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Resumo

O processo de cristalizagio de vidros de fluoretos binarios InF3-SrF, e InF3-BaF, ¢
estudado usando-se as técnicas de D.S.C. (Calorimetria Exploratdria Diferencial) e difragio
de Raio X. As temperaturns caracteristicas e os pardmetros da cinética da cristalizagfio E
(energia de ativagdo) e n (expoente de Avrani) foram determinados, A estabilidade frente 4
cristalizagio & discutida, As fases cristalinas obtidas foram identificadas usando-se n difragio

de Raio X.

CRYSTALLIZATION OF InF;-SrF, AND InF;-BaF, GLASSES

Ahstract

_ Crystallization process of binary fluoride glasses InF4-SrF, and InFy-BaF, has been
studied. From DSC scans we obtained the characteristic temp;:ratures and the kinetics
parameters E (activation energy) and n (Avrami exponent). Stability against devitrification
is discussed in terms of structural modification with different compositions. Crystalline
phases obtained from heat treatments have been studied by x-ray diffraction.
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1. INTRODUCAO

. Os vidros de fluoretos de metais pesados apresentam uma alta transparéncia na regifio
infravermelha média (1). A aplicagio desses vidros inclui sensores oticos, fibra laser,
an:nplificadores oticos e fibras Oticas, Infelizmente, o maior problema € a sua tendéneia a
cristalizacdo. Recentemente uma nova familia de vidros a base de InF; (2) tem apresentado
bpas propriedades fisico-quimicas em comparagdo aos vidros de fluorozirconatos que tém
sido mais estudados. Uma das caracteristicas mais desejada ¢ a alte estobilidade térmica
frente & cristalizaglio. Para poder entender o fenSmeno de cristalizagfo, neste trabalho
estudamos o processo de nucleagio e a cinética de cristalizagiio nos vidros bindrios InF;-
BaF, e InF;-SrF,,

2. EXPERIMENTAL

O fluoreto de indio é preparado por fluoragio do 6xido Iny O, com excesso de NH,F,
HF em cadinho de Pt a 400°C por uma hora e meia. Em seguida a temperatura ¢ elevada
a 500°C por meia hora para eliminar o excesso de NH,F. Depois a quantidade calculada de
InF; e SrF, ou BaF, é levada & fusfio a 800°C em cAmara saca, seguida de um choque
termico. Os vidros obtidos apresentam espessura de 1 a 2 mm.

O processo de cristalizaglio é estudado usando-se a técnica de calorimetria
exploratoria diférencial (TA 2900). Uma amostra de 10 mg em forma de pés ou pedagos é
elevada a 500°C com a taxa de aquecimento Q constante em panela de aluminio
hermeticamente fechada em atmosfera de argénio.

A cristalizagdo € um processo exotérmico, A fragfio cristalina x a uma temperatura
Té de;erminadn como a razio da érea parcial (S,) da curva de cristalizagio sobre a area
total (8).

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ '

A figura 1 apresenta duas curvas DSC tipicas para um vidro 0,60InF;-0,40Baf, e um
vidro 0,52InF;-0,68SrF, (mole%). Sdo indicadas na figura as temperaturas caracteristicas do
sistema vitreo: temperatura de transicfio vitrea (Ty) inicio de cristalizagio (T,) e méximo
do pico exotérmico de cristaliza¢iio (T,). O valor de (Ty-T,) & maior para o sistema InF4-
BaF,. Este valor ¢ associado 4 estabilidade termodindmica do sistema vitreo (3) e, portanto,
sugere-se que os vidros In-Ba sdio mais estiveis que os vidros In-Sr, O perfil dos picos
exatérmicos de cristalizagio também sugerem esta maior estabilidade para os vidros In-Ba.
De fato a entalpia associada ao processo (tabela I) e a largura a meia altura do pico sfo
maiores para o vidro In-Ba. :

Dois parfimetros obtidos das temperaturas caracteristicas tém sido utilizados na
avaliagdo da estabilidade de sistemas vitreos. O pardmetro de Hruby H = (Ty-T Ty (4) e
o pardmetro S = (T_-T,) (Tx~Tg)ngque leva em conta a forma do pico(S).

A tabela I traz os valores obtidos para TE, T,, T,, 8 e H com amostras pulverizadas
e taxa de aquecimento Q = 10°C/min. No sistema InF;-BaF, observa-se que a composigiio
0,62InF,-0,38BaF, deve ser a mais estivel devido aos valores mais elevados de Ty = Tg).
O fator H de Hruby é praticamente constante para as composicBes analisadas enquanto o
fator S indica que a composi¢do 0,60InF,, 0,40BaF, é a mais estivel,

No sistema InF;-SrF, os pardmetros H e S indicam que a composicio
0,52InF4.0,488(F, & a mais estavel, o que também é confirmado pela experiéncia. A cinética
de cristalizagfio, por outro lado, pode, em principio, ser descrita pela expressio de Avrami

(6):

x=1-exp (-kt)”
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Figura 1 - Curvas DSC para os vidros 0,60InF;-0,40BaF, e 0,52InF;-0,48SrF, (mole%) em
forma de pé; Q = 10°C/min,

Tabela I: Temperaturas caracteristicas e parfimetros de estabilidade H e S (amostras em po})

Composigio T(°C) | T, (°C) | T, (°C) S (°C) H Entalpia

(mole%) (J/g)
53]nF3:47BaF2 314.0 361.2 366.8 0.84 0.15 434
38InF;:42BaF, 321.9 366.1 3709 1.03 0.14 42.6
60InF;:40BaF, 3125 157.5 365.0 1.59 0.14 36.4
62InF,:38BaF, | 3128 362.8 368.5 0.90 0.16 48.1
49InF;:515rF, 335.8 350.7 3339 0.14 0.04 21.6
S2InFy:488F, | 3309 356.6 360.1 0.27 0.08 30.8
54InF;:468rF, 336.6 364.1 366.6 0.16 0.08 37.0

onde x € a fragfio cristalizada no tempo t, n & a ordem de reagdo cujo valor esta relacionado
ao mecanismo de cristalizagio (7) e k uma constante cinética descrita por uma expressio do
tipo Arrhenius k = k_ exp (-E/RT) onde E representa n energia de ativagio efetiva para o
processo envolvendo nucleagdo e crescimento de uma fase cristalina.

Virias expressdes tém sido utilizadas na literatura das quais pode-se obter os valores
E e n das curvas DSC (8-11). A 1abela 1I traz os resultados ¢ as expressdes das quas eles

]
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sdo obtidos usando-se quatro métodos Kissinger (8), Chen (9), Ozawa (10) e Sestak (11). Os
valores de E sfio dentro de uma margem de erro todos concordantes e E diminui com o
aumento na concentragiio relativa de InF; para o sistema InF,;-BaF,. Para o sistema In-Sr
observa-se o menor valor de E para a composicio 0,52InF;,0,48SrF,.

Tabela II: Pardmetros da cinética de cristalizagio.(amostras pulverizadas)

Método Ozawa (10) Sestak (11) Kissinger Chen (9)
(8)
Tipo de In [-In{1-x)] | 07 in [ -In (1-x)) In Q/Tp? In Q
grafico vs. In Q vs, I/T vs, 1/T vs. /T
Composigio n E (KJ/mol) E(KJ/mol) E (KJ/mol)
In:Ba(53:47) 2.19 519 580 550
In:Ba(58:42) 4,07 343 334 342
In:Ba(60:40) 2.51 350 333 344
| In:Ba(62:38) 2.30 252 247 258
In:Sr(49:51) 5.61 366 373 351
In;Sr(52:48) 5.24 341 330 340
In:Sr(54:46) 5.96 _ 397 391 403

Os valores de E para a cristalizagio de vidros tém sido relacionados a energia de
ativagdo para o fluxo viscaso (12) e admite-se que menores valores de E se relacionam a
uma maior estabilidade frente a cristalizagio. De fato, menores valores "de E estio
relacionados a maiores valores de (T, g) como pode ser observado nas tabelas 1 e II,
sugerindo assim que os valores de energia de ativagdo possam também ser utilizados como
um pardmetro de avaliagio de estabilidade. :

Quanto aos valores de n pode-se observar uma variagio acentuada na faixa de
composigdo estudada com valores sempre maiores para os vidros In-Sr. Este valor se
relaciona aoc mecanismo de cristalizagio e dentre os valores possiveis (7) sugere-se um
mecanismo de crescimenio controlado pela interface. Isto é de fato confirmado na anélise
das curvas DSC abtidas com amostras com diferentes granulometrias (figura 2). A variagio
da posigio do pico de cristalizagio -com a granulometria coloca em evidéncia que a
cristalizagio é dependente da superficie.

‘Foram realizados alguns ensaios preliminares para a caracterizagio dos produtos da
cristalizagio dos vidros, envolvendo tratamentos térmicos de 1 hora nas temperaturas T,
(Tabela I). As fipuras 3 e 4 mostram dois difratogramas obtidos apés o tratamento térmico.
Nio foram observadas diferengas significativas nos difratogramas com a variagio nas
composigdes em cada sistema binario. De uma maneira geral o niimero elevado de reflexdes
indica que a cristalizagiio destes vidros deve produz uma mistura de fases. Uma primeira
tentativa de atribuigfio das linhas pode ser encontrada na prépria figura. Mais estudos
envolvendo principalmente tratamentos térmicos em atmosfera inerte e especiroscopia
vibracional estdo sendo realizados para a caracterizagio completa destas fases.
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Figura 2 - Curvas DSC para o vidro 0,60inF; 0,40BaF,. (a) amostra pulverizada; (b) pedago

inteiro. Taxa de aquecimento Q = 10°C/min,
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Figura 3 - Difratograma de raios x para os produtos da cristalizagio do vidra 0,60InF,
D,4DB[LF2 A'Q'BE:;InFlz, B"T"IﬂF}, C'BﬁzlﬂzOS, D"Ban
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Figura 4 - Difratograma de raios X para os produtos da cristalizagio do vidro 0,52 InF;-0,48
SI'Fz. ' .

CONCLUSAO
Os pardmetros de cinética de cristalizagio E e n sfio determinados para virias

composicies nos vidros binarios InF;-BaF, e InF;-SiF,. A energia de ativagio E &
determinada usando o método nfio isotérmico e os valores calculados usando os modelos
de Sestak (11), Kissinger (8) e Chen (9) apresentam uma bor concordancia entre si e
depende da granulometria de amostra, Estes valore foram determinados com amostras em
forma de pod fino conforme as recomendagdes de Day (13) que indicou recentemente que
para este determinagiio o tamanho das particulas deveria ser menor que 50 pm..

Mostramos também que a energia de ativagio pode ser usada como parimetro de
estabilizagio na mesma familia de vidro.

Quanto aos jalores de n, eles variam muito de uma familia para outra; nos binérios
In-8r, n=S indican”ﬁ% uma nucleagfio controlada pela interface com velocidede crescente,
mostrando a instabilidade desses vidros em comparagio com os binérios InFy-BaF,.
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