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RESUMO

O estudo de novas rotas de preparacédo de vitroceramicas tem ganhado cada
vez mais espago na ciéncia. A técnica de levitacdo aerodindmica permite a
obtencédo de materiais vitreos e vitroceramicos a partir de compostos que teriam
dificuldade de vitrificar em condi¢gbes convencionais e por nao haver contato com
nenhuma superficie pode reduzir a possibilidade de cristalizacdo heterogénea.
A levitagdo aerodindmica também permite a obtencdo de elementos
miniaturizados com um alto grau de acabamento estando basicamente prontos
para utilizacdo em dispositivos (evitando etapas de corte e polimento). Nesta
tese de doutorado, foram estudados os vidros e vitroceramicas do sistema BaO
— TiO2 — SiO2 — Al203 com e sem a substituicdo de 23% em mol de Ca no sitio
do Ba, visando obter fases cristalinas as fases Titanato de Bario (BT) e Titanato
de Bario e Calcio (BCT). O sistema de levitacdo aerodinamica utilizado € uma
modificagdo (com patente pendente) que permite uma melhor distribuicdo do
calor naamostra e utilizamateriais de mais baixo custo, permitindo uma reducéao
de custo ainda maior ao processo de produc¢éo do material. A condigcao amorfa
dos vidros produzidos foi confirmada por Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) e Difratometria de Raios-X (DRX). Apdés tratamento térmico, a presenca
das fases BT e BCT foi confirmada através de DRX, Espectroscopia Raman e
Microscopia Eletronica de varredura (MEV). Durante o desenvolvimento do
processo, € notado que os vidros sem a presenca de Al203 ndo apresentavam a
formacgéo dafase BT, fato relatado na literatura, porém nuncadiscutido de forma
sistematica e sem explicacdo das razdes para isso. Assim, foram realizadas
diversas simulacdes de dinamica molecular para que se avaliasse a estrutura
dos vidros estudados. A partir da dinamica molecular, também foi possivel obter
dados que permitiram o desenvolvimento de um modelo termodinamico (inédito
para cristalizacdo ndao-estequiomeétrica) para explicar as diferencas de
cristalizacdonos vidros estudados,chegando a conclusdode que o vidro residual

tem um papel importante na cristalizacao.

Palavras-chave: Titanato de Bario e Calcio; Vitroceramicas; Dinamica Molecular
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ABSTRACT
STUDY OF THE PREPARATION OF OXIDE GLASS-CERAMICS VIA

AERODYNAMIC LEVITATION AND LASER MELTING

The study of new routes for the preparation of glass-ceramics has been gaining
increasing prominence in science. The aerodynamic levitation technique allows
the obtaining of glassy and glass-ceramic materials from compounds that would
have difficulty vitrifying under conventional conditions and, due to the lack of
contact with any surface, can reduce the possibility of heterogeneous
crystallization. Aerodynamiclevitation also enables the production of miniaturized
elements with a high degree of finish, being essentially ready for use in devices
(avoiding cutting and polishing steps). In this doctoral thesis, glasses and glass-
ceramics from the BaO — TiO2 — SiO2 — Al203 system were studied with and
without the substitution of 23 mol% of Ca in the Ba site, aiming to obtain the
crystalline phases Barium Titanate (BT) and Barium Calcium Titanate (BCT). The
aerodynamiclevitation system usedis a modification (patent pending)thatallows
better heat distribution in the sample and utilizes lower-cost materials, further
reducing the production cost of the material. The amorphous condition of the
produced glasses was confirmed by Differential Scanning Calorimetry (DSC) and
X-Ray Diffraction (XRD). After thermal treatment, the presence of the BT and
BCT phases was confirmed through XRD, Raman Spectroscopy, and Scanning
Electron Microscopy (SEM). During the process development, it was noted that
glasses withoutthe presence of Al203 did not show the formation of the BT phase,
a fact reported in the literature, but never systematically discussed or explained.
Thus, various molecular dynamics simulations were performed to evaluate the
structure of the studied glasses. From the molecular dynamics, it was also
possible to obtain data that allowed the development of a thermodynamic model
(unprecedented for non-stoichiometric crystallization) to explain the
crystallization differences in the studied glasses, concluding that the residual
glass plays an important role in the crystallization.

Keywords: Calcium-Barium Titanate; Glass-Ceramics; Molecular Dynamics
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1 INTRODUCAO

Vidros sado materiais nao-cristalinos que se encontram em um estado fora
do equilibrio termodinamico, que aparentam estar no estado sélido em tempos
curtos, mas continuamente relaxam para a estrutura do liquido super-resfriado
correspondente [1]. Materiais vitreos podem ser submetidos a um tratamento
térmico para promover uma cristalizagdo controlada, dando origem a umtipo de
material denominado vitroceramicas.

A definicdo de vitroceramicas mais recente foi formulada por Deubenere
colaboradores e considera que vitroceramicas sdo materiais inorganicos, nao
metalicos, formados por pelo menos uma fase cristalinae um vidro residual,com
guantidades de fase cristalina variando de ppm até aproximadamente 100% [2].
O estudo desses materiais busca principalmente uniras boas caracteristicas
Oticas dos vidros com a grande gama de propriedades mecanicas, elétricas,
magnéticas, possiveis nos materiais cristalinos. Uma das possibilidades de
aplicacdo de materiais vitroceramicos € a obtencdo de cristais dentro de uma
matriz vitrea, dando origem a materiais com potencial para aplicacdes em
fotbnica [3],[4] e eletrbnica [5], devido a sua baixa porosidade e temperaturas de
processamento mais baixas que 0s materiais ceramicos convencionais [6].

O processamento de materiais vitreos e vitroceramicas pode ocorrer de
diversas maneiras: tratamento térmico convencional, sol-gel, entre outros. No
entanto, um método que vem ganhando muito espaco devido a suaversatilidade
e naonecessidade de cadinhosespeciais, é a utilizacdo de um fluxo de gas para
manter o material suspenso (flutuando/levitando) e a fusdo ou cristalizacao
ocorrem com a assisténcia de um laser, sendo esse método conhecido como
levitag&do aerodinamical7],[8].

A levitacao aerodinamica € uma técnica de fundicdo avancada que utiliza
um laser para fundir pecas de dimensdes milimétricas suspensas por um fluxo
de gas. Enquanto a producéo tradicional de vidros geralmente requer fundicdo
em forno e resfriamento rapido, essa abordagem inovadora elimina o uso de
cadinho e superficies de resfriamento, minimizando potenciais fontes de

contaminacdo e nucleacdo heterogénea. Essa técnica permite alcancar



temperaturas  extremamente altas com precisdéo e taxas de
aguecimento/resfriamento incomparaveis aos métodos tradicionais.

Em contraste com o processo convencional de fabricacédo de pecas de
vidro em miniatura, que envolve mdultiplas etapas como preparacdo de
reagentes, fuséo, resfriamento, recozimento e ajuste de tamanho, a levitagcédo
aerodinamica simplifica consideravelmente o processo. Os reagentes séo
misturados com ligantes e moldados em esferas, eliminando a necessidade de
fundicdoemcadinho. Oresfriamento do vidro ocorre naturalmente enquanto esta
suspenso no ar, dispensando a etapa de resfriamento por prensagem ou outras
técnicas aceleradas. Além disso, como o vidro é moldado diretamente durante o
processo de fundicéo por levitacdo, ndo sdo necessarios tratamentos térmicos
para remover tensdes residuais, nem operacdes de corte e polimento para
ajustar as dimensdesfinais do produto. O estudo de novos dispositivos baseados
em materiais vitroceramicos ferroelétricos representa uma grande area de
estudos a ser explorada para dispositivos médicos[9], aplicacdes Opticas[10],
dispositivos de alta energia, entre outros[11].

Nesta tese de doutorado, é testada a hipdtese da possibilidade de
utilizacdo de uma nova rota de preparacédo de vidros do sistema BaO-CaO-TiO2-
Al203-SiO2 para a producao de elementos miniaturizados vitroceramicos. Esta
rota visa a simplificacdo do processo de producéo, criando a possibilidade de
uso de elementos ativos em sensores em miniatura. O sistema escolhido para
este estudo visa a possibilidade de obtencdo da fase BaTiOs tetragonal,
conhecida por suas propriedades ferroelétricas. Considerando um sistema de
vidro BaTiOs — SiO2[12], seria necessario um vidro com uma pequena
guantidade de SiO:z para garantir a formacdo de BaTiOs, no entanto, outros
trabalhos[13]-[16] indicam que n&o é possivel obter BaTiO3 como fase cristalina
principal sema presencada alumina, indicando que ha algum efeito que permite
a formacéo de BaTiOs. Estudos anteriores foram capazes de demonstrar o efeito
do titAnio em vidros de silicato de bario[17], e os efeitos do aluminio em vidros
de silicato de titanio[18]-[20], mas o efeito da alumina em vidros de silicato de
tithnio-bario, com o objetivo de explicar a formacédo de BaTiOs, ainda nao foi

demonstrado.



Ainda nestatese, de forma também inédita, serd apresentado um estudo
sistematico utilizando-se dindmica molecular para inferir sobre os efeitos da
influéncia da introducdo de alumina na estrutura do vidro e no processo de
producdo das vitroceramicas, em relacdo as fases formadas. A dinamica
molecular nos proporciona obter acesso a dados termodinamicos que sao
dificeis, ou mesmo, Vvirtualmente impossiveis de serem obtidos
experimentalmente. Por meio do acesso destes dados, foi possivel propor um
modelo termodindmico para a formacdo de fases em vidros nao
estequiométricos, o qual possibilita a obtencdo da energia livre de Gibbs, e
assim, uma melhor compreensao da influéncia da alumina no processo de
selecao das fases obtidas.

Na primeira parte desta tese serdo apresentados uma introducao e os
objetivos da pesquisa. Na segunda parte serd apresentada uma revisao
bibliografica dos temas pertinentes ao entendimento da tese. Na terceira parte
serd apresentada a metodologia utilizada na pesquisa, tanto da parte
experimental quanto da parte de dinamica molecular. Na quarta parte serdo
apresentados os resultados obtidos durante a pesquisa e a discussao sobre o
nosso entendimento desses resultados. Na parte final serdo apresentadas as

conclusdes e sugestdes de trabalhos futuros.

1.1 Objetivo Geral

Comprovar a hipétese de que é possivel obter elementos miniaturizados
(vidros e vitroceramicas) preparados a partir do sistema (BaO)1-x- (CaO)x - TiO2
— SiO2 — Al203, por meio do método de levitagdo aerodinamica com fuséo a laser
e de tratamentos térmicos nosvidros obtidos para obter vitroceramicas (inéditas)
do composto Bai1-xCaxTiOs3 (BCT). Utilizar a dinamica molecular para estudar o

efeito da introducao da alumina nestes processos.



1.2 Objetivos Especificos

a) Obter vidros nosistema (BaO)1-x- (CaO)x - TiO2 — SiO2 — Al203 por meio
do método de levitacdo aerodinamica com fuséo a laser.

b) Determinar as temperaturas caracteristicas do vidro através de
calorimetria exploratdria diferencial e avaliar a cristalinidade utilizando difracéo
de raios-X.

c) Realizar tratamentos térmicos para obter a fase BaTiO3 (BT) e BCT no
sistema (BaO)1-x - (CaO)x - TiO2— SiO2 — Al20s.

d) Utilizar o software LAMMPS para fazer simulacdes de dinamica
molecular da obtencdo dos vidros mencionados anteriormente e obter

informagdes sobre a estrutura dos vidros obtidos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Importancia da obtencdo de materiais com propriedades

ferroelétricas

Materiais ferroelétricos podem ser definidos como materiais dielétricos
que apresentam o fenbmeno de polarizagdo remanescente ap0s a retirada do
campo elétrico, e essa polarizacdo pode ser revertida através da inversao do
campo elétrico aplicado. A figura 2.1 representa uma curva de polarizagdo em

funcdo do campo elétrico tipica de um material ferroelétrico.
P

Figura 2.1 - Polarizacdo em funcéo do campo elétrico para compostos
ferroelétricos, sendo P a polarizacdo e E o campo elétrico aplicado (Adaptado
de Heartling [21])

Por muito tempo o material ferroelétrico mais utilizado foi o titanato-
zirconato de chumbo (PZT). Esse material foi descoberto por Jaffe em 1952 e
continuou sendo utilizado por muito tempo devido as 6timas propriedades e
relativo baixo custo dos reagentes. No entanto, a presenca do chumbo faz com
qgue a producédo desse material acarrete riscos para as pessoas trabalhandonele
e para o meio ambiente [22]. Devido a este fato, principalmente a partir dos anos
2000, com a implementacéo de regulacéo pela unido europeiaem 2002 do uso
o fabricacdo de materiais contendo chumbo, passou-se a buscar materiais
ferroelétricos e piezoelétricos que pudessem substituir o PZT [23].

Atualmente os principais materiais estudados para esse fim sdo os

niobatos, a ferrita de bismuto e o titanato de béario e suas solugdes sdlidas [22].



O titanato de bario (BT) apresenta diversas caracteristicas interessantes
como uma alta polarizabilidade,umaalta constante dielétrica e uma temperatura
de Curie (Tc) em torno de 120°C. Apesar de ndo possuiras mesmas qualidades
queo PZT, substituicbes quimicasnaestrutura do BT possibilitam a investigacao
de diversas propriedades similares[23]. A figura 2.2 representa e estrutura

perovskita do BT na forma cubica.

Figura 2.2 - Representagédo esquematica da estrutura cristalina do BaTiOs
cubico [24].

O Titanato de Bério e Célcio (BCT) possui propriedades interessantes em
comparagao com o BT pois apresenta uma maior estabilidade da fase tetragonal
em uma faixa maior de temperaturas, nao apresentando nenhuma transicao de
-120°C até 98°C. A adicdo de célcio também inibe a formacédo da fase hexagonal
indesejada, tornando o BCT um material promissor para aplicacdo em
dispositivos multifuncionais [25].

Em um artigo publicado em 2016, Silva e colaboradores obtiveram pela
primeira vez ceradmicas de BCT translicidas através de sinterizagdo com
laser[26]. Com isso 0s autores demonstraram que é possivel obter amostras
ceramicas de BCT via aquecimento a laser, com potencial aplicacdo de
dispositivos multifuncionais.

A miniaturizacao de dispositivos eletrdnicos tem revolucionado diversas

industrias, incluindoamedicinae a robotica, onde a portabilidade e a flexibilidade



sao fatores importantes no desenvolvimento desses produtos[27]. A existéncia
de materiais ferroelétricos e piezoelétricos que possam ser obtidos em forma
miniaturizada de forma eficaz e econdmica pode representar um avancgo
significativo nessa area, possibilitando a producéo de sensores e transdutores
que podem ser introduzidos no corpo humano, ou que sejam extremamente

leves.

2.2 Vidros

2.2.1 Definicdes e Estrutura

Ao longo da histéria houve diversas definicdes sobre o estado vitreo,
comecando com Michael Faraday, que em 1830 os classificou como “materiais
mais aparentados a uma solucéo de diferentes substancias do que um composto
em si”[28].

Atualmente, a definicdo mais aceita do que vem a ser um material vitreo
foi formulada por Zanotto, que diz que vidros sao um “estado condensado da
matéria fora do equilibrio termodinamico, nao cristalino, que exibe transicao
vitrea. A estrutura de vidros é similar ao do liquido super-resfriado (LSR)
progenitor e eles relaxam espontaneamente até o estado de um LSR. Seu
destino final € a cristalizacdo.[1]

A figura 2.3 ilustra a diferenga entre a estrutura de um material cristalino

e a estrutura de um material vitreo.



Figura 2.3 - Representacao esquematica da estrutura atbmica da silica. (a) na

forma cristalina; (b) na forma vitrea; [29]

O método mais comum para a formacao de estruturas vitreas é a partir da
fusao e resfriamento. Nesse tipo de processamento os materiais de partida séo
fundidos e em seguidaresfriados rapidamente. Esse resfriamentorapido faz com
gue o material tenha viscosidade proxima a de um material sélido, no entanto
mantendo a estrutura desordenada caracteristica dos materiais liquidos.

A figura 2.4 demonstra a variacao de entalpia no material em funcao da

temperatura.



Liquido em equilibrio

Liquido Metaestavel

Entalpia

Vidro

Cristal

Temperatura Tg T¢
Figura 2.4 - Desenho esquemaético da variagédo de entalpia em funcao da

temperatura. (Adaptado de Alves [30])

Na figura 2.4 € possivel observar que acima da temperatura de fusao (T¥)
o material se encontra no estado liqguido. Ao chegar na temperatura de fuséo,
existem duas possibilidades: o resfriamento lento ou o resfriamento rapido. Se o
resfriamento for feito de forma lenta, os atomos terdo tempo suficiente para que
ocorra a nucleacdo e o crescimento de estruturas cristalinas ordenadas. No
entanto, se o resfriamento for suficientemente rapido fara com que os atomos
diminuam a sua mobilidade antes de se ordenarem. Nao havendo cristalizacao,
0 material permanecerd em um estado desordenado metaestavel. Isto ocorre,
pois, durante o resfriamento ocorre um aumento rapido na viscosidade do
liquido, diminuindo a mobilidade dos atomos. Esse fendbmeno € denominado
transicdo vitrea, e determina-se a temperatura de transicdo vitrea (Tg) na
interseccado entre a regido metaestavel e a regido vitrea.

A temperatura de transicéo vitrea € uma propriedade caracteristica dos
materiais vitreos ou semicristalinos, e indica a transicdo do material de um

comportamento vitreo para um comportamento viscoelastico.
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2.2.2 Cristalizagdo em Vidros

A cristalizac&o de vidros é governada por dois processos dependentes da
temperatura: a nucleagao e o crescimento. Nucleacéao diz respeito a formagao e
estabilizacdo de uma aglomeracdo de atomos ou moléculas com um
determinado raio critico. Crescimento dizrespeito a adicdo de novas camadas a
esses nucleos levando a um aumento no seu tamanho.

Essa teoria é baseada em dois aspectos, cinético e termodinamico. O
termo cinético diz respeito aos mecanismos de difusdo dos atomos na interface
entre os nucleos e a matriz. No entanto, em materiais vitreos € muito dificil
estudar esses parametros e ainda existem muitas perguntas sem resposta [31],
e portanto, utiliza-se a equacao de Stokes-Einstein para avaliar a difusdo em
funcdo da viscosidade. O termo termodindmico diz respeito a barreira
termodinamica relacionada a formacéo dos nucleos de raio critico. A condigao
para a estabilizagcdo de um nucleo é que a energia livre desse nucleo seja

maxima, como mostra a figura 2.5.
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Figura 2.5 - Representagdo esquematica da energia livre em fungdo do
raio da fase cristalina, evidenciando a existéncia de um raio critico. (Adaptado
de Callister [32])

Considerando a formagao de nucleos esféricos temos que a barreira

termodinamica W(r) necessaria para a formacao de um nucleo sera igual a:



11

W(r) = 4/3nr*AG, + 4nr*a, 2.1
onde AGv é a energia volumétrica, oo € energia de superficie e r € o raio

do nucleo. Na condigdo em que dW/dr = 0, temos o raio critico (rc), dado por:

r,=—2-2 2.2
AG,
Substituindo o valor do raio critico na equagao original temos:
16w gy
W, = -2 2.3
3AG7

Considerando que esse € o trabalho critico necessario para a formagao

de um nucleo temos a equagao para a nucleagao:

) 2.4

AG -W,
Ise = voexp(5 ) Nyexp (-

kg

onde vo € a frequéncia de choque entre os atomos (aproximadamente
10"3Hz) e Nv é o niumero de moléculas por area. A equacao é formada por dois
termos exponenciais, relacionados a difusdo dos atomos na interface matriz-
cristal e a barreira termodindmica. Em vidros, costuma-se usar a equagao de

Stokes-Einstein para modelar o comportamento de difusao, dada por:

~ kgT 25
An (T) '

onde A é a distancia média de salto entre os atomos e n(T) é a viscosidade
em funcao da temperatura. A equacéo final de nucleacgao, portanto é dada por:

) 2.6

vok T —-W,
st = 03B exp( <
2° n(T) kgT

De acordo com a teoria de crescimento de cristais, a interface entre a
matriz e os cristais possui uma certa rugosidade, e € nessas rugosidades onde

ira ocorrer o acoplamento de atomos e a formacao de novas superficies [33].

Esse fendbmeno é representado pela equacgao 2.7.
_ ¢ kgT _ AG.

U(T) = f 52511 = exp(D)] 2.7

onde, f representa uma fungcdo que determina qual a porcentagem de

sitios disponiveis para a formagao de novas superficies.

==L 2.8

ZTI.'Tf
Um fato importante, € que o crescimento de cristais ndo tem barreira
termodinamica, ou seja, uma vez que ocorra a formagao de nucleos estaveis

eles irdo crescer indefinidamente, barrados apenas pela cinética do processo.



12

Quando avaliamos esses dois processos em conjunto, podemos ver que

eles ndo ocorrem exatamente na mesma temperatura, como mostra afigura 2.6.

Taxa de crescimento (U)
Taxa de nucleacao (l)

\ /

"4

Taxa de nucleagao (unidade arbitraria)

Taxa de crescimento (unidade arbitraria)

Temperatura
Liquidus
/
T T T
Temperatura

Figura 2.6 - Desenho esquemaético das curvas de nucleagéo e crescimento de

cristais em um vidro (Adaptado de Shu [34])

Esse fato permite que se desenhem diversos métodos de cristalizacéo de
vidros, separando a nucleacéo e o crescimento de cristais para que se obtenha

a microestrutura desejada.

2.2.3 Vitroceramicas de BaTiOs3

As primeiras vitroceramicas foram desenvolvidas pelo cientista Stanley
Donald Stookey, na empresa americana Corning Glass Works e ficaram
conhecidas como vidros fotossensiveis. Esses materiais foram produzidos
através da introducédo de pequenas particulas de ouro, prata e cobre ao fundido,
que posteriormente poderiam ser precipitados na forma metalica através de
tratamento térmico[28].

A definicdo mais completa de vitroceramicas, formulada por Deubener e
colaboradores diz que vitroceramicas sdo materiais inorganicos, ndo metalicos
preparados pela cristalizacdo controlada de vidros por diferentes métodos de

processamento. Esses materiais contém ao menos um tipo de fase cristalina



13

funcional e um vidro residual. A fracdo volumétrica cristalizada pode variar de
ppm até quase 100% [2].

A figura 2.7 ilustra os principais métodos de obtencéo de vitroceramicas.
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Figura 2.7 - Desenho esquemético de métodos de obtencao de
vitroceramicas (Adaptado de Deubener [2])

Isso significa que se a taxa de resfriamento (q) for maior do que a taxa de
resfriamento critica, o material sera um vidro. Ao contrario, se a taxa de
resfriamento for menor o que a taxa de resfriamento critica o material passara
por uma cristalizacdo espontanea, que pode gerar em um vidro residual ou néo.

Também na figura 2.7 é possivel visualizar trés tipos de tratamentos
térmicos, gerando as vitroceramicas A, B e C. Para a vitroceramica A é realizado
um tratamento térmico no qual se aquece rapidamente o vidro a uma alta
temperatura e depois se faz umresfriamento rapido para a formacgéo dos cristais.
Para a vitroceramica B € realizado um tratamento térmico com um patamar de
temperatura no qual a amostra permanece por um determinado tempo e a
nucleacéo e crescimento ocorrem simultaneamente.Janavitroceramica C é feito
um tratamento de cristalizacdo em duas etapas, na primeira o vidro é mantido

em uma temperatura menor para que haja uma maior nucleacéo, e depois a



14

temperatura é elevada para um segundo patamar onde ocorre o crescimentodos
cristais nucleados anteriormente.

Em 1964, Herczog publicou um artigo estudando a cristalizacdo de BT a
partir de um sistema vitreo BaO-Al203-SiO2-TiO2. A adicdo de Al203 é importante
devido a baixa concentracdo do formador vitreo principal (SiO2) e a alta
coordenacdo do ion Ti**, necessitando que haja a adi¢éo de ions formadores de
menor valéncia [35]. Os vidros de composicdo molar (x) BaTiO3z - (1-x)
BaAl2Si20s foram obtidos através de fusdo em cadinhos de platina e resfriados
em um molde com prensa. Segundo o autor, estudos anteriores demonstraram
gue ocorre um aumento da constante dielétrica para a cristalizacao de vidros
com 4 ou mais Oxidos componentes. No caso do sistema vitreo estudado,
obteve-se uma constante dielétrica de 650.

Também foi realizado um estudo das propriedades elétricas das
vitroceramicas obtidas em funcéo da temperatura e do tamanho dos cristais
formados. No caso da temperatura, observou-se um valor maximo da constante
dielétrica em aproximadamente 100°C e acima dessa temperatura uma queda
brusca, efeito causado pela transicédo da fase tetragonal para cubicaque para o
BaTiO3 ocorre em 120°C.

Em relagdo ao tamanho dos cristais, observou-se um maximo da
constante dielétrica em aproximadamente 1 micron. Esse efeito pode ser
explicado pelo acumulo de cargas na superficie dos cristais causado pela difusdo
de vacancias. Abaixo de 0,2 micron, predominam esses efeitos de superficie,
nao ha dependéncia com a temperatura e as propriedades ferroelétricas sao

degeneradas, como indicado na figura 2.8:
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Figura 2.8 - Medidas da constante dielétrica em funcéo do tamanho de cristais.
&b € a propriedade normal do bulk, ed € 0 aumento da propriedade no bulk
causado pela distor¢ao da rede, €s € a contribuicdo da capacitancia da

superficie e € é 0 valor medido (Adaptado de Herczog [35])

Em 1969, Kokubo publicou umartigo no qual € apresentado um estudo da
cristalizacéo de vidros no sistema vitreo BaO-Al203-SiO2-TiO2 com o0 objetivo de
avaliar a orientacao dos cristais de BaAl2Si20s.[36]

As amostras com composi¢cdo molar 0,6 BaO.TiO2 — 0,14 Al203 — 0,26
SiO2 foram preparadas por método de fuséo e resfriamento, com fusdo em
1450°C e vertidas em um molde de aco naforma de placas de 3mm de diametro
e depois cortadas em pecas de 2mm para as analises. O tratamento foirealizado
em uma etapa, em um forno de SiC em temperaturas de 700°C a 1100°C com
taxa de aquecimento de 5°C/min. Foram feitos tratamentos térmicos em
amostras com superficie virgem e em amostras desbastadas.

Andlises de difracdo de raios-X, demonstraram que ocorreu uma
modificacdo na cristalizacdo das amostras com a remocao na superficie. Nas
amostras com superficie virgem, ocorreu a formacdo de uma fase metaestavel
nao identificada na superficie, em temperaturas proximas a 750°C e a partir de
850°C ocorreu progressivamente a transformacao em BaTiOs e BaAl2Si20s. Nas
amostras desbastadas n&o ocorreu a precipitagcao dessa fase néo identificada,
indicando que no interior no vidro ocorre a formacdo das duas fases

instantaneamente (em suas devidas temperaturas). O autor ndo conseguiu
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encontrar uma explicacdo para a formacéo dessa fase metaestavel, porém a
orientacéo preferencial da fase BaAl2Si20g pode estar relacionada a ela.

Baseado nos trabalhosde Herczog e Kokubo, em 2013 Komatsu publicou
um artigo estudando a cristalizacdo e geracédo de padrfes de cristalizacao na
superficie do vidro usandoum laser de CO2[37]. Segundo o autor, vitroceramicas
com BT se mostraram bastante versateis ao longodo tempo e possuem diversas
aplicagdes, dependendo da composic¢éo do vidro base. A composicao de vidros
aluminossilicatos contendo BT possui alta constante dielétrica e permite que o
material seja obtido com uma baixa quantidade de formadores. Nos resultados
obtidos, naofoi possivel observar uma curva de histerese para a amostra tratada
em 826°C e que continha apenas BaTiOs. Isso esté relacionado com o tamanho
reduzido dos cristais formados e é condizente com os resultados apresentados
por Herczog. Ja nas amostras tratadas em maiores temperaturas foi possivel
observar a formacéao da histerese ferroelétrica, mesmo com a presencada fase
silicato. O autor ndo informou o tamanho dos cristais para essas amostras, mas
pode-se inferir gue sejam maiores que 200nm, valor minimo encontrado por
Herczog para a ocorréncia do efeito ferroelétrico.

A influéncia do tamanho dos cristais nas propriedades ferroelétricas em
vitroceramicas contendo BaTiOsz também foi observada por Randall, em
1998[38], argumentando que ainda ndo h& uma explicacdo concreta para o

fendbmeno.

2.3 Levitagdo Aerodinamica

Métodos de processamento de materiais sem container apresentam uma
solucdo interessante para o processamento de diversos tipos de materiais[39].
Reacdes quimicas entre o material e o container podem levar a uma
contaminacdo de ambos. Além disso as paredes do container podem funcionar
como sitios de nucleacao extrinsecos, dificultando a vitrificacdo e podendo

também reduzir a taxa de resfriamento maxima que pode ser empregadal40].
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Dentro dos diversos métodos de processamento sem container, destaca-se a
levitacdo aerodinamica.

O método mais comum de levitacdo aerodindmica consiste em posicionar
a amostra em um bocal cilindrico e aplicar um fluxo de ar comprimido por baixo
da amostra.

Com isso, a amostra pode permanecer suspensa em um colchao de ar,
segundo a equagéo:

f[%puz +p] dA =Mg 2.9

Na qual, p, u e p sdao a densidade, velocidade e pressdo do gas
respectivamente, M é a massa da amostra e a integral € feita em torno da area
de controle. [39]

Com a amostra suspensa nesse colchao de ar podem-se acoplar diversas
técnicas acessorias, como aquecimento com fornos de inducao, pirbmetros,
cameras, medidas de difracdo de raios-X, entre outras técnicas de estudo do
material. Um dos métodos mais comuns de aquecimento do material durante a
levitacdo é direcionar um laser sobre essa amostra, fazendo com que haja a
absorcéo dessaradiacao e permitindo o aquecimento. A figura2.9 apresentaum

desenho esquematico desse processo:

Amostra
Laser

Bocal

fFlum de ar

Figura 2.9 — Desenho esquematico de uma configuracdo basica para um

processo de levitacdo aerodinamica utilizando laser.

Nas técnicas de levitacdo com aquecimento a laser convencionais, o laser

é focalizado diretamente na amostra, em um ponto lateral ou superior. A técnica
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utilizada nesse trabalho, utiliza um sistema de espelhos que permite que o laser
seja focalizado na amostra na forma de um anel sobre a superficie. Isso permite
que haja uma melhor distribuicéo do calor, consequentemente permitindo uma
melhor homogeneizacgao térmica do material e reduzindoacristalizacéo. A figura

2.10 mostra uma representacéo do processo de levitacao usado nesse trabalho:

\Laser de CO, /

Crm————

Material Fundido

Bocal

Fluxo de ar ‘.‘

Figura 2.10 - Desenho esquematico do sistema para o processo de levitacao

aerodinamica utilizado.

O resfriamento desse material suspenso no colchdo de ar pode ser
realizado através de uma reducéo controladada poténcia do laser. Com o auxilio
de um equipamento para aferir a temperatura do sistema, como um pirébmetro,
pode-se determinar uma taxa de resfriamento para o processo. A figura 2.11
apresenta uma curva de aquecimento e resfriamento medida para um

procedimento realizado nesse trabalho.
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Figura 2.11 — Medida realizada por um pirbmetro Optico durante um

procedimento de fusédo de um vidro indicando uma taxa de resfriamento de

aproximadamente 800°C/s.

2.3 Dinamica Molecular

Na Dinamica Molecular (DM), as equac®es classicas de movimento que
descrevem a evolucao temporal microscépica de um sistema com multiplas
particulas sao resolvidas numericamente, respeitando as condi¢des de contomo
especificas para a geometria ou simetria do sistema. Dessa forma, a metodologia
de DM fundamenta-se nos principios basicos da mecanica classica, permitindo
uma visdo detalhada do comportamento dinamico microscépico dos atomos
individuais que constituem o sistema. Com essas informacdes, é possivel
observar os mecanismos microscopicos de transferénciade energia e massa em
processos quimicos, além de calcular propriedades dinamicas como espectros
de absorgao, constantes de velocidade e propriedades de transporte.[41].

Para isso, faz-se necessaria a utilizacdo de um potencial de interacéo

atdmica adequado para o tipo de experimento sendorealizado. Para a simulacéo
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de materiais vitreos, o potencial de Teter demonstrou uma étima concordancia
entre dados simulados e experimentais[42], [43]. O potencial de Teter pode ser
descrito pela equacéo:

U;(r) = qilrﬁ - %GL + A;jexp (—B;r) 2.10

Sendor a distanciaentre o par de atomos i e j, q é a carga dos atomos e
A, B e C sé@o parametros que permitem o ajuste do potencial.

A partir do potencial Inter atbmico e das equacdes da mecanica classica
podem-se obter os valores da posicao e velocidade dos atomos durante uma
simulacdo de um experimento, permitindo o estudo de diversas propriedades
desse material. A temperatura e pressao do sistema sao calculadas através de
algoritmos especificos para cada tipo de experimento que deseja ser
realizado[44].

Uma das propriedades importantes que podem ser obtidas através desse
tipo de estudo é a difusdo dos atomos em umdeterminado sistema. Essa difusdo
esta relacionada com o deslocamento quadratico médio desses atomos, que
pode ser obtido através da posicao e velocidade deles em funcéao do tempo.

A equacdo para se obter a difusividade (D) das espécies é dada por:
D = lim =(lr(®) —7(0) I)? 2.11

onde, r(t) € a posicao da espécie no tempo t.

Para liquidos super-resfriados a relacdo do deslocamento quadratico
médio com o tempo apresenta uma curva caracteristica. Num primeiro estagio
0s atomos se deslocam rapidamente, devido a baixa interagédo intermolecular.
Num segundo estagio, denominado sub-difusivo, a velocidade dos atomos se
reduz devido a uma maior interdependéncia molecular, num efeito denominado
caging [45]. Por fim os atomos entram em um regime difusivo, no qual o
deslocamento quadratico médio tem uma relagéo linear com o tempo. Para que
se obtenha umbom resultado de simulacao de dindmica molecular € necessario
manter os atomos a serem estudados por um tempo significativo no regime

difusivo[46]. A figura2.12 ilustra esses regimes difusionaisem fun¢éao do tempo.
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Figura 2.12: Desenho esquematico dos regimes difusionais em funcéo do
tempo, obtidos por dinamica molecular, por meio do deslocamento quadratico
medio [46]

A partir da obtenc¢éo dos valores do deslocamento quadratico em funcéo
do tempo pode-se entdo obter a difusividade das espécies.

2.4 Funcgéo de distribuicao radial

A funcao de distribuicéo radial de pares € uma medida da correlacéo entre
as distancias dentro de um sistema de muitas particulas[47].

Por exemplo, se escolhermos uma das particulas como origem, temos que
a média de particulas a uma distancia dr dessa particula € dada por

pg(r)dr 2.12
Sendo,

p a densidade dessa particula no material,
g(r) a funcéao de distribuicao radial,

dr a distdncia a ser medida;

Podemos entender a funcdo de distribuicdo de pares como uma

densidade local, por esse motivo vemos que os valores de g(r) variam acima e
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abaixo de 1 em curtas distancias, porém conforme a distancia de observacao
aumenta esse valor converge para 1.

Esse fato nos permite usar essa funcgao para explorar a estrutura local de
um material, por exemplo definiro estado da matéria em que o material estudado
se encontra, ou, no caso de vidros, podemos utilizar essa ferramenta para obter
informacdes sobre a estrutura de curto alcance do vidro, entendendo como as

unidades béasicas do vidro se comportam e como interagem entre si.

2.5 Estrutura de anéis

Uma das maneiras de se estudar a estrutura de vidros e outros materiais
amorfos é analisando a topologia da rede usando a teoria de grafos. Em uma
rede um anel pode ser definido como uma sequénciade nés (no caso, atomos)
gque se conectam sem se sobrepor, ou também podemos definir como um
caminho fechado[48].

A primeira definicdo de um anel no contexto de materiais vitreos foi dada
por King, em 1967, na qual ela diz que um anel € o caminho mais curto entre
dois vizinhos de um determinado atomo[49]. A figura 2.13 ilustra essa definicéo:

“III..
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Figura 2.13 — Desenho esquematico da definicdo de anéis dada por King[48].

Em 1990, Guttman desenvolveu uma nova definicdo de anel que

descrevia com mais preciséo os dados obtidos[50]. Na definicdo de Guttman, um



23

anel é o caminho mais curto que retorna para o atomo inicial a partir de um dos

seus vizinhos. A figura 2.14 exemplifica essa defini¢ao:
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Figura 2.14 — Desenho esquematico da definicdo de anel dada por
Guttman[48].

2.6 Principios de Termodinamica

A termodinamica é a area do conhecimento que lida com a temperatura, a
transferéncia de calor e a energia, fazendo uma correlacdo com a mecéanicae o
trabalho desenvolvido por sistemas fisicos. A termodinamica também atua na
explicacdo de fendmenos importantes para a ciéncia dos materiais como as
transformagdes quimicas, transformacdes de fase, solubilidade entre compostos
quimicos entre outros problemas|[51].

Os principios da termodindmica podem ser resumidos nas 3 leis
fundamentais da termodinamica.

A primeira lei da termodindmica, também conhecida como lei da
conservacédo da energia coloca a condicdo de que a energia total de um sistema
fechado permanece sempre constante. Podemos expressar matematicamente
essa lei como:

AU = AQ + AW 2.13
Sendo,

AU a variagao de energia
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AQ avariacao do calor transferido para o sistema

AW a variacao do trabalho realizado pelo sistema

A segunda lei da termodinamica esta relacionada a direcionalidade dos
processos termodinamicos, ja que ela diz que a entropia (S) de um sistema
fechado sempre aumenta. Alguns autores utilizam o conceito de “desordem”
para explicar a entropia, no entanto esse conceito pode causar confuséo e levar
pessoas a ndo entender como determinados processos como a cristalizacéo
acontecem. A entropia pode ser entendida de forma melhor como uma medida
da dispersédo da energia em diferentes configuragbes[52] . Uma alta entropia
significa um maior nimero de possibilidades dos estados microscépicos que
apresentam um estado macroscopico equivalente. Na definicdo de Boltzmann
temos a entropia como:

S =k, InQ 2.14

Podemos escrever a segunda lei da termodinamica como:

A5 >0 2.15

A terceira lei da termodinamica diz que é impossivel que se atinja o zero
absoluto (-273,15°C) através de qualquer processo com um numero finito de
etapas.

Outro conceito importante natermodinédmica é a capacidade térmica (C).
A capacidade térmica ou calorifica pode ser definida como a relacdo entre a
variacao de calor e a variagao de temperatura:

C = AQ/AT 2.16

Na natureza, ocorrem processos irreversiveis, ou seja, nao é possivel que
seja realizado o processo no sentido contrario. No entanto, quando
consideramos a variagao de entropia AS para um sistema, essa variagao
depende apenas dos estados iniciais e finais, ou seja, independe de os
processos serem reversiveis ou irreversiveis. Sabendo disso, podemos
representar processos irreversiveis como uma soma de processos reversiveis,

desde que as funcdes de estado iniciais e finais sejam equivalentes.
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2.7 Modelo termodinamico parafusao congruente

Antes que seja apresentado o modelo proposto para o calculo da energia
livre de Gibbs para um sistema com fusao incongruente (liquido com composicao
diferente da fase solidificada), sera discutido um modelo para fusdo congruente
ou também chamados de vidros estequiométricos. Consideremos a transi¢ao de
fase no aquecimento, onde € suposto inicialmente uma fase cristalina, envolta
em um liguido da mesma composicdo. Esse modelo foi baseado no trabalho
publicado por Cai[53] A entalpia deste sistema pode ser exemplificada

esquematicamente pela figura 2.15:

AH o2

AHTotaI

castd)

Figura 2.15 - Desenho esquematico representando as entalpias do liquido e
cristal durante umatransicdo de fase em um liquido super-resfriado. As esferas
em vermelho marcam os valores da entalpia do liquido e cristal na temperatura
de fusao (Tm). AHTotal representa a troca de calor total realizada sob pressao

constante durante a transicédo de fase na temperatura T.

Algumas consideracbes devem ser assumidas para este modelo.
Assume-se que as entalpias na temperatura Tm sdo conhecidas, e que a

capacidade calorifica do cristal e do liquido sdo constantes naregido do liquido
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super-resfriado. Desta forma, pode-se calcular a entalpia total na transicao
como:

AHTotal(T) = AHLiquido (T) - AHCristal(T) 2.17
Mas podemos calcular AH (T) e AH

Kirchhoff:

(T) por meio da equacao de

Liquido Cristal

T
AHLiquido (T) = AHLiquido(Tm) + me CpLiquido ar 2.18
Substituindo na equacgao 2.17, obtemos:
T
AHTotal(T) = [AHLiquido (Tm) - AHCristal(Tm)] + me(CpLiquido - CpCristal) dr
2.19
Ou ainda podemos inverter os limites de integracdo na equacédo 2.19 e
obtemos:
Tm
AHTotal(T) = [AHLiquido (Tm) - AHCristal (Tm)] - fT (CpLiquido - CpCristal) dr
2.20
O termo [AH gui00(Ty) — AHeyigra(Ty)] Nada mais € do que chamamos

de entalpia de fusdo do composto. O mesmo pode ser feito para a entropia do
sistema, e usando os mesmos procedimentos, a entropia total do sistema pode

ser escrita como:

AS 1ot (T) = ASyuiao (T) — AScrisear (T) 221
E assim, usando a equacéo de Kirchoff:
ASiquiao(T) = ASpiquiao(Tm) + fT:l ﬁ;wd'r 2.22
e
Seristat(T) = AScrisear () + fT:l @d']’ 2.23

E desta forma, de maneira anéloga:

T (CPLiquido CPcrista
ASTotal(T) = [ASLl'quido(Tm) - ASCristal(Tm)] - fT ( L;lw @ — ch - l)dT 2.24

Mas natransicéo de fase em Tm, devido a energia livre de Gibbs ser igual
a zero (solido em equilibrio com o liquido), podemos escrever a variacdo de

entropia do liquido e do cristal como:

AH{ ui o(Tm) AH, rista (Tm)
ASLiquido (Tp) = #er— e AScrista(Tn) = % 2.25

Desta forma, podemos reescrever a equacao 2.24, como:
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ASTotal (T) — [AHLIqu;Zo (Tm) _ AHLiqi;fr:o (Tm)] _ fTTm ( CpLiquido;CpCristal)dT 226

A energia livre de Gibbs pode ser entdo calculada para a fusdo de um
liquido super-resfriado, como sendo:
AGfus:?w (T) = AHTotal(T) - TASTotal (T) 2.27

Ou ainda, substituindo a equacéo 2.20 e 2.26 na equagéao 2.27, temos:

Tm
AGfuse"lo (T) = [AHLiquido(Tm) - AHCristal (Tm)] - f (CpLiquido - CpCristal) dr —
T

T T T

T l[AHLiquido (Tm) AHm-Sml(Tm)] _ fTTm ( CpLiquido_CpCristal)dTl 228

A energia livre calculada por meio da equacdo 2.28, pode ser
compreendida como o “grau de instabilidade” da fase liquida abaixo do ponto de
fus@o, umavez que esta sera positiva. Ou seja, manter o liquido super-resfriado
abaixo datemperatura de fusdonéo € um processo espontaneo.Para o processo
inverso, no resfriamento, gerando a cristalizacdo do composto, 0S sinais
envolvidos no calculo mudam, produzindo uma energia livre de Gibbs negativa,
representando desta forma, que a cristalizacdo, abaixo da temperatura de fuséo
€ um processo espontaneo. Na literatura sobre a cristalizacao de liquidos super-
resfriados, a representacdo mais comum € a discutida anteriormente, e por isso

adotaremos o calculo da energia livre de Gibbs para o liquido super-resfriado.



28



29

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes utilizados

A tabela 3.1 indica os reagentes utilizados na pesquisa e a pureza:

Tabela 3.1 - Reagentes utilizados na pesquisa

Material Marca Pureza
BaCOs3 Sigma Aldrich 99,00%
CaCOs Sigma Aldrich 99,95%

SiO2 Sigma Aldrich 99,80%
Al203 Alfa Aesar 99,98%
TiO2 Alfa Aesar 99,90%
Alcool Polivinilico Alfa Aesar -
(57-66 Kg/mol)

3.2 Metodologia Experimental

Neste trabalho foram produzidas 5 (cinco) composicBes de vidro,
baseadas no trabalho publicado por Komatsu [37], que obteve a composicao
molar de um vidro 40%TiO2 — 40% BaO — 15%SiO2 — 5%AI203. Nesse trabalho
essa composicdo tera o0 nome BT5. A partir dessa composicdo base foram
calculadas composicdes variando a concentracdo de Al203 e mantendo a
propor¢cao entre os outros componentes, para 0% e 10% de Al203. Também
foram obtidas composi¢des substituindo 23% de BaO por CaO, a fim de se obter
o BCT. Essa porcentagem € baseada em trabalhos anteriores e diz respeito ao
limite de solubilidade do CaO para essa estrutura cristalina. As composi¢coes

calculadas estao descritas na tabela 3.2:

Tabela 3.2 — Composicdes obtidas (mol%)

TiO2 BaO SiO2 AlOs | CaO
BT5 40,0 40,0 15,0 50 -

BTO 42,1 42,1 15,8 -
BT10 37,9 37,9 14,2 10,0 -
BCT5 30,7 40,0 15,0 5,0 9,3
BCTO 32,3 42,1 15,8 - 9,8




30

Primeiramente os reagentes na forma de p6 foram secados em uma
estufaa 130°C por 24h, para eliminacédo de agua adsorvida. Em seguida os pés
secos foram pesados em balanca analitica a fim de se obter a estequiometria
descrita natabela 3.2, ap6s a eliminacao dos carbonatos. Foram preparados 10g
do pé BT5 e 5¢g para as demais composicoes.

Apos pesagem os pés foram colocados em um recipiente apropriado e
lavados para mistura em um Speed-mixer Flaktek DAC 1200-500. Foram
realizados 5 ciclos de 2 minutos de mistura para garantir a homogeneidade das
amostras. Apos a mistura os pos foram colocados em uma barca ceramica de
alumina-zircénia e levados para tratamento térmico em forno convencional a
900°C por 8h para eliminagéo de carbonatos.

ApoOs a calcinacao, foi feito a preparacdo das esferas para a levitagao.
Para isso uma solugdo aquosa de alcool polivinilico (PVA), preparada na
proporcdo de 1g/10mL foi adicionada ao p6 calcinado em uma proporcao de
aproximadamente 1:1 em massa. A medida dessa propor¢cdo deveria ser
idealmente proporcional ao volume e densidade do p0, no entanto esse valor foi
obtido empiricamente através de tentativa e erro com o intuito de obter a
consisténcia desejada e ao mesmo tempo minimizar a quantidade de PVA. Para
outras composic¢des pode se obter diferentes propor¢cdes. Com o auxiliode um
almofariz e pistilo, a mistura foi homogeneizada, adquirindo a consisténcia de
uma pasta. A partir desta pasta, esferas com diametro de aproximadamente
3mm foram preparadas manualmente com o auxilio de uma espatula fina, e
posteriormente colocadas em um dissecador por 24h para secagem. As figuras

3.1 e 3.2 demonstram parte desse processo:
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Figura 3.1 — Representagao do processo de adicdo de solugdo aquosa de PVA

a uma determinada quantidade de p6 em um almofariz

Figura 3.2 — Foto de uma esfera “a verde” moldada manualmente
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Para a producéo das amostras vitreas, as esferas foram posicionadas no
sistema de levitacdo e mantidas em um colch&do de ar comprimido. Apés a
estabilizacdo da pressdao de ar comprimido desejada, as esferas foram
aguecidas por meio de um laser de CO2 (Synrad modelo: evolution 125W)focado
sobre suasuperficie, até que ocorresse a confirmacao da fusdo do material (feita
visualmente). Diferentemente dos sistemas convencionais, 0 sistema a ser
utilizado possui um jogo de espelhos que permite que o laser atinja a amostra
(esfera) na forma de um anel na superficie, permitindo uma melhor distribuicéo
do calor naamostra. O resfriamento da amostra foi feito por meio do controle de
poténcia feito de forma microcontrolada e monitorada por pirbmetro éptico. A
figura 3.3 demonstra esse processo e a figura 3.4 mostra um exemplo das

amostras resultantes:
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Figura 3.3 - Visao do software utilizado durante o processo de levitacao,
mostrando o controle do laser, uma camera focada na amostra e a medicao de

um pirébmetro.
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Figura 3.4 — Exemplos de duas amostras vitreas de BT5 obtidas pelo processo

de levitacdo aerodinamica

As esferas vitreas obtidas foram caracterizadas por meio de difracao de
Raios-X (DRX - Rigaku Ultima IV com acessorio de microarea de 1mm),
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC - Netzsch DSC 404), Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV - JEOL JCM 7000) e Espectroscopia Raman
(Stellarnet, modelo Raman-HR-TEC-785) com comprimento de onda de
incidéncia de 785nm.

As medidas de DSC foram realizadas posicionando uma esfera do vidro
obtida em um cadinho de platina. Todas as medidas foram realizadas com uma
taxa de aguecimento de 10°C/min com atmosfera de ar. Para os tratamentos
térmicos realizados no DSC, foi empregada uma taxa de resfriamento de
50°C/min apés atingir a temperatura desejada.

As medidas de densidade real foram realizadas utilizando os acessorios
apropriados para medidas de pesagem diferencial (Differential Weighing), ou
como se é conhecido popularmente como “Principio de Arquimedes”, dado pela

equacao:

p= ( = l) *Puzo 3.1
Sendo:

p = densidade real (g/cm?3)
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ms = massa seca (g)
mi = massa imersa (g)

pH20 = densidade da agua (g/cm?)

A temperatura da agua utilizada foi de 24°C, monitorada constantemente
usando um termémetro, com um valor de densidade de 0,9973 g/cm3.

Devido ao baixo peso das esferas, para a realizagdo das medidas foram
pesadas diversas esferas simultaneamente, para que se reduzisse o erro total.

As medidas de DRX foram realizadas com um acessorio de microarea de
1mm. Com as amostras desembutidas posicionadas sobre uma lamina de
microscopia, o feixe de raios-X foi focalizado no centro das amostras. A
amplitude das medidas foi realizada entre 20 e 80 graus para as analises de
formacao de fases e entre 5 e 150 graus para as analises de distribuicdo radial.

A partir dos resultados obtidos na calorimetria foram realizados
tratamentos térmicos em um forno elétrico, posicionando a amostra em uma
placa de alumina pura com pequenas ranhuras perpendiculares a fim de que a
amostra esférica ficasse posicionada com apenas quatro pontos de contato no
suporte para minimizaro efeitode cristalizacdo por contato nasuperficie. A figura

3.5 mostra o porta amostra utilizado:
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Figura 3.5 — Visao superior do porta amostras utilizado para cristalizagao das
amostras, sendo uma barca de alumina-zirconia e uma placa de alumina pura

chanfrada

Para a realizacdo das andlises de microscopia 6ptica e eletrbnica, micro
ultrassonografia, difracdo de raios-X, Raman e espectroscopia de impedanciaas
amostras esféricas foram embutidas utilizando resina epdxi de duas partes, e
desbastadas dos dois lados utilizando lixa de granulometria 400 a 600 até que
se obtivesse um formato de esfera cortada com duas superficies planas, como

representado na figura 3.6.
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Figura 3.6 — Exemplos de diferentes amostras vitroceramicas embutidas em

resina epéxi, desbastadas e polidas

Quando as amostras estavam com aproximadamente 1mm de espessura
passou-se para a etapa de polimento com lixas de granulometria de 600 a 1200
e agente de polimento 6xido de cério. Para retirar as amostras de dentro da
resina a amostra foi mergulhada em um béquer com acetona por 48h, 0 que
permitiu 0 amolecimento da resina e a retirada das amostras vitreas e

vitroceramicas desbastadas e polidas.
A figura 3.7 apresenta um resumo do processo desenvolvido no projeto.
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Caracterizagao

DRX/DSC/Raman Tratamento Térmico
(DRX/MEV/Raman)

Figura 3.7: Organograma exemplificando o direcionamento da pesquisa

realizada

3.3 Metodologia das simula¢gdes computacionais

Foram realizadas simulagbes computacionais das composi¢coes
estudadas na parte experimental e mais algumas com diferentes concentragfes
de aluminio. A tabela 3.3 indica 0 nome das composicées geradas e a

guantidade de cada atomo.

Tabela 3.3 — Composi¢des obtidas nas simulagdes (n° de atomos)

Ba Ti @) Si Al Ca Total

BTO 800 800 3000 300 - - 4900
BT2,5 800 800 3147 300 98 - 5145
BT5 800 800 3300 300 200 - 5400
BT7,5 800 800 3462 300 308 - 5670
BT10 800 800 3633 300 422 - 5955
BCTO 616 800 3000 300 - 184 4900
BCT5 616 800 3300 300 200 184 5400

Para as simulacfes de dinamica molecular, primeiramente utilizou-se o

programa ATOMSK[54] para gerar as estequiometrias desejadas. Primeiramente
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foi gerada uma estrutura inicial para a composicao BT5 a partir da modificagao
de uma estrutura cristalina ortorrombica com composicdo similar ao vidro
desejado encontrada na literatura e essa estrutura foi modificada para a
estequiometria correta. A partir dessa estrutura foram feitas modificacées no
proprio programa ATOMSK para chegar as composi¢des desejadas.

Para todos os calculos de dinamica molecular foi utilizado o programa de
uso livre Lammps[55] associado ao Cluster UFSCar.

O potencial utilizado foi um potencial de Teter, com os valores definidos
para cada par de atomos e com 8000 pontos de definicao.

As composicdes foram aquecidas a 5000K em volume constante (NVT)
com umtempo de rampa de 200ps e entdo estabilizadas nessa temperatura por
mais 200ps para uma "homogeneizacao térmica". Depois disso, 0 conjunto foi
resfriado rapidamente a pressao constante (NPT) para 2300K e estabilizado por
50ps. Para o resfriamento e formacgao dos vidros, os conjuntos foram resfriados
a pressao constante de 2300K para 300K, com um tempo de resfriamento de
2500ps, ou uma taxa de resfriamento de 0,8K/ps. Os vidros finais foram entéo
estabilizados em 300K por 100ps. O timestep usado para todos 0S processos
acima foi de 1fs.

As estruturas dos vidros foram avaliadas usando o software OVITO[56] e
um programa personalizado escrito na linguagem C++ que |é os dados vindos
do software Lammps aplica um algoritmo que calcula quais sdo os atomos
ligados a cada oxigénio baseando-se nas distancias de ligacdo medidas pela
propria dinamica molecular, portanto definindo oxigénios ponteantes e nao-
ponteantes. Apds determinar a vizinhanca de cada oxigénio € possivel
determinar toda a rede para 0s outros atomos.

As estatisticas de anéis para os sistemas foram calculadas usando o
software R.ILN.G.S[48]. e o software A.T.O.M.E.S, permitindo uma analise mais
aprofundada da estrutura de anéis.

As simulacdes de dinamica molecular foram realizadas com a
colaboracéo do Prof. Dr. José Pedro Rino, do DF da UFSCar e os potenciais de
repulséo especificos dos atomos estudados foram gentilmente cedidos pelo Prof.
Du Jincheng da University of North Texas (EUA)[57].
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Resultados Experimentais

4.1.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial

A figura 4.1 apresenta os resultados de Calorimetria Exploratoria
Diferencial para os vidros sem a adicao de célcio e a figura 4.2 apresenta os

graficos para os vidros com a adicdo de célcio:

BTO

L | ! | Y ] ! I y | L | ' | ]
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o BT5
x
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400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
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BT10
L} I L} I T I ] l T l L} I L} I T I
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Figura 4.1 — Medidas de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) realizadas
para os vidros BTO, BT5 e BT10.
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Figura 4.2 - Medidas de DSC realizadas para os vidros BCTO e BCT5.

A partir dos dados obtidos foram retirados os dados para as temperaturas

caracteristicas, mostrados na tabela 4.1:

Tabela 4.1 — Temperaturas caracteristicas dos vidros obtidas pelo DSC

Tg Tx1 Tec1 Tx2 Te2
BTO 667°C 731°C 740°C - -
BTS5 680°C 785°C 810°C 915°C 933°C
BT10 730°C 830°C 870°C 1044°C 1068°C
BCTO 675°C 769°C 787°C - -
BCTS5 701°C 852°C 874°C 914°C 925°C

Os dados obtidos para o vidro BT5, quando comparados com o resultado
obtido por Komatsu [37], mostram que foi possivel obter o mesmo material, com

uma Tg em aproximadamente 680°C e um primeiro pico de cristalizacdo em
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aproximadamente 810°C que esté relacionado a cristalizacdo do BT, como sera
mostrado posteriormente.

Em diversos artigos da literatura relacionados a vitroceramicas de BT
[35]-[37], sempre existe uma adicédo de 5% de Al203, no entanto o efeito dessa
alumina nunca foi discutido. Nesse trabalho foi feita a tentativa de obter os
materiais sem a alumina, e verificou-se uma modificacao drastica no perfil do
DSC, com umareducao de 20°C na Tg e do pico de cristalizagcédo de 810°C para
740°C. Esse novo pico de cristalizacéo sera discutido posteriormente, mas esta
relacionado a uma fase fresnoita e ndo BT, mostrando que o aluminio é
necessario nesse vidro para a obtencéo de BT.

Um comportamento similar foi observado para os vidros BCTO, e BCT5
nos quais ocorreu apenas um deslocamento da Tg e do primeiro pico de
cristalizacéo para temperaturas ligeiramente maiores. Esses picos, no entanto,
ainda estao relacionados a fase BCT com a presenc¢a de aluminio e com uma
fase silicato sem o aluminio, indicando que o célcio por si s6é ndo é capaz de
modificar as propriedades termodinamicas do vidro no sentido de permitir a
cristalizagédo da fase titanato. Para o vidro BCT5 também foi observada uma
aproximacéo entre os dois picos de cristalizagéo, quando comparado com o vidro
BT5, o que pode indicar que a presenca de célcio dificultard a estabilizacdo da
fase titanato.

Para o vidro BT10 observou-se um aumento de Tg compativel com a
interpretacdo de que o aluminio estd aumentando a conectividade da rede vitrea,
visto que o namero total de oxigénios ponteantes esta aumentando e, portanto,
levando a um aumento da temperatura de transi¢ao vitrea. Também se observa
um aumento de aproximadamente 60°C na temperatura do primeiro pico de
cristalizacdo, indicando que é possivel que haja uma outra fase cristalina se

formando nesse vidro, o que sera também discutido posteriormente.

4.1.2 Difracao de raios X
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Para confirmaro carater vitreo das amostras foram realizadas medidas de
DRX nas amostras vitreas. A figura 4.3 mostra os resultados de DRX para as

amostras vitreas produzidas:

BCT5

BCTO
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Figura 4.3 — Medidas de DRX realizadas nas amostras vitreas com acessorio de

microarea de 1mm

Os resultados de DRX para as amostras vitreas indicam que foi possivel
obter amostras com alto grau de vitrificagdo com o método de levitacdo
aerodinamica, mesmo para composi¢des que tradicionalmente sdo de dificil
vitrificagdo como as utilizadas nesse trabalho, confirmando aimportancia dessa
técnica para esse tipo de material. Nos dados € possivel observar uma banda
amorfa entre aproximadamente 25 e 30 graus (2theta), o que é consistente com

vidros de alta concentracao de titanio.
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A partir disso foram realizados tratamentos térmicos no préprio
equipamento de DSC, com taxa de aquecimento de 10°C/min até a Tc1 e
posteriormente um resfriamento rapido, para determinar quais sdo as fases
relativas a esses picos. Em seguida foram feitos os DRXs dessas amostras para
verificar essas fases.

A figura 4.4 mostra o resultado de DRX para o vidro BTO:

BTO 740°C DSC ¢ =Ba,TiSi,0, PDF 22-513
¢

Intensidade (U.A.)

20 (graus)

Figura 4.4 — Medida de DRX da amostra BTO ap6s aquecimento de 10°C/min no

equipamento de DSC até a temperatura Tc, seguido de resfriamento rapido.

Como podemos observar, para o vidro BTO ndo ocorreu a formacéo de
BT, mas sim uma fase silicato (fresnoita). Esse € umresultado interessante que
sera discutido com mais detalhesna secao de dinamicamolecular, mas aquifica
comprovado a necessidade de uma pequena quantidade de alumina nesse tipo
de vidro para que ocorra a cristalizacéo de BT.

A figura 4.5 mostra o resultado de DRX para o vidro BT5:
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Figura 4.5 - Medida de DRX da amostra BT5 apoés aquecimento de 10°C/min no

equipamento de DSC até a temperatura Tc, seguido de resfriamento rapido.

Ja no vidro BT5 é possivel constatar que houve a formacao de apenas
BT, para uma cristalizacdo rapida no primeiro pico do DSC. Esse resultado
também se mostra compativel com o obtido por Komatsu [37], confirmando que
esse tipo de material é ideal para a obtencéo e vitroceramicas contendo BT.

A figura 4.6 mostra o resultado de DRX para a amostra BCTO:
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Figura 4.6 - Medida de DRX da amostra BCTO apds aguecimento de 10°C/min
no equipamento de DSC até a temperatura Tc, seguido de resfriamento rapido.

Para a amostra com adicdo de calcio observa-se 0o mesmo
comportamento que na amostra BTO, na qual ndo ocorreu a formacgao de fase
BT. Nesse material, no entanto observou-se a formacéo de duas fases, fresnoita
e silicato de célcio indicando que é possivel que existam dois picos sobrepostos
no DSC com temperaturas proximas que nao foi possivel identificar com o
equipamento utilizado.

A figura 4.7 indica os resultados para o vidro BCT5:
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BCT5 874°C DSC s = Ca,SiO, PDF 29-369
T & = Barium Calcium Titanate PDF 81-1289

Intensidade (U.A.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 4.7 - Medida de DRX da amostra BCT5 apés aquecimento de 10°C/min

no equipamento de DSC até a temperatura Tc, seguido de resfriamento rapido.

Para o vidro BCT5 observa-se que houve aformacéao de uma fase de BT,
como esperado para esse tipo de material. Para esse vidro, no entanto
identificou-se a formacdo de uma fase secundaria de silicato de célcio, em
pequenaquantidade, o0 que pode estar relacionado a menor distanciaentre os
picos de cristalizacdo mostrados no DSC, ou também um pico adicional que ndo
pode ser detectado pelo equipamento. Aqui fica claro e evidente que a presenca
de aluminanovidro € determinante para a formacéo da fase BT e o calcio néo
promove o0 mesmo efeito termodinamico.

A fase encontrada nesse material foi caracterizada como titanato de bario
e calcio (BCT), no entanto a propor¢ao de entrada de Ca na estrutura do titanato

sera discutida a diante.
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Apoés as constatacdes de que as fases BT e BCT ocorriam apenas nos
materiais com alumina, foram feitos alguns testes de medidas elétrica para
avaliar esses materiais. No entanto néo foi possivel obter nenhum resultado,
possivelmente devido ao baixo grau de cristalizacdo. Com o intuito de aumentar
o grau de cristalizacdo e melhoraros resultadosdo DRX avaliando a estabilidade
dasfases BT e BCT foram feitos tratamentos nosvidros com uma rampa de 10°C
por minuto até a Tc, e depois um patamar de 16h nessa temperatura.

A figura 4.8 mostra os resultados desse tratamento para o vidro BT5:

BTS5 810°C*16h % = BaTiO, PDF 89-1428

¢ ¢ = BaAl,Si,0, PDF 88-1049
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Figura4.8 - Medida de DRX da amostra BT5 apds aquecimento em forno elétrico

de 10°C/min e patamar de 16h Tc, seguido de resfriamento rapido.

Para o vidro BT5 tratado por 16h, podemos observar que ainda existe a
presenca majoritaria da fase BT.
Para o vidro BT10, passou-se diretamente para o tratamento na Tg

medida no DSC por 16h, o resultado € apresentado na figura 4.9:
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Figura 4.9 - Medida de DRX da amostra BT10 apdés aquecimento em fomo

elétrico de 10°C/min e patamar de 16h Tc, seguido de resfriamento rapido.

. Nesse material observa-se que néo ocorreu a formagao de BT, mas sim
de fresnoita, como ocorreu no vidro BTO. Ou seja, existe um valor 6timo de
concentracdo de alumina para que haja a formagcédo de BT nesse vidro. Nao
foram encontradas na literatura discussbes sobre esse dado, e, portanto,
discutiremos posteriormente nesse trabalho os dados termodinamicos

associados a dinamica molecular.
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Figura 4.10 - Medida de DRX da amostra BCT5 apés aquecimento em fomo

elétrico de 10°C/min e patamar de 16h Tc, seguido de resfriamento rapido.

Para o vidro BCT5, constatamos um comportamento similar ao vidro BT5,
com a formacao de uma fase BCT e um residual de fresnoita.

Depois de alguns testes com as medidas de espectroscopia de
impedancia, foi percebida a possibilidade de que o BCT formado néo estava na
sua fase tetragonal, pelo menos em maioria. E, portanto, estudando em alguns
artigos[37] foi descoberto a necessidade de um tratamento em alta temperatura,
para uma maior cristalizacado do material e para que se promovesse a formacao
da fase tetragonal do BT e BCT. O resultado da difracdo de raios-X desse

material € mostrado na figura 4.11.
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Figura4.11 - Medida de DRX da amostra BT5 tratada por 16h apés um segundo

tratamento em 1200°C por 4h, seguido de resfriamento rapido.

Com esse tratamento em 1200°C, podemos observar que a fase BT ainda
€ predominante, mas agora temos também a presencade uma maior intensidade
de fresnoita e de um silicato de alumina e bario. No DRX, né&o foi possivel
identificar uma diferenca significativa entre os picos de BT desse material e dos
tratamentos anteriores, no entanto esse resultado ficar4 mais claro na secao de

Espectroscopia Raman.
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Figura 4.12 - Medida de DRX da amostra BCT5 tratada por 16h apds um
segundo tratamento em 1200°C por 4h, seguido de resfriamento rapido.

Para o vidro BCT5 foi possivel identificar 4 fases formadas, mas ainda
assim ha uma predominancia da fase tetragonal do BCT. Artigos estudados que
obtiveram o BCT por outros métodos mostraram que existe a formagédo de uma
fase ortorrémbica de titanato de calcio (CT) durante a formacao do BCT, o que

pode ser visto nesse material também [58].
Diversos artigos naliteratura demonstram que existe um deslocamento do

pico do BT em aproximadamente 31°, em func¢éo da entrada de Ca no sitio do

Ba [59][58]. A figura 4.13 exemplifica isso para esse material:
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Figura 4.13 — Comparacéao entre as medidas de DRX do BT5 e BCTS5 tratados
em 1200°C com inset focalizado no pico entre 31 e 32 graus.

Colocando os dois graficos sobrepostos, vemos um deslocamento do pico
consistente com a entrada de Ca no sitio do Ba, comprovando que existe a
formacado do BCT para esse sistema vitreo. Artigos naliteratura demonstram que
guando haum excesso de Ca, ocorre a formacéo da fase CT ortorrbmbica[60],
porém, como podemos ver na figura 4.12, existem diversas fases competindo
pelo Ba e Ca durante a cristalizacédo, o que levou a uma formacao desigual de
cristais com diferentes concentracdes de Ba e Ca, inclusive a fase ortorrdmbica
de CT.

Ainda existe também a possibilidade de o Ca ser incorporado no sitio do
Ti. No entanto, néo foi possivel verificar isso apenas com a difracdo de raios-X

e, portanto, estudos futuros serdo necessarios para comprovar essa hipotese.
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4.1.3 Espectroscopia Raman

Também foram realizadas medidas de espectroscopia Raman para que
tivesse uma melhor compreenséo da estrutura desses vidros e vitroceramicas.
A figura 4.14 apresenta os resultados de espectroscopia Raman para as

amostras vitreas:
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Figura 4.14 — Medidas de espectroscopia Raman para as amostras vitreas

Estudos realizados em vidros com uma alta concentragao de BaO e TiO2
na composicdo indicam que a banda em 800cm-! pode ser associada ao
estiramento de ligacdes Ti — O apicais, ou seja, dentro do préprio tetraedro[61].
Isso pode explicar a reducao dessa banda com a adicdo de alumina, que levou
a uma reducéo das ligagdes Ti — O — Ti.

Ja a banda larga em aproximadamente 280cm! pode estar associada

principalmente a vibracéo da ligacado Ba — O[61]. Como esses dois componentes
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estdo em maior concentracdo no nosso vidro nao foi possivel identificar bandas
relacionadas a outros componentes.
Na figura 4.15 esta representado o resultado para o vidro BTO tratado em

Tc por 16h e a espectroscopia Raman de um pé de BaTiOs puro comercial.
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Figura 4.15 — Medidas de espectroscopia Raman a)para o vidro BTO tratado
termicamente em Tc por 16h e b) para um Titanato de Bario em po tetragonal

comercial.

Para o vidro BTO tratado em Tg por 16h, podemos observar no resultado
de Raman uma confirmacdo do que foi visto no DRX. Nado é possivel ver a
formacao da fase BT.

N&o foi possivel identificar com certeza as bandas em aproximadamente
600cmt e 670cm, relacionados a ligacdes TiOs e Si207 caracteristicas da
fresnoita[62], vemos apenas pequenosindicios desses picos. Outros picos em
aproximadamente 400cm-1 podem estar mascarados pela presencade uma fase

vitrea.
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Figura 4.16 - Medidas de espectroscopia Raman para a) o vidro BT5 apos
tratamento térmico em Tc porl6h, b) o vidro BT5 tratado em 1200°C por 4h e c)

um Titanato de Bario em pé tetragonal comercial.

Para o vidro BT5, € possivel ver que existe uma mudanc¢a no material
apos o tratamento em 1200°C que néo foi possivel visualizar no DRX.

A banda em aproximadamente 310cm, caracteristica da fase tetragonal
do BT, néo aparece no material tratado em Tc, indicando ou uma cristalizacéao
parcial baixa, ou uma maior presenca da fase cubicado BT. Também podemos
observar a presenca de uma bandaem aproximadamente 625 cm 1, que coincide
com o vidro nao tratado, indicando que pode haver vidro residual nessaamostra.

ApoOs o tratamento em 1200°C, nota-se que ha uma maior definicdo das
bandas em 270 cm1, 310 cm™ e 520 cmt, coincidindo com as bandas presentes

no BT comercial e com dados da literatura. N&ao foi possivel identificar nenhuma
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banda nesse material relativo as fases residuais encontradas no DR X, indicando

gue a quantidade dessas fases provavelmente € bastante reduzida.

a)
BCTS T, 16h
- T T T T T T T T T T T T T T T
® o 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
o BCT5 1200°C 4h
g
®
O
n
GCJ : T ’ T J T ’ T g T J T X T J
= 0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
= |® 250cm™ ~_ 300cm™
5100m” BaTiO, Tetragonal
L l L) I T l T I T I T I T I T
0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4.17 - Medidas de espectroscopia Raman para a) o vidro BCT5 apos
tratamento térmico em Tc porl6h, b) o vidro BCT5 tratado em 1200°C por 4h e

c) um Titanato de Bario em po tetragonal comercial.

Para o vidro BCT5, identifica-se um comportamento similar ao vidro BT5,
no qual as bandas relacionadas a fase BT encontram-se pouco definidas no
tratamento em Tc e apresentam uma maior definicdo apds o tratamento em
1200°C, indicando uma presenca predominante da fase tetragonal do BCT.
Nesse vidro é possivel observar a presencade umabandaem aproximadamente
740cm1, possivelmente relacionada a alguma das fases residuais encontradas
no DRX, no entanto nédo foi possivel identificar satisfatoriamente esse pico.

Para melhor visualizar as diferencas entre 0o BT5 e 0 BCT5 a figura 4.18

mostra os dois graficos sobrepostos:
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Figura 4.18 — Espectroscopia Raman das amostras BT5 e BCT5 tratadas em
1200°C por 4h.

Ao sobrepor os dois graficos podemos observar que ha um alargamento
das bandas relacionadas a fase BT, dado consistente com o trabalho feito por
Araujo[63], onde € mostrado que a adicdo de Ca a rede do BT leva a esse efeito
de alargamento das bandas devido a uma reducdo na tetragonalidade do

sistema, o que novamente mostra que foi possivel obter a fase BCT no vidro.

4.1.4 Densidade

A tabela 4.2 mostra os resultados dessas medidas para cada um dos

materiais obtidos:
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Tabela 4.2 — Resultados das medidas de pesagem diferencial e dinamica

molecular
ms (9) mi (9) p (g/cmd) p (g/cm3)
(0,8K/ps)
BTO 0,0841 0,0653 4,46 4,25
BT5 0,0752 0,0581 4,39 4,06
BT10 0,0137 0,0105 4,27 3,89
BCTO 0,0743 0,0571 4,31 4,05
BCTS5 0,1066 0,0809 4,14 3,87

Pelos resultados observa-se que a adicdo do aluminio levou a uma
reducao da densidade do material, resultado compativel com os experimentos
de dindmica molecular, indicando que o aluminio ao mesmo tempo em que
aumenta a conectividade da rede vitrea, atuando como um formador vitreo, ele

reduz a densidade do material por apresentar um peso molar menor.

4.1.5 Microscopia Eletrénica

Foram feitas imagens de microscopia eletrbnica de varredura nas
amostras de BCT5 tratadas na temperatura de 1200°C para tentar avaliar a
formacao da fase BCT. Dois exemplos de imagens obtidas sdo mostrados nas
figuras 4.19 e 4.20:
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Figura 4.19 — Imagem de microscopia eletrbnica de varredura de elétrons retro
espalhados (BED) com zoom de 3000x obtida para a amostra BCT5 tratada em
1200°C por 4h.

Figura 4.20 - Imagem de microscopia eletrbnica de varredura de elétrons retro
espalhados (BED) com zoom de 9000x obtida para a amostra BCT5 tratada em
1200°C por 4h.
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Nas imagenspode-se observar a presencade cubos de tamanhobastante
desigual, indicando que a sequéncia de tratamentos térmicos realizados levou a
um crescimento desigual dos cristais. A partir disso foram realizadas medidas de
EDS para que se verificasse se ha diferenca na composicao desses cristais. Ao
realizar essas andlises, verificou-se que ha uma grande variagdo na composi¢ao
dos cristais. Essa variacdo também pode ser verificada na propria imagem de
BED, nasquais pode-se observar que os cristais maiores apresentam uma maior
concentracdo de calcio em relacdo a bario e os cristais menores apresentam

uma concentracdo maior de bario.

4.2 Dinamica Molecular

Com o intuito de estudar a estrutura dos vidros obtidos na parte
experimental e avaliar qual o efeito do aluminio na estrutura do vidro foram
realizados diversos experimentos de dinamica molecular, com os resultados
descritos a seqguir.

Durante os resfriamentos descritos na metodologia foram capturados os
dados do volume dos vidros em funcdo do resfriamento, os dados sao

apresentados na figura 4.21:
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Figura 4.21 — Medidas de volume em funcao da temperatura obtidas durante o

resfriamento para as amostras de dinamica molecular.

Nos dados podemos observar que as curvas apresentam uma
caracteristica de curvas de resfriamento de vidros, mostrando uma Tg. Também
se nota que existe um progressivo aumento da temperatura Tg em funcao do
aumento da concentracdo de alumina, fato condizente com os resultados
experimentais. O valor da Tg é significativamente maior do que o obtido nos
vidros experimentais, o que faz sentido, sabendo que na simulagéo foi utilizado
um resfriamento de 0,8K/ps. Infelizmente ndo é possivel utilizar resfriamentos
proximos da realidade em uma simulacao devido ao tempo de processamento
desses dados, no entanto foram realizados testes no vidro BT5 com diferentes
resfriamentos para que se avaliasse o efeito dessa taxa de resfriamento. Os

resultados sdo mostrados na figura 4.22:
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Figura4.22 — Medidas de volume em funcéo da temperatura para a amostra de

BT5 com diferentes taxas de resfriamento.

7

Com esses dados € possivel observar que ocorre um progressivo
aumentodo volumefinaldo material e da temperatura Tg com 0 aumento da taxa
de resfriamento. Com esse resultado podemos afirmar que apesar de termos um
modelo vitreo que ndo é exatamente igual a um vidro real, ele ainda segue 0s
principios termodinédmicos associados a formacdo de vidros, e, portanto,
usaremos esse modelo para entender a estrutura do vidro real.

Para testar a validade do modelo simulado, a difracdo de raios X foi
simulada utilizando o préprio programa Lammps[64] e esse resultado foi

comparado com o dado experimental, como mostrado na figura 4.23.
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Figura 4.23 — Comparacéo entre os dados de difracdo de raios-X para o vidro

BT5 simulados pelo software Lammps e medidos experimentalmente

Os dados da difragdo de raios-X simulados e experimentais foram
utilizados para se obter a distribuicdo radial g(r), através da transformada de
Fourier aplicada pelo software LiquidDiffract[65]. Os resultados foram entéo
comparados com a distribuicao radial obtida diretamente no vidro simulado. Os

resultados sdo mostrados na figura 4.24.
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Figura4.24 — Comparacéo dos resultados de distribuicaoradial (g(r)) obtidos por
transformada de Fourier para o vidro BT5. A linha preta representa o resultado
para a difragcdo de raios-X simulada, a linha vermelha representa o resultado
para a difracdo de raios-X medida experimentalmente e a linha azul representa

o0 resultado obtido diretamente pelo software Lammps.

A é&rea cortada da figura representa um artefato matematico da
transformada de Fourier que néo corresponde a realidade.

A partir de 1,5A percebe-se uma boa concordancia entre os dados
simulados e experimentais. A diferenca de intensidade no pico em
aproximadamente 4,5A pode estar relacionada a erros experimentais do DRX e
a baixa secao transversal de absorcéo para o oxigénio.

A partir dos vidros formados, foram realizados tratamentos térmicos
simulados natemperatura de cristalizagcado observada no DSC experimental, para

avaliar se o deslocamento quadratico médio dos atomos do material fornecera
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alguma informacéo sobre a estrutura do material e talvez sobre a cristalizagao.
As figuras 4.25, 4.26 e 4.27 apresentam os dados de deslocamento quadratico
medio para as amostras BTO, BT5 e BCT5 respectivamente. As cores diferentes
nas linhas dos graficos se devem ao fato de terem sido realizadas multiplas

simulacdes para que se atingisse o tempo total de simulagéo.

16

BTO 740°C

Deslocamento Quadratico Médio (Angstrom?)
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time (ns)
Figura 4.25 — Medidas de deslocamento quadratico médio a 740°C obtidas

para o vidro BTO
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Figura 4.26 - Medidas de deslocamento quadratico médio a 810°C obtidas para

Deslocamento Quadratico Médio (Angstrom?)
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Figura 4.27 - Medidas de deslocamento quadratico médio a 865°C obtidas para

o vidro BCT5
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A partir dos dados de deslocamento quadratico podemos observar que
para todos os vidros existe uma diferenca de deslocamento entre os atomos que
fazem parte da rede vitrea, no caso Ti, Si e Al e os atomos que atuam como
modificadores da rede, no caso Ba e Ca.

Os atomos modificadores apresentam uma difusividade superior aos
atomos formadores de rede, o que faz sentido, dado que esses atomos estao
presos a rede e dependem de uma energia muito maior para se desprenderem.

Ndo foi possivel identificar uma diferenca significativa entre as
mobilidades dos atomos nos diferentes vidros em funcéo da adigdo de alumina,
principalmente devido as diferentes temperaturas de cristalizacdo. Uma
sugestao para trabalhos futuros seria realizar esses experimentos em diversas
temperaturas para uma melhor comparacéo dos dados.

Usando a funcdo embutida dentro do programa Lammps, foi possivel
calcular a funcédo de distribuicdo radial para as amostras, e o resultado €
mostrado na figura 4.28.

A partir desse resultado, é possivel observar que ha uma variacdo na
intensidade do pico em 1,6A com o pico em aproximadamente 1,8A. O primeiro
pico é consistente com o comprimento da ligacdo Si-O, enquanto o segundo pico
é formado por uma combinacédo das ligacdes Ti-O e Al-O, e 0 aumento na
intensidade desse pico € consistente com o aumento de atomos de aluminio no

sistema.
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Figura 4.28 — Funcao de distribuicéo radial total g(r) das amostras simuladas

A partir desse resultado, foi possivel determinar o pico e o comprimento
maximo das ligacdes para cada par de atomos. Utilizando essas informacdes, foi
possivel calcular os oxigénios ponteantes e a coordenacdo dos atomos no
sistema usando um programa em C++. O valor utilizado para os célculos foi
escolhido no maximo da funcéo de distribuicdo radial para cada um dos pares.
Afigura4.29 contém a distribuicdoradial para todos os pares de atomos no vidro

BT5, o mesmo calculo também foi feito para os outros vidros.
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Figura 4.29 — Funcdes de distribuicéo radial parciais para o vidro BT5

Devido a natureza dos calculos, apenas os comprimentos das ligacdes
com O sd@o necessarios, e os resultados sdo mostrados na tabela 4.3. Nao foi
encontrada diferenca significativa entre os valores dos comprimentos de ligacao
para as diferentes composic¢des de vidro. O primeiro calculo realizado foi obter a
guantidade total de oxigénios ponteantes em cada sistema e a porcentagem de

cada uma das diferentes configuracoes desses. Os resultados estdo mostrados

natabela 4.4.
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Tabela 4.3 — Distancias de ligacéo obtidas

Si—-O| Ti-O| AlI-O| Ba-O| Ca-O0 |O0-0
Maxima distancia de 1.90 2.73 2.50 2.92 2.70 3.30
ligacdo (A)
Tabela 4.4 — Oxigénios ponteantes e nao-ponteantes totais e parciais
BTO | BT25 | BT5 | BT75 | BT10 | BCTO | BCT5
BO% 64.30 | 66.50 | 72.00 | 75.60 | 78.70 | 65.10 | 72.60
NBO% 35.70 | 3350 | 2790 | 2430 | 21.30 | 34.90 | 27.40
Si-O0-Si% 1.90 2.10 2.20 1.70 1.70 1.80 2.10
Si-O-Ti% | 21.60 | 18.00 | 16.80 | 1590 | 1380 | 21.40 | 17.10
Si-0-Al% 0,00 2.60 4.90 7.30 9.10 0,00 5.00
Ti-O-Ti% | 40.80 | 35.30 | 31.90 | 28.30 | 24.90 | 42.00 | 32.20
Ti-O-Al% 0,00 7.80 15.00 | 18.90 | 23.60 | 0,00 14.70
Al - O - Al% 0,00 0.50 1.20 3.50 5.60 0,00 1.50
Si-0O-Ba% 1.70 1.60 1.50 0.80 0.90 0.80 0.70
Si-O0-Ca% 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 5.20 4.00
Ti-O-Ba% | 16.90 | 1590 | 13.10 | 11.60 9.60 9.00 6.60
Ti-0-Ca% 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 9.80 7.70
Al-O-Ba% 0,00 0.90 1.70 2.00 2.30 0,00 0.80
Al - O - Ca% 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0.80
Ba-O-Ba% | 0,00 0.12 0.03 0.03 0.03 0.03 0,00
Ca-O-Ca% | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0.03 0.03
Ba-O-Ca% | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0.10 0.03
Si-0-0% 12.90 | 11.60 8.70 7.20 5.80 7.40 5.40
Ti-0O- 0% 4.20 3.30 2.70 2.40 2.40 2.50 1.60
Al - O - O% 0,00 0.06 0.15 0.20 0.20 0,00 0.03
Ba-0-0% 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ca-0-0% 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

A partir dos valores da Tabela 4.4, é possivel observar um aumento na
porcentagem de BO, indicando que os atomos de Al estdo ligando a estrutura
polimérica vitrea e aumentando a conectividade, o que poderia explicar o
aumento na temperatura de transicao vitrea.

Ao analisar os valores para o vidro com 0% de Al20s, ficaclaro que o Ti é
o principal formador de vidro para essa composi¢ao de vidro. Estudos anteriores
n&o mostraram uma composi¢cdo com uma quantidade tdo baixa de SiOz2, entado

esse resultado confirma isso.
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Com a adicao de alumina, hd uma diminuicdo consistente nas ligagbes Ti
- O -Ti e nasligacbes Si - O - Ti, ambas reduzindo para cerca da metade de seu
valor original, para formar as ligacdes de Al. As ligagbes Si - O - Al séo
proporcionais a quantidade desses atomos em relacdo uns aos outros no
sistema, entéo o resultado é esperado, ja para as ligacbes Ti — O — Al percebe-
se umaumento mais acentuado desse tipo de ligacdo no vidro BT5, e depoisum
aumento menos acentuado. Isso pode indicar que hd uma saturagdo da entrada
de aluminios ligados a titdnio nessa rede.

Para as ligagbes Si - O - Si, a diminuicdo € menor em termos relativos, o
qgue poderia implicarna existéncia de uma rede baseada em silicio separada que
€ menos afetada pela adicédo de alumina.

Ao observarmos 0s oxigénios ndo-ponteantes, ligados especialmente ao
Ba, vemos que para o Ti, existe umatendéncia consistente de diminui¢do dessa
ligacéo, consistente com a diminuicéo do valortotal, no entanto para as ligagdes
Si— O —Ba existe umareducao subita do valor para o vidro BT7,5, indicando um
aumento maior na conectividade da rede de silicio nessa composicao.

A presenca de ligagbes com dois oxigénios também pode estar
relacionada a menor conectividade da rede, o que explicaria porque elas
diminuem com a adigéo de Al.

Para os vidros com a presenca de Ca, ndo foi identificada uma
modificacdo significativa do comportamento entre os formadores vitreos, no
entanto percebe-se uma preferéncia de ligacbes terminais da rede,
especialmente com os atomos de Si e Ti, pois os valores sdo equivalentes ou
maiores as ligacbes de Ba. Isso pode estar relacionado a maior mobilidade do
atomo de Ca.

Para investigar mais a fundo a estrutura desses vidros, utilizando as
informacdes do numero de coordenacéo, foi possivel calculara conectividade ou
os valores Qn, como séo conhecidos na literatura. A presenca simultaneade 3
formadores de vidro apresenta um desafio em definir o que os valores Qn
significam neste contexto. Para este trabalho, determinamos que a rede vitrea é
composta por atomos de Ti, Si e Al conectados entre si por meio de oxigénios

ponteantes. Neste contexto, 0s oxigénios nao-ponteantes sdo aqueles com pelo
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menos 1 conexdo com um atomo de Ba, que esta fora da rede como um
modificador de vidro.

Portanto, calculamos os valores Qn para o titdnio considerando umarede
Ti - (Ti, Si, Al) e para o silicio considerando umarede Si - (Si, Ti, Al). Os valores
sdo mostrados nas figuras 4.30 e 4.31. O tamanho das barras reflete a
porcentagem das ligacdes totais disponiveis para cada atomo com o respectivo
atomo mostrado em cores, o que significa que a soma de todas as barras
totalizaria 100%. Para a rede de titanio, o valor de Q0 e Q1 foi respectivamente
igual a zero e muito proximo de zero, e, portanto, ndo foram incluidos nos

graficos.
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Figura 4.30 — Dados de conectividade (Qn) medidos para o silicio a partir dos

dados de simulacgdo dos vidros sem a adi¢do de Ca.



74

Q2 Q3 Q4 G5 Q6
10% ALO, — N
0.2 [ ]si
] A
o L I
. = | N B W
12.5% ALO,
0.2
0.0 Ehgl | I; _]= _lg-—
55 5% ALO,
0.0 _:.—'_I: } } _|:-_|'—|
17.5% ALO,
0.2 1
0.0 .5.—|_|: } } ;._i_‘
., 110% A0,
0.0 4 : : I
Q2 Q3 Q4 Q5 Q6

Figura 4.31 — Dados de conectividade (Qn) medidos para o titanio a partir dos

dados de simulacao dos vidros sem a adicao de Ca
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Para a rede de silicio, podemos ver que a adicdo de alumina esta
aumentando a conectividade da rede ao deslocar ligeiramente o equilibrio para
valores de Qn mais altos.

Também ¢é perceptivel que os atomos de Al estdo se ligando
preferencialmente aos silicios de valores Q mais altos. Aos 2,5% de Al203, 0s
valores para as ligacdes de Al e Si sdo quase iguais, mesmo havendo muito
menos atomos de Al. Aos 5%, para o0 Q3, as ligacdes de Al ja ultrapassaram as
ligacdes de Si, e no Q4 elas s&o iguais. A medida que continuamos aumentando
o teor de Al203, o sistema se desloca ainda mais para as ligacdes de Q4,
indicando que os atomos de silicio estdo se distanciando cada vez mais dos
atomos de Ba. Também vemos uma reducao abrupta do valor total das ligacdes
Q2 quando o conteudo de aluminaatinge 7,5%, fato consistente com a anélise
dos dados das ligacfes de oxigénio (Tabela 4.4).

Para a rede de titanio, vemos um padrdo semelhante, embora para o Ti
os atomos de Al ndo se liguem tao preferencialmente quanto o Si aos valores de
Qn mais altos, ligando-se primeiro aos titanios Q2 e Q3. Isso pode ser uma
confirmagéo de que o aluminio n&o esta interferindo tanto nas ligagdes Ti - O -
Ba como nas ligagbes Si - O — Ba, como visto nas ligagdes de oxigénio (Tabela
4.4).

Os mesmos procedimentos foram adotados para obter os valores de
conectividade para os vidros com a presenca de Ca. As figuras 4.32 e 4.33
apresentam estes resultados, comparados com o0s vidros com proporcao

equivalente de alumina e sem Ca:
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Figura 4.32 - Dados de conectividade (Qn) medidos para o silicio a partir dos
dados de simulacéo para os vidros com 0% e 5% de Al2O3 com e sem a presenca
de Ca
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Figura 4.33 - Dados de conectividade (Qn) medidos para o titanio a partir dos
dados de simulacéo para os vidros com 0% e 5% de Al2O3 com e sem a presenca
de Ca

Considerando a rede do Si, mostrada na figura 4.32, para os vidros sem
a presenca de alumina, podemos ver um aumento das conexdes do tipo Q2 e
uma diminuicdo das conexdes do tipo Q3, indicando que o Ca pode estar

causandoumadiminuicdo daconectividadetotal darede, noentantoa proporcao



78

entre as ligagdescom Ti e Sipermaneceram constantes,indicandoque o Ca nao
alterou significativamente as ligacdes Si — O — Ti, como pode ser visto na tabela
4.4,

Com a adicao de alumina, ou seja, comparando os vidros BT5 e BCT5,
percebe-se um pequeno deslocamento das ligacbes com Si que estavam em
uma configuracdo Q2 para a configuracdo Q1. Essa pequenadiferenca ndo leva
a umasugestao de que o Caesteja modificando significativamente a rede do Si.

Para a rede do Ti, quando comparamos os vidros BTO e BCTO
percebemos um aumento de Ti ligados a Q4 e uma diminuigéo dos Ti ligados a
Q3. Esse dado aponta para um aumento de conectividade, porém ao somarmos
essas duas contribuicfes ainda assim o efeito final € de uma diminuicao da
conectividade total da rede, como indicado na tabela 4.4. Também para a rede
do Ti ndo se verifica uma modificacdo da proporcdo de ligacdes entre Ti e Si
para os vidros sem Al.

Comparando agora os vidros com a presenca de aluminaBT5 e BCT5,
para a rede do Ti, vemos uma mudanc¢a na propor¢éo entre as ligactes de Al e
Siem Q4, esse dado corrobora com a pequenadiminuicao das ligagdes Ti — O
— Al (0,3%) e umaumentodas ligagbes Ti — O — Si (0,3%), noentanto mais dados
serdo necessarios para confirmarse o Ca causa uma diferencana evolucao da
rede com a adigao de Al.

Para tentar entender se ha uma influéncia dessa configuracdo na
formacao de fresnoita versus BT, os resultados para os 4tomos de titanio dos
vidros sem a presenca de Ca foram subdivididos para mostrar cada coordenacéao
(4, 5 ou 6) separadamente.

A coordenacéo dos atomos de Ti nafresnoitaé 5 e no BT a coordenacéo
€ 6. Portanto, deve haver uma modificacao na estrutura desses atomos de Ti
com a adicdo de Al que favorece a formacao de BT ou dificultaa formacéo de
fresnoita. A Figura 4.34 mostra para cada coordenacédo dos atomos de titanio, a
porcentagem de cada atomo que € o vizinho mais préximo deste titanio, ou seja,
qual porcentagem de cada atomo no sistema compartilha uma ligacdo de

oxigénio do Ti, separada pela coordenacéo do Ti.
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[_]si
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2.5% ALO,
I 5% ALO,
7.5% ALO,
10% ALO,
4 ) 6

Figura 4.34 — Medidas das ligacdes na vizinhanga do Titanio em func¢éo da

coordenacéao

Observando os vizinhos de titanio em funcéo da coordenacéo do titanio,

podemos ver que, com o aumento do teor de alumina, ha uma diminuicdo na
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proporcao de titdnio ligado a outros atomos, mas nao igualmente para todos os
casos.

Para o titanio tetracoordenado, podemos ver que o aumento das ligagoes
Al - O - Ti cresce mais rapidamente do que para outras coordenacdes, com as
ligacBesde aluminioultrapassando as ligacdes de silicio em 5% de teor de Al20s.
Nesta concentracdo, ainda existem mais atomos de Si do que atomos de Al no
material, entdo o fato de as ligacdes de Al terem ultrapassado as de Si significa
qgue o aluminio se liga preferencialmente ao titdnio tetracoordenado.

Quando olhamos para as ligacdes de Bario, isso indica que este € um
titnio situado na extremidade de uma cadeia. Para todas as concentracfes de
alumina, podemos ver que as ligacbes de Ba sdo maiores para o titanio
tetracoordenado, o que significa que o titnio tetracoordenado tem mais
probabilidade de estar na extremidade da cadeia vitrea.

Para o titanio pentacoordenado, o resultado € ligeiramente diferente.
Podemos ver que a proporcéo de ligacdesde Al e Si segue 0 mesmo padréo que
a concentracao de Al no sistema. Mas para essa coordenacao, as ligacoes de
Ba estdo diminuindo mais rapidamente do que as outras, o que significaque a
adicio de alumina provavelmente estd empurrando o0s titdnios
pentacoordenados mais para dentro da cadeia, longe do Ba. Isso poderia ser
uma das razoes pelas quaisa adi¢cao de aluminaesté dificultando a formacao de
fresnoita. Além disso, quando comparado com o titdanio hexacoordenado,
embora sua proporgdo seja muito menor que a dos titanios tetracoordenados e
pentacoordenados, 0 comportamento € ligeiramente diferente. O aluminio néo
se liga tanto a eles, visto que as ligacdes de Al s6 ultrapassaram as ligagdes de
Si em 10% de teor de Al203. Além disso, para o titanio hexacoordenado, a
proporgao de ligacdes de Ba apresenta uma menor variagao, o que significaque
o aluminio provavelmente nao esta interferindo tanto na proximidade com Ba
aqui, e, portanto, ndo esta dificultando a formacéao de BT tanto quanto fresnoita.

A figura 4.35, obtida utilizando o software O.V.L.T.O. mostra um corte da
estrutura do vidro BT5, onde podem ser vistos titanios com diferentes

coordenacdes:
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Particle types

Figura 4.35 — Representacdo de um corte do vidro BT5 simulado pela dinamica
molecular, indicados estdo: a) um titanio tetracoordenado, b) um titanio

pentacoordenado e c¢) um titanio hexacoordenado.

Finalmente, usando o software A.T.O.M.E.S, a estrutura de anéis dos
sistemas de vidro foi calculada. Para calcular os anéis, foi usada a definicéo de
Guttman. Os anéisforam pesquisados usandotodos os atomos como nés e com
uma distancia de corte de 2,73A. Apenas os anéis sem ligacdes homopolares
foram considerados.

A Figura 4.36 mostra os valores calculados para RC(n), PN(n), Pmax(n) e
Pmin(n) para cada um dos sistemas de vidro. O significado e validacdo desses
valores sédo descritos detalhadamente no trabalho realizado por Le Roux[48].
Para resumir, RC(n) € o numero de anéis de tamanho n dividido pelo nimero
total de &tomos usados para a busca. PN(n) é a porcentagem de atomos usados
na busca onde pelo menos um anel de tamanho n passa por ele. Pmax(n) é a
porcentagem de atomos usados na busca onde um anel de tamanho n é o mais

longo que passa por ele, Pmin(n) é o mesmo, mas para o anel mais curto. Esses
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valores permitem uma melhor visualizacdo da estrutura do anel e sua

conectividade.

2 4 6 8 10 12 14 16 18
0.20 L l Ll l T l L) I L) l L] l L} I L)
—m—0% AlO,
0.16
—8—2.5% ALO,
0.12 —m—5% AlO,
0.08 —H— 7,5% A|203
—m—10% AlLO,
0.04 ;
0.00 '

0.48 -

Rc (n)

= 032
0.16 |-

0.00
16

0.8
0.6

0.4
0.2

Pmax (n)

1.0

0.8

0.6

Pmin (n)

04

Figura 4.36 — Dados de Rc(n), Pn(n), Pmax(n) e Pmin(n) obtidos através do
software A.T.O.M.E.S para as amostras simuladas
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E possivel observar na estrutura de anéis que a adi¢do de alumina esta
aumentando o numero total de anéis, fato que apoia a ideia de que a alumina
esté fortalecendo a conectividade deste vidro.

As figuras 4.37 e 4.38 representam exemplos de anéis de 8 lados e 10
lados identificados no material a partir da associagéo dos softwares A.T.O.M.E.S
e O.V.IL.T.O.

Particle types

N

Figura 4.37 - Representagao de um corte do vidro BT5 simulado pela dinamica

molecular, com um anel de 8 lados marcado de vermelho
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Particle types

N

Figura 4.38 - Representacdo de um corte do vidro BT5 simulado pela dinamica

molecular, com um anel de 10 lados marcado de vermelho

Enquanto o numero relativo de anéis Rc(n) para anéisde 8 e 10 lados é
semelhante entre si, o valor de Pn(n) conta uma histéria diferente. H& mais
atomos formando anéis de 8 lados do que anéisde 10 lados. Isso significa que
0s anéis de 8 lados estdo mais homogeneamente distribuidos entre o material
enquanto os anéis de 10 lados tendem a ser mais agrupados. Isso pode ser
ainda mais enfatizado pelo valor de Pmin(n). A queda acentuada neste valor de
anéis de 8 para 10 lados significa que os anéis de 10 lados estdo menos
conectados a rede principal do que outros. O valor de Pmax(n) ndo aumentando
tdo rapidamente significa que os anéis de 10 lados ainda estdo conectados a
anéis mais longos.

E intrigante que o valor de Rc(n) para os anéis de 8 lados seja maior para
a concentracdo de 5% de Al203, umfato que coincide como BT sendo uma rede

composta de anéis de 8 lados e a fresnoita sendo uma rede composta por anéis
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de 10 lados. Isso poderia ser mais uma peca no quebra-cabeca de porque o BT
se forma neste vidro em oposicéo a fresnoita, mas umestudo mais aprofundados

ainda € necessério para confirmar esse dado.

4.3 Modelo Termodinamico

4.3.1 Caso Nao-Estequiométrico

Para melhor compreensédo do modelo proposto, antes de fazer o calculo
para o liquido super resfriado, em um processo de aquecimento, de forma
semelhante ao processo realizado para vidros estequiométricos, fica mais claro
analisar o processo durante o processo de resfriamento. A figura 4.39
exemplifica esse processo:

Processo Irreversivel Processo Reversivel

(a) (b)

Liquido Liquido

‘ 1 AC_;mistura AGdissociagéo

- J_Ac‘u_eciment_o) - _(REfriamento)
AGtotal AGtota\
(Aquecimento) (Resfriamento) AGfu55o AGfuséo
(Aquecimento) (Resfriamebnto)
Cristal Cristal

Figura 4.39 - Desenho esquematico representando as entalpias durante os
processos de aquecimento e resfriamento para mudanca de fase entre liquido e
sélido para cristalizacdo néao estequiomeétrica, em processos de aquecimento
(vermelho) e resfriamento (azul). (a) representacdo do processo espontaneo
irreversivel e (b) representacdo dos dois processos irreversiveis que podem

substituir o processo irreversivel.

O processo espontaneo irreversivel que ocorre durante o processo de
resfriamento esta representado nafigura 4.39(a). Este processo é impossivel de
ser calculado, uma vez que a termodinamica somente pode calcular processos

reversiveis. Desta forma, podemos substituir o processo da figura 4.39(a) por
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dois processos reversiveis. No primeiro processo, o vidro original (“parent glass”)
se separa em um vidro residual e uma composicao estequiométrica do cristal
(dissociacdo). Em um segundo processo, a composicdo estequiométrica
solidifica, ficando circundada pelo vidro residual liquido.

Para o nosso calculo, faremos o processo de aquecimento (processo
inverso ao descrito no paragrafo anterior. Neste processo, partimos de um liquido
com cristais solidificados circundados por um vidro com composic¢ao diferente ao
vidro final a ser obtido. Em um primeiro processo reversivel, ocorre a fusao dos
cristais, seguido por outro processo, também reversivel, de mistura entre a fase
liguida dos cristais fundidos e o vidro residual, formando o vidro original.

Assumindo que o liquido original resulta em x moles de cristais, podemos
quantificar os dois processos reversiveis durante o aguecimento como:

x < xtal > - x (xtal);x mols transformados em liquido = xAH;,i;, 4.1

x(xtal) + y Liquido Residual (LR) = AH 4.2

mistura
Desta forma, somando estes dois processos, obtemos 0 mesmo valor de AHtotal
do processo irreversivel, para formar 1 mol do vidro original (pois a entalpia €
uma func¢ao de estado):

Processo final:

x < xtal > +x(xtal) + yL,z - x(xtal) + Liquido = xAH;, s, + AH 4.3

mistura
Ou ainda, podemos reescrever a reacao anterior, tomando 0 AHtotal COMO
a diferenca entre produtos e reagentes:
X <xtal> +y LLr 2 Liquido => X AHfusao + AHmistura = AHL(T) - X AHcristal(T) -y
AHLR(T) 4.4
Portanto, considerando estes dois processos reversiveis:
AHrpopq = AH(T) — AH yi500)(T) — AH R (T) 4.5

Mas podemos, da mesma forma como foi feito para vidros estequiométricos,

calcular AH;i40(T)s AH i, (T) € AH,(T) por meio da equagéo de Kirchhoff:
T

AHLiquido(T) = AHLiquido(Tm) + me CpLiquido ar 4.6
T

AHCrisl:al(T) = AHCristal(Tm) + me CpCristal dr 4.7

AH, o(T) = AH,A(T,,) + f; Cp,p dT 4.8
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Desta forma, voltando na equacéo 4.6, e substituindo as equacbes 4.7,4.8 € 4.9,
obtemos:
AHrorat (T = [AHquigo T) = XAHyisear (T) = YAH 2 (T,)] = [ ™ (CPiquiao — XCPeristar —
YCpr ) dT 4.9
Entretanto, esta entalpia é o resultado de x moles de cristais sendo
fundidos. Desta forma, para obter a entalpia para formacao/fusédo de 1 mol de
cristais, € preciso dividir por x moles. Assim, a entalpia por mol de cristais é:
AHJEL, (T) = i

XCPeristar = YCPun ) dT}

4.10
Para a entropia, de forma analoga:
Agmol (T) _ AS%Otlal(T) _ l{[AHLiquido(Tm) _ AHLiquido(Tm) _ AHLiquida (T‘m)] _
Total - x T x Tm Tm Tom

me ( CpLiquido _XCpCristal _prLR> dT}
T

4.11

Desta forma, a energia livre de gibbs para este processo, por mol de
cristais formados/fundidos é:

AGTOL (T) = AHMOL (T) — TASTSL (T) 4.12

4.3.2 Dados da Dinamica Molecular

Para a aplicacado do modelo descrito, € necessario conhecer a entalpia de
fus@o(AHm) e a capacidade calorifica (Cr(T)) dos reagentes envolvidos. Como
estamos lidando com vidros ndo estequiométricos, o vidro residual apresenta
uma composicao diferente do cristal formado. Os célculos foram desenvolvidos
para a formacéo de fresnoita e BT nos vidros BTO e BT5.

Primeiramente, para o vidro BTO, temos uma estequiometria que pode ser
dada por BasTisSizOz0. Considerando uma maxima cristalizacdo de BaTiOs,
podemos calcular que o resultado sera 8 moles de BaTiO3 e 3 moles de SiO2
residual. Para a cristalizagcdo de fresnoita temos a formagdo de 1 mol de

BazTiSi2Os e um vidro residual com composi¢éo BaeTi7SiO22.
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Para o vidro BT5, obtemos um resultado similar, no entanto o vidro
residual possui 1 mol de Al203 adicional.

Vidros com a composicao desses 4 diferentes vidros residuais foram
simulados, utilizando os mesmos procedimentos das composi¢cfes padrao do
estudo.

Para que se obtivesse o valor do Cp desses vidros, foi realizado durante
o resfriamento uma coleta dos dados de entalpia em funcéao da temperatura,
como indica a figura 4.40. A partir desses dados pode-se obter a capacidade
calorifica a partir da derivada da curva de entalpia em funcéo da temperatura,
considerando que o material se encontraem uma fase de liquido super-resfriado
acima de Tg, e, portanto, possui Cp constante. Esses valores também foram
obtidos para os cristais de BT e fresnoita através do mesmo procedimento de
simulacéo. A tabela 4.5 mostra os valores de Cp obtidos para todos os reagentes

envolvidos no processo.

—BTO0
-BT5

Entalpia (U.A.)

T ' ) . I $ I ¥ T ' I " I ! T , T L I 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
T (K)
Figura 4.40 — Medidas de entalpia em funcao da temperatura obtidas durante o

resfriamento para as amostras simuladas BTO e BT5. As curvas estédo

separadas por um offset para auxiliar na visualizagéo.
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Tabela 4.5 — Dados de Cp obtidos por dinamica molecular

Composto Cp (JK-Imol?)
Titanato de Bario - BT (BaTiOs) 135
Fresnoita (BazTiSi20s) 331
Vidro BTO 1650
Vidro BT5 1832

Vidro residual BTO — Titanato 69

Vidro residual BTO - Fresnoita 1129
Vidro Residual BT5 - Titanato 320
Vidro Residual BT5 - Fresnoita 1410

Os dados obtidos de Cp foram aplicados ao modelo descrito
anteriormente para obter os valores da energialivre de Gibbs para a cristalizac&o
de BT e Fresnoitanos vidros BTO e BT5. Os valores foram entdo divididos pelo
volume molar dos cristais para obter os valores de Gibbs por mol. Os resultados

sdo mostrados nas figuras 4.41 e 4.42:
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Figura4.41 — Energia livre de Gibbs volumétrica para a formacédo de BT. A linha
vermelha representa os resultados para o vidro BTO e a linha azul tracejada

representa os resultados para o vidro BT5.
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Figura4.42 — Energialivre de Gibbs volumétrica para a formacao de Fresnoita.
A linha vermelha representa os resultados para o vidro BTO e a linha azul

tracejada representa os resultados para o vidro BT5.

Outro dado importante para a continuagcédo dos processos € a obtencéo
das energias superficiais para a cristalizagéo de BT e Fresnoita. Os dados foram
obtidos através de dinamica molecular e estdo na tabela 4.6:

Tabela 4.6 — Dados de energia superficial obtidos na dinamica molecular para

as 3 diregdes x, y e z.

BT Fresnoita
ox (J/m?) 1.362 1.213
oy (J/m?) 1.398 2.392
o (J/m?) 1.440 1.027

Nos dados, podemos notar que existe uma alta anisotropia na fresnoita.
Para utilizar esse dado nateoria classica de nucleacdo devemos primeiramente,
encontrar um valor “médio ponderado” denominado aqui de Oeff que leve em

consideracao o fato de que a teoria classica de nucleacgéo trabalha com nucleos



92

esféricos. Para isso foi empregados um sistema de equacgdes para encontrar Geft
de modo que esse valor para um nucleo esférico seja equivalente a energia
superficial do paralelepipedo, preservando também o volume do nucleo. Esse
método foi empregado também para o BT e os valores encontrados séo

mostrados na tabela 4.7:

Tabela 4.7 — Energia superficial efetiva calculada para os cristais

BT Fresnoita
Oeff (J/M?2) 1,399 1,354

4.3.3 Calculo daBarreira Termodinamica para Nucleacéo

De posse de todos esses dados, podemos agora aplicar a teoria classica
na nucleacao para inferironde ocorre a cristalizagdo de BT e Fresnoita para 0s
diferentes vidros BTO e BT5.

Através da equacédo 2.3 foi calculada a barreira termodinamica para
formacdao de BT e Fresnoita nos vidros BTO e BT5, os resultados séo

apresentados nas figuras 4.43 e 4.44:

15x10-1¢

We (J)

1x10-16 ' ' " L =
800 900 1x10° 1.1x10°

T (K)

Figura 4.43 — Barreiras termodinamicas para o vidro BTO. A linha vermelha

representa o resultado para a fresnoita. A linha azul tracejada representa o
resultado para o BT. As linhas verticais verde e roxa representam os valores de

Tg e Tx indicados na tabela 4.1.
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Figura 4.44 — Barreiras termodindmicas para o vidro BT5. A linha vermelha
representa o resultado para a fresnoita. A linha azul tracejada representa o
resultado para o BT. As linhas verticais verde e roxa representam os valores de

Tg e Tx indicados na tabela 4.1.

Pelos dados, podemos concluir claramente que ha uma mudanc¢a no
comportamento de cristalizacdo do BT quando ha alumina na composicéo do
vidro. A barreira termodindmica (W) para a formacéo de fresnoita € menor no
vidro BTO quando comparado com o BT. J&, no vidro BT5, a barreira para
formacao de BT atinge um valor menor que o valor da fresnoita, na temperatura
de inicio de cristalizacdo Tx. Com isso podemos concluir que a concentracdo de

5% de Al203 é fundamental para permitir a formacéo de BT nesse tipo de vidro.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi possivel comprovar a hipotese de que é possivel obter
vidros do sistema BaO — SiO2 — TiO2 — Al203 através do método de levitacdo
aerodinamica e, a partir dos vidros, obter vitroceramicas contendo fases
cristalinas BT e BCT. A presencada fase BCT foi confirmada através de DRX e
Raman, no entanto mais estudos ainda sdo necessarios para quantificar melhor
a quantidade de Ca que substitui o Ba na rede.

Na dindmica molecular, o estudo demonstrou uma boa concordancia entre
os dados reais e os dados simulados, através de medidas e simulacdes da
densidade dos vidros e da difragao de raios-X, indicando que o modelo pode ser
utilizado para se obter informacdes sobre o vidro real.

Por fim, utilizando os dados obtidos pela dindmica molecular foi possivel
desenvolver um modelo termodinamico para prever a barreira de energia
necessaria para a cristalizagdo de um determinado cristal em um determinado
vidro. Com isso, pudemos comprovar que a Alumina é necessaria nesse vidro
para favorecer a formacgao de fase BT e BCT, modificando a energia livre de
Gibbs dos cristais nos vidros e, portanto, permitindoque o BT tenhaumabarreira

de energia para nucleacdo menor que a fresnoita no vidro BT5.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O trabalho aqui realizado ainda deixa espaco para alguns estudos
posteriores que nao foram possiveis de serem completados:

- Um estudo mais minucioso da técnica de levitacdo, relacionando
composicéo, taxa de resfriamento e poténcia do laser.

- Investigar com mais profundidade o efeito do Ca na estrutura desses
vidros.

- Investigar em que porcentagem o Ca entra narede do BT, seja no sitio
do Ti ou do Ba e se o vidro residual desempenha um papel nisso.

- Medir as propriedades ferroelétricas desse sistema
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