayara\Tf_V30.ngb-dd9
Projekt : Probe : Tf_\V30, 1368 mg Probentr./TC : DSCCpS8/8 Messber. : 5000 pv
Proben-ID : 1 Referenz : Modus /Messtyp : DSC / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor Messung : 3xVak
DatumiZeit : 11.02.2022 10:18:40 Material : Segmente : 15
Labor : DSC-Labor Korr./Temp.kal : Basis_V30_Tf.ngb-bdd / Temp-Kal_P1_10Kmin_N2_10-2018.ngb-td9 Tiegel : DSCITG pan Pt
Operator : _ Cerruti Empf.Datei : Empf-Kal Pt_10Kmin_N2_10-2018.ngb-ed9 Atmosphére : N2, 80.0mlfrmin / N2, 20.0ml/min
[#] Typ Bereich Erfrate STC Vak P2N2 PgN2 Korr. [# Typ Bereich Erfrate STC Vak P2:N2 Pg:N2 Korr.
[7 8] Dynamisch | 100°C/30.0(Kimin)i480°C | 100.00 1 L] 800 200 DSC:020 |[7.12] Dynamisch | 10i 0(Kimin)/490°C  |100.00 1 0 80.0 200 DSC:020
[7.9] Dynamisch | 100°C/20.0(Kimin)490°C | 100.00 1 0 80.0 20.0 DSC:020  [7.15] Dynamisch | 100°C/5.0(K/min)/490°C 100.00 1 0 80.0 20.0 DSC.020

Erzeugt mif NETZSCH Frofeus Software

Figura 30: Curva de DSC da amostra V30 nas diferentes taxas de aquecimento
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Hauptansicht Nutzer: admin
Geriit : NETZSCH DSC 404F3 DSC404F3A-0120-M Datei : C:\NETZSCH\Proteus81\datai2022\Al-Mukadam\Mayara\Tf_\/35 ngb-dd9
Projekt : Probe : Tf_W35, 15.60 mg Probentr./TC : DSCCpsSis Messber. : 5000 pv
Proben-ID: 1 Referenz : Modus /Messtyp : DSC / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor Messung : 3xVak
DatumiZeit : 12.02.2022 20:20.08 Material : Segmente : 15
Labor : DSC-Labor Korr.Temp.kal : Basis_V/35_Tf.ngb-bd9 / Temp-Kal_Pt_10Kmin_N2_10-2018.ngb-td9 Tiegel : DSCITG pan Pt
Operator :  Cerruli Empf.Datei : Empf-Kal_Pt_10Kmin_N2_10-2018.ngb-ed9 Atmosphire : N2, 80.0ml/min / N2, 20.0ml/min
[#] Typ Bereich Erfrate STC Vak P2:N2 Pg:N2 Korr. # Typ Bereich Erfrate STC Vak P2:N2 Pg:N2 Korr.
[8.12] Dynamisch | 100°C/10.0(K/imin)450°C | 100.00 1 [] 80.0 20.0 Dsc:020
[8.9] Dynamisch | 100°C/20.0(K/min)/450°C | 100.00 1 [ 80.0 20.0 DSC:020 _ [8.15] Dynamisch | 100°C/5.0(K/min)/450°C 100.00 1 0 80.0 20.0 DSC:020
Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software
Figura 31: Curva de DSC da amostra V35 nas diferentes taxas de aquecimento
DSC /(mW/mg) Durchfluss /(ml/min)
1 exo
0.0 1 250
-0.11
200
021
[9.12]
-0.3
150
041
05 £ 100
-0.6 1
0.7 50
0817 —— ——
H0
-0-9 A T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400
Temperatur /°C
Hauptansicht Nutzer admin
Gerdt : NETZSCH DSC 404F3 DSC404F3A-0120-M Datei : C\NETZSCH\Proteusé1\data\2022\Al-Mukadam\Mayara\Tf_V40.ngb-dd9
Projekt : Probe : Ti_V40,12.58 mg Probentr./TC : DSCCpS/is Messber. : 5000 v
Proben-ID: 1 Referenz : Modus iMesstyp : DSC / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor Messung : 3xVak
Datum/Zeit : 14.02.2022 10:56:16 Material : Segmente : 15
Labor : DSC-Labor Korr.Tempkal : Basis_V40_Tf.ngb-bdd / Temp-Kal_Pt_10Kmin_N2_10-2018.ngb-d9 Tiegel : DSCITG pan Pt
rator :  Cerruti Empf.Datei : Empf-Kal_Pt_10Kmin_N2_10-2018.ngb-ed9 Atmosphire : N2, 80.0ml/min / N2, 20.0mlimin
[#] Typ Bereich Erfrate STC Vak P2:N2 Pg:iN2  Korr. [#] Typ Bereich Erfrate STC Vak P2:N2 Pg:iN2 Korr.
[9.6] Dynamisch | 100°C/30.0(K/imin)i410°C 100.00 1 [1] 80.0 20.0 DSC:020  [9.12] Dynamisch 100°C/10.0(K/min)410°C 100.00 1 o 80.0 20.0 DSC:020
9.9] Dynamisch | 100°C/20.0(K/min)410°C | 100.00 1 [ 80.0 20.0 DSC:020 D t 4

Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software

Figura 32: Curva de DSC da amostra V40 nas diferentes taxas de aguecimento
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Figura 33: Tonset, Tpeak e Tend do sistema P205—Ca0O—V205 versus a razdo (V/ V+P) para a

mesma taxa de aquecimento (10 K/min).

Devido ao ensaio ter sido realizado em varias taxas de resfriamento, pode-se
visualizar um conceito importante ao mudar a taxa de resfriamento do material. E
sabido que a Tg € um fendmeno cinético, e essa faixa de temperaturas pode ser
deslocada se alterada a velocidade onde o calor é retirado do material. Fica muito
claro de visualizar, com as diferentes taxas de resfriamento, os diferentes valores
obtidos, e a como as condi¢cdes do ensaio podem alterar os resultados. Por isso, a
importancia de “apagar o histoérico” térmico da amostra antes de iniciar os ensaios faz
com que os dados obtidos sejam os mais proximos da realidade.

E possivel observar que ao realizar o ensaio ndo é mensurado a Tq do material,
mas sim uma temperatura ficticia que nas dadas condi¢bes impostas no ensaio, e
fixada como a temperatura que houve essa transicdo do material do estado viscoso
para o elastico. Resfriando o material com taxas diferentes, é possivel verificar que
os valores de T, ou Tonset foram alterados, ja que foi alterado o “caminho” que esse

material percorreu até chegar a condicéo elastica.
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4.3 PROPRIEDADES ELASTICAS

Devido as diversas particularidades do sistema, muitas vezes o0s resultados
obtidos ndo foram coerentes com o esperado na literatura. Principalmente para o
modulo elastico. Como esse valor foi obtido via medicdo da velocidade do som, devido
a amostra possuir diversos defeitos como bolhas, por exemplo, a velocidade do som
no material difere da velocidade do som no ar, e se ha muito ar no material devido as
muitas bolhas, ndo se mensura o material propriamente dito, mas sim como um
composito de material e ar, e assim obtendo valores bem discrepantes que os
esperados.

Como é possivel observar na Figura 34, os valores sdo muito distantes, e ndo
acompanham a tendéncia de haver apenas uma inflexao, tendo outros outliers. Isso,
deve-se a grande dificuldade em medir as velocidades longitudinais e transversais
nas amostras, pois s6 o fato de colocar uma pequena forca sobre as amostras para
garantir o contato equipamento-amostra, sem a interferéncia do ar, chegou a quebrar
algumas amostras. Assim sO foi possivel medir uma Unica vez a velocidade
longitudinal e uma Unica vez a transversal para cada amostra, exceto a amostra V15
gue nao foi possivel obter sinal algum.

Outra possivel explicacéo para esses valores distantes da tendéncia esperada,
€ a possibilidade de as amostras ndo estarem perfeitamente paralelas e terem
realizado que a superficie da amostra ndo conseguisse ficar completamente aderida

ao equipamento durante a medicao.
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Figura 34: Valores obtidos para o médulo elastico dos vidros calculados a partir dos dados obtidos

no ensaio de ultrasound.

4.4 PROPRIEDADES MECANICAS

Comparando a dureza Martens com classicos ensaios de dureza tais quais
Brinell, Rockwell e Vickers, onde o tamanho da impressdo da indentacdo é
mensurado somente depois remover totalmente a carga, percebeu-se o quanto esse
método era mais poderoso quando se queria analisar as propriedades dos materiais,
principalmente as medidas localizadas em pequenas espessuras dos materiais (faixa
de microns e nanbémetros). Todavia, os valores tiveram uma incerteza elevada,
fazendo com que os dados tenham uma confiabilidade inferior que o esperado nas
normas do ensaio.

Em ambos os ensaios de dureza, Figuras 35 e 36, foi possivel verificar a
tendéncia de uma mudanca nao linear nos valores com o acréscimo de vanadio no
sistema, a inflexdo novamente se encontra em valores cerca de 15-20% de vanadio.
Novamente foi possivel observar, que a amostra V15 também segue discrepante da

tendéncia dos valores esperados.
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Figura 35: Valores obtidos para o médulo elastico dos vidros calculados a partir dos dados obtidos

no ensaio de ultrasound.
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Figura 36: Dureza Vickers calculada utilizando as diagonais das impressdes apds a microindentacéo

do material
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Durante as analises de dureza, seria interessante estar mais atento as cargas
utilizadas, e para assim em trabalhos futuros refazer as analises com cargas menores
e até se possivel com nanoindentacgédo, pois a microindentacdo com a carga de 9,8 N
utilizada, gerou trincas no vidro durante o ensaio, como é possivel verificar nas
imagens de microscopia, Figura 37. Desta forma, os valores obtidos podem ter sido
prejudicados, ja que se o material rompeu antes de finalizar o ensaio, nao foi possivel
captar a real dureza do material a essa forca, pois com o rompimento do material ha
uma liberacéo de energia sendo medido um comportamento do material além da zona
plastica e elastica que € o real interesse a ser mensurado.

Novamente os defeitos entram como propulsores dos problemas encarados na
analise, pois, a presenca de defeitos na pequena area analisada faz com que a
resisténcia mecéanica seja muito mais baixa do que seria possivel, j& que eles séo
fatores de amplificacdes locais da tenséo, que faz com que a area sob analise sofra
uma tensao muito maior que a carga aplicada no ensaio, fazendo com que o material
rompa antes do esperado, explicando assim também valores tao discrepantes durante
0 ensaio.

Em vista que a area analisada com a microindentacédo é muito pequena, ela &
pouco representativa do material na totalidade, o que faz com que se tenha uma ideia
muito distorcida das propriedades do material na totalidade. Em uma situacao ideal
de um material completamente homogéneo nado existiria esse problema. Contudo,
devido aos diversos defeitos e heterogeneidade presente no sistema obteve-se
valores discrepantes e pouco representativos. O que explica os altos valores de

incerteza nos ensaios.

47



) (h) ()

Figura 37: Imagem das impressdes deixadas nas amostras apds o ensaio de dureza Martens.
(a) VO, (b) V10, (c) V15, (d) V20, (e) V25, (f) V30, (g) V35, (h) V40.
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Figura 38: Comparacao da Dureza Vickers com a Dureza Martens em GPa

Na Figura 38 é possivel observar as diferengas entre os valores obtidos com a
dureza Vickers e a Dureza Martens em GPa. Os valores em ambas se observa a
mesma tendéncia de crescimento no valor da dureza, e depois um decaimento da
propriedade, como esperado em sistemas com MGFE. Ambas também possui a
amostra V15 como outlier. Contudo, como mencionado anteriormente ao longo do
item 4.4, os valores obtidos ndo possuem uma grande confiabilidade estatistica para
afirmar qual ensaio foi 0 mais eficaz em mensurar a dureza do material.

Logo, como proximos passos, serdo realizados novos ensaios de microdureza,
com uma carga mais baixa, evitando assim que o material seja trincado durante o

ensaio, e possibilite uma analise mais factivel e correta das propriedades do material.

4.5 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

4.5.1 Espectroscopia Raman
A analise estrutural realizada via Espectroscopia Raman, Figura 39, revelou a
formacao de ligagbes interatdbmicas entre V e P, bem como a formacao de ligacdes —

V—-0O-V- e tetraedros isolados de PO com V205 substituindo o P20s.
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Figura 39: Espectro da Espectroscopia Raman utilizado para analisar os vidros com diferentes

porcentagens de Vanadio.

Por meio dessa técnica foi possivel identificar os principais picos, e bandas no

material e conseguir uma caracterizagdo de como a estrutura foi mudando seu
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comportamento com o aumento da porcentagem de vanadio na estrutura.

Na literatura foi possivel identificar e caracterizar por meio dos picos

caracteristicos advindos do Raman, as unidades estruturais, e 0 que acontecia com

0 aumento de vanadio do sistema, na estrutura.

~343-350 cm™: Iniciam-se as vibracdes de flexdo dos poliedros de fosfato. A
intensidade da banda vai aumentando com a adi¢ao de V20s, e as bandas véao se
tornando cada vez mais intensas e largas. O crescimento dessas bandas é
atribuido ao modo de flexdo do poliedro fosfato (PO,) que pode ser relacionada a
forte despolimerizacdo das longas cadeias de fosfato com o aumento de vanadio
(VEDEANU et al., 2008).

~500-540 cm™: Ha vibracGes de flexdo e torcdo ocorrendo nessa parte da
estrutura, e elas podem ser atribuidas aos movimentos do cation do vanadio pela
rede, vibracdes e as conformacdes da cadeia (STEFAN et al., 2012).

~606—621 cm™: E possivel identificar vibraces de alongamento simétricas das
ligaces P-O das unidades do ortofosfato (PO3s#), Q° presentes na estrutura,
respectivamente. A intensidade desta banda aumenta com a adi¢do de Oxido de
vanadio devido ao efeito de despolimerizacdo (STEFAN et al., 2012).

~705-780 cm™: A banda demonstra uma forte caracteristica das longas cadeias
de fosfato derivada do estiramento simétrico P—O—P dos oxigénios ponteantes da
estrutura do tipo Q? (STEFAN et al., 2012). Com o aumento do teor de 6xido de
vanadio, essas bandas diminuem de intensidade como efeito direto da
despolimerizacéo da rede de fosfato (VEDEANU et al., 2008).

~862-905 cm™!: E possivel identificar vibracdes de alongamento de O-V-O em
cadeias de metavanadato. Por adicdo de Oxido de vanadio, essas bandas
aumentam em intensidade e em concentragdes, comecando a criar unidades
estruturais de vanadio (VEDEANU et al., 2008).

~970-980 cm™: O aumento dessas bandas indica tanto a despolimerizacdo da
rede de fosfato quanto um aumento do namero de ligacées V=0, o que pode ser
atribuido a uma superposicao de vibracdo de estiramento simétrico do tetraedro
QU (STEFAN et al., 2012). Ha vibracdes das ligacdes de V=0 em VOs (VEDEANU
et al., 2008).

~1038 cm™: Ha vibracdes de estiramento assimétrico no final da cadeia (POs)?".

A concentracdo de grupos (POs)?>" aumenta quando as cadeias longas dos
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metafosfatos sdo substituidas pelas pequenas unidades de fosfato POs (STEFAN
et al., 2012).

e ~1174 cm™ Observa-se 0 mesmo comportamento na banda centrada em
705 cm™, atribuida a simétrica “deformada” (PO,) (STEFAN et al., 2012). Grupos
de O—P—-O compartilham os vértices dos tetraedros de PO, (VEDEANU et al.,
2008).

e ~1264 cm™: Devido a vibracdo de estiramento simétrico da dupla ligacdo P=0, a
banda diminui fortemente sua intensidade com a adicdo de V20s, iSso ocorre
devido a formacao da ligacdo V-O=P que enfraquece a ligacdo P=0. Com a forca
reduzida entre os atomos de P e O, ocorre a formagéo de atomos de oxigénio
livres que se estabilizam com as novas ligacdes formadas de V-0 (CHUA,; STAIR;
WACHS, 2001).

A partir de estudos em vidros de vanadio-fosfato, descobriu-se que as cadeias
P—O-P é despolimerizada pela introducéo de V20s no vidro. Sendo assim, no caso
de menor teor de V205, 0 vanadio estava presente tanto na coordenacéo tetraédrica
quanto na octaédrica. O que significa que o V20s atua simultaneamente como
modificador e formador de rede (TRICOT, et al, 2004).

Devido ao sistema ser higroscépico, e ter passado anos guardado, mesmo que
em um dessecador, houve pequenos sitios de cristalizacdo na superficie da amostra,
devido a alta reatividade que o sistema possui a agua presente na umidade do ar, e
a cidade onde as amostras se encontram ser bastante Umida, por ser localizada em
cima de uma montanha.

Esse fator, foi facilmente observado na espectroscopia Raman, ao mudar os
spots analisados encontrar pequenos sitios cristalizados, e também um deslocamento
das bandas caracteristicas do sistema que ocorre quando ha uma alteracao

estrutural.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Com as andlises efetuadas, foi possivel concluir ser possivel aumentar a
porcentagem molar de vanadio no sistema P20s—CaO-V20s buscando aprimorar as
propriedades e aplicacbes possiveis, e continuar com um sistema completamente
vitreo.

Houve diversos limitantes que impediram a realizacdo de analises pontuais,
focadas em algumas propriedades como magnéticas, semicondutoras ou até mesmo
biocompativeis. Isso impossibilitou de verificar sua importancia tecnolégica.

Contudo, com as analises realizadas, foi possivel verificar o efeito MGFE, onde
houve uma mudanca néo linear nas propriedades, mostrando ser possivel conseguir
aumentar consideravelmente a proporcao de materiais de transicéo, neste estudo em
qguestdo o V205, e preservar a estrutura vitrea, desde que esse material seja também
um formador de vidro.

Foi possivel verificar em escala micro a forma que essas mudancas estruturais
ocorreram com 0 aumento da porcentagem de vanadio. Entretanto, isso forneceu
apenas uma nocao micro de como as pequenas unidades estruturais da rede estavam
dispostas e foram sendo alteradas, ndo podendo prever como 0 material e a rede na

totalidade se comportou com tal mudanga.
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