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RESUMO

Vidros niobofosfatados de bario com composicdes variadas foram obtidos a
partir da fusdo de P,Os - Nb,Os - BaO - K,O a 1,350°C, utilizando-se um forno de
inducao eletromagnética e um sistema apropriado para homogeneizacéo do fundido. O
lingotamento deste material na forma de blocos foi realizado sobre uma placa de aco
delimitada por barras do mesmo material. Tratamentos de recozimento foram
realizados a 450°C durante 2 horas. Medidas de difratometria de raios X e andlises
térmicas diferenciais comprovaram a existéncia do estado amorfo do material.
Observou-se que tanto P,Os como Nb,Os atuam como formadores da estrutura vitrea.
A adicéo de BaO implica na reducéo da temperatura maxima de cristalizacdo (na faixa
de 635°C a 780°C) e da temperatura de fusdo da fase cristalina (825°C a 950°C)
formada durante o reaquecimento do material. A maioria das composicdes estudadas
formam vidros apenas quando resfriadas rapidamente. Determinou-se uma composi¢ao
especifica que permite a obtencdo de estruturas amorfas mesmo quando a velocidade
de resfriamento segue a inércia do forno. Vidros com transparéncia otica foram obtidos
e nao apresentam bandas de absorcdo Optica na faixa de 400 — 2500nm. Uma forte

absorcao foi observada para comprimentos de onda inferiores a 380nm.
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INTRODUGCAO

Vidros a base de fosfato tém sido investigados desde a década de 40
impulsionados pela demanda por materiais 6ticos transparentes, que apresentassem
alta absorcdo de raios X e y(l). No entanto a baixa durabilidade quimica destes
materiais limitava suas aplicacdes. Observou-se entdo que a adicdo de Oxidos
modificadores proporcionavam um aumento da durabilidade quimica destes materiais.

A adicdo de ferro em vidros a base de fosfato, contendo chumbo, promove o
aumento da durabilidade quimica e reduz a taxa de corrosdo em meios aquosos,
suficientemente para possibilitar o uso destes materiais como meio imobilizador de
rejeitos radioativos de média e alta intensidade®. Inimeros trabalhos foram entdo
realizados procurando explorar as vantagens deste material, tais como a baixa
temperatura de processamento e baixa viscosidade do fundido®®. No entanto,
algumas dificuldades tem sido impostas para sua aplicacdo nos processos de
vitrificacdo de rejeitos, tais como a incompatibilidade com o0s processos ja
desenvolvidos para os vidros borossilicatos e os limites dimensionais para se manter a
estrutura amorfa destes materiais®®.

A substituicdo de ferro por indio ou escandio mostrou-se bastante promissora
para obter vidros 6éticos transparentes na regido do visivel, e que apresentam alto
indice de refracdo (n=1.75 a 1.83) nesta regido, e dispersdo moderada'”. No entanto,
ainda manteve-se a adicdo de PbO. A durabilidade quimica destes materiais €&
relativamente boa e possibilita a obtencdo de fibras éticas e matrizes para novos
lasers®. Lasers de vidros fosfatos contendo Nd foram desenvolvidos e apresentam
vérias vantagens®. Estes lasers ja estdo disponiveis comercialmente.

A adicdo de Oxido de nidbio em formadores vitreos fosfatos foi investigada
anteriormente, com a finalidade de se obter materiais com boa qualidade otica e
durabilidade quimica. Diferentes composi¢des foram preparadas por fusdo em forno de
inducdo e posteriormente caracterizadas™®. Em todas as composices manteve-se a
adicdo de PbO como modificador. Estes vidros apresentam alta resisténcia a
cristalizacdo, associadas a presenca de unidades O-Nb-O e alta resisténcia quimica

BN

associada a presenca de Nb,Os. Aplicacbes de vidros niobofosfatos tem sido
investigadas tais como guias de ondas 6ticas planares fabricados por troca idnica™?.
No presente trabalho promoveu-se a substituicdo de PbO por BaO. Vidros

niobofosfato contendo BaO e K,O, como modificadores, foram sintetizados em
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diferentes composigOes, e caracterizados por difratometria de raios X, analise térmica
diferencial (ATD), picnometria a gas, e absor¢éo otica.

PARTE EXPERIMENTAL

Po6s de (NH4),HPO4, Nb,Os, KOH e BaCO3; foram pesados e misturados a seco
em diferentes concentracdes. A tabela | mostra a composicdo molar final esperada
para 0os compostos, ap0s o processamento. No presente trabalho as composi¢cdes
finais serdo definidas pelas letras PNBK, referentes aos constituintes P,Os, Nb,Os, BaO
e K0, seguido do valor em mol %. Desta forma a composicdo 1 sera expressa como
PNBK 30-30-10-30.

Tabela I. Composicao final esperada em mol %

Caodigo da Composicao/ P,0s5 Nb,Os BaO K>0O
Composto
1 30 30 10 30
2 30 20 20 30
3 30 30 30 10
4 30 40 10 20
5 30 10 40 20
6 30 05 45 20

O material foi fundido em um forno de inducéo utilizando um cadinho de alumina
e um cadinho de grafita externamente, afim de assegurar o auto-aquecimento do
sistema a partir da temperatura ambiente. Utilizou-se também um sistema giratério para
promover a homogeneizacdo do fundente. Foi mantida uma atmosfera de argbnio em
todo o sistema, para preservar o cadinho de grafita. O material foi inicialmente
aquecido até 450°C a 20°C/min, sendo mantido nesta temperatura durante 10min para
a conversdo de (NH;), HPO, em P,Os. A seguir, o material foi aquecido até 1300°C a
20°C/min, onde ocorreu a fusdo dos componentes. O material foi homogeneizado e
mantido nesta temperatura durante 30min. Finalmente, o material foi vertido em um
molde de ago inoxidavel, conformado através do contato com uma haste, também de
aco inoxidavel sobre sua superficie superior, removido do molde, e imediatamente
tratado a 480°C em ar durante 2h (metodologia 1). Algumas amostras foram apenas
vertidas em moldes de aco inoxidavel, sem contato com a superficie superior

(metodologia 2) e recozidos.
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Amostras foram preparadas para difratometria de raios X, moendo-as em um
almofariz de &gata. As medidas foram realizadas em um difratbmetro Bruker—AXS
modelo D8-Advance. Utilizou-se radiacdo Cu K,, varrendo-se de 10 a 120° a uma
velocidade de 2°/min.

Amostras foram preparadas para andlises térmicas diferenciais (ATD), em
almofariz de agata. PGs foram selecionados apGs passagem em uma peneira de aco de
48 mesh. Utilizou-se pés com tamanhos de particula menores que 300um para estas
andlises. As analises foram realizadas em um instrumento Netzsch modelo STA 490,
utilizando-se um fluxo de ar sintético, e aquecendo-se até 1000°C com velocidade de
aquecimento de 10°C/min.

Amostras foram também preparadas para absorcdo Otica, partindo-se de
pequenos tarugos, lixando-os com particulas de SiC com granulometria de 1000 mesh
sobre um vidro comercial, lavando-as a seguir em agua com o auxilio de ultra-som,
polindo-as com pasta de diamante de 15um e 6um em uma politriz Panambra modelo
Pan Tec. A seguir as amostras foram lavadas em agua destilada também com o auxilio
de ultra-som e finalmente secas ao ar.

Foram realizadas medidas de picnometria a gas hélio, utilizando-se um
picnbmetro Micromeritics modelo 1305, afim de se determinar a densidade das
amostras.

Medidas de absorcdo otica foram realizadas utilizando-se um espectrometro

Cary/Olis modelo 17D, na regido entre 200nm e 2500nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Métodos de preparacédo de amostras.

A metodologia de conformacdo 1 apresenta uma velocidade de resfriamento
superior em relacdo a metodologia 2, pois permite uma area de contato maior e mais
homogénea, evitando a solidificacdo na forma de gotas. Amostras obtidas pela
metodologia 2 sdo opacas e brancas para a maioria das composi¢cdes avaliadas,
apresentando indicios de cristaliza¢cdo, com excecédo dos materiais com composicao 3.
A metodologia 1 possibilitou a obtencdo de amostras transparentes a luz visivel de cor
amarelada e livre de bolhas para composi¢bes de 1 a 4. Outras composi¢cdes foram
testadas mas os resultados indicam que houve cristalizacdo. A velocidade de

resfriamento e a composicdo sdo os principais fatores para a formacao de um vidro.
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Na metodologia 2, a velocidade de resfriamento é menor, permitindo a mobilizacao e
rearranjo molecular (nucleacdo e crescimento de cristais) e na metodologia 1 a
velocidade de resfriamento € maior, dificultando a mobilizacdo molecular e levando a

estruturas vitreas.

Caracterizacao através de Analise Térmica Diferencial.

A Figura 1.a) apresenta a curva de analise térmica diferencial para uma amostra
com composicdo PNBK-30-20-20-30. Este material apresentou dois picos exotérmicos
que podem estar associados a duas fases cristalinas distintas. As temperaturas de
cristalizacéo da primeira e segunda fase e de fusdo da primeira fase sdo 635°C, 780°C
e 824°C, respectivamente. O erro destas medidas € de 1% do valor determinado.
Curvas semelhantes foram obtidas para amostras opacas (brancas) (Fig 1.b),mas os
resultados da difratometria de raios X, apresentados posteriormente, permitirdo
identificar a presengca da fase cristalina e vitrea neste material antes de serem
submetidas a ATD.
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Figura 1- Curvas ATD para: a) a superficie e b) o interior do vidro PNBK-30-20-20-30.

A Figura 2 apresenta as curvas de analise térmica diferencial para o vidro PNBK-
30-30-10-30 resfriado pela metodologia 1 (Fig. 2 a) e resfriado no cadinho de alumina
utilizado para fusdo do material (resfriamento lento) (Fig 2b). O vidro resfriado
rapidamente apresentou um pico exotérmico a 703°C associado a formacédo de uma
fase cristalina. Este resultado foi reproduzido para outra amostra de mesma
composigcdo. O vidro resfriado lentamente ndo apresentou picos relacionados com
cristalizacdo. Isto € um indicio de que este material j& continha fases cristalinas. N&o
foram detectados picos endotérmicos que poderiam ser evidéncias da fusdo de fases

cristalinas. A fusdo da fase cristalina presente deve estar acima da temperatura
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maxima desta analise (950°C). Comparando-se as curvas das Figuras 1 a e 2.a, nota-
se que reduzindo-se o teor de BaO e em conseqiéncia aumentando-se o teor de
Nb,Os, a temperatura de cristalizagcdo assume maiores valores. Este fato deve estar
relacionado com a participacdo do BaO como modificador na estrutura amorfa, atuando

na viscosidade e facilitando a nucleacao de fases cristalinas.
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Figura 2 — Curva DTA para o material com composi¢cdo PNBK 30-30-10-30 resfriado com

diferentes velocidades: a) maior e b) menor.

A composicdo PNBK 30-30-30-10 permitiu a formacéo de vidros mesmo quando
resfriada lentamente. A Figura 3 apresenta a curva de analise térmica diferencial para
uma amostra resfriada pela metodologia 1 (formato de lamina). A analise realizada para

a amostra resfriada pela metodologia 2 (formato de gota), apresentou resultados

semelhantes.
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Figura 3 — Curva ATD para uma amostra do tipo PNBK 30-30-30-10 obtida pela metodologia 1

(formato de lamina)
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Em nenhum dos vidros obtidos foi possivel identificar a temperatura de transi¢éo
vitrea utilizando a técnica de ATD. A analise dilatométrica e a Calorimétrica Diferencial
por Varredura (CDA) sdo técnicas térmicas alternativas e serdo utilizadas

posteriormente.

Difratometria de Raios X.

A difratometria de raios X possibilitou a caracterizacdo das amostras em 3 tipos:
A) totalmente amorfas, B) parcialmente amorfas (caracteristicas vitro-ceramica) e C)
predominantemente cristalinas.

A Figura 4 apresenta os difratogramas de raios X para amostras com
composicdo PNBK 30-20-20-30 resfriadas pela: a) metodologia 2 e b) metodologia 1,
respectivamente. A amostra resfriada utilizando-se a metodologia 2 apresenta fases
cristalinas e fases amorfas que estéo relacionados com os picos e halos presentes no
difratograma e pode ser classificada como tipo B. A amostra resfriada pela metodologia
1 apresenta somente fases amorfas ou estruturas com orientacdo apenas de curta
distancia, que estdo relacionadas com os halos (1 e 2) presentes no difratograma e
pode ser classificada como tipo A. O halo identificado pelo nUmero 1 nestas Figuras,
esta associado a formacdo das estruturas de BasO(PO,), e NbPOs e o0 halo 2 esta

associado apenas a formacéo da estrutura de Ba;O(PO,)-.
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Figura 4 — Difratogramas para amostras da composicdo PNBK 30-20-20-30 resfriadas pela:

a) metodologia 2 e b) metodologia 1, respectivamente.

A Figura 5 apresenta os difratogramas para amostras da composicdo PNBK 30-

30-10-30 resfriadas pela metodologia 1. A amostra apresenta somente fase amorfa que
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esta relacionada com os halos (1 e 2) presentes no difratograma e pode ser

classificada como tipo A.
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Figura 5 — Difratograma para amostra da composi¢cdo PNBK 30-30-10-30 resfriada pela

metodologia 1.

A Figura 6 apresenta um difratograma para uma amostra com composicao

PNBK 30-20-20-30 resfriada lentamente formando fases cristalinas. Esta amostra pode

ser considera do tipo C.

20 (graus)

Figura 6 - Difratograma para uma amostra PNBK 30-20-20-30 resfriada lentamente.

O difratograma da Figura 7 indica que a amostra PNBK 30-30-30-10 resfriada
lentamente n&o apresenta fases cristalinas. Esta composi¢cdo apresentou menor
tendéncia a cristalizagdo. Provavelmente a estrutura formada € mais estavel e a alta
viscosidade impede a nucleacdo. Esta composicao possibilita a obtencéo de vidros em

formatos diversificados, tal como laminas, bastéo e gotas.
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Figura 7 - Difratograma para uma amostra PNBK 30-30-30-10 resfriada lentamente.

Densidade picnométrica.

A tabela Il apresenta densidades obtidas por picnometria a gas hélio para o vidro
PNBK 30-20-20-30 obtido em trés condi¢cbes distintas: 1) o material resfriado
lentamente no cadinho de alumina utilizado para fusdo, 2) amostra transparente
resfriada pela metodologia 1 e 3) amostra opaca resfriada pela metodologia 2. O
material resfriado lentamente no cadinho de alumina é predominantemente cristalino e
apresenta densidade maior A amostra transparente resfriada pela metodologia 1
apresenta a menor densidade. A amostra opaca resfriada seguindo a metodologia 2 é
parcialmente cristalina e apresenta densidade intermediaria em relacdo as demais

amostras.
Tabela Il — Densidade picnométrica das amostras PNBK 30-20-20-30.

amostra densidade picnométrica
(g/cm”)
1 3,68
2 3,50
3 3,56

Diagrama Composicional

Através das observagbes realizadas e dos resultados acima expostos, foi
possivel construir um diagrama indicando as composi¢cdes que levam a estruturas

amorfas. A Figura 8 mostra um diagrama representativo das composicoes estudadas.
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Figura 8 - Diagrama representativo das composi¢des estudadas e fase vitrea, o fases cristalinas

Absorcao Otica

A Figura 9 apresenta a absorcao oOtica em funcdo do comprimento de onda (1)
para uma amostra PNBK 30-30-30-10. A espessura da amostra € 1,3mm. Nao foram
observadas bandas de absorcdo localizadas na faixa do visivel, nem na faixa do
infravermelho (400-2500nm). Uma absorcao brusca foi observada para comprimentos
de onda inferiores a 380nm. O coeficiente de absorcdo determinado para o

comprimento de onda de 350nm é de 40,17cm™.
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Figura 9 — Espectro de absorcéo 6tica para o vidro PBNK 30-30-30-10.
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CONCLUSOES

Vidros fosfatados foram obtidos a partir de concentragcdes PNBK 30-20-20-30 e
PNBK 30-30-10-30, apos resfriamento.

A composicdo PNBK 30-30-30-10 permitiu a formagao vidros mesmo quando
resfriada lentamente.

A maior parte das composicfes estudadas apresentam nucleacdo e crescimento
de fase cristalina quando resfriadas lentamente.

Velocidades de resfriamento lentas conduzem a nucleagdo e crescimento de
fases cristalinas e séo inadequadas para a producgéo deste tipo de vidro.

BaO atua como um modificador diminuindo a temperatura de cristalizagéo (Tc).

Vidros com composicdo PNBK 30-30-30-10 apresentam transparéncia Gtica sem
a presenca de bandas de absorcao localizadas na faixa do visivel e infravermelho (400
— 2500nm). A absorcao observada para comprimentos de onda inferiores a 380nm
pode ser causada por impurezas introduzidas no processamento do material.

Estas caracteristicas tornam este vidro um material promissor como matriz para
ions de terra-rara, possibilitando a obten¢cédo de um novo tipo de material para aplicacédo

em laser, que atua na faixa do infravermelho.
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Synthesis and Characterization of Niobium Barium Phosphate Glasses

ABSTRACT

Niobium barium phosphate glasses were prepared by melting P,Os -Nb,Os —
BaO — K,0 at 1,300°C in an induction furnace and by air cooling over a stainless steel
plate. Melts were homogenized through a rotating system. Annealing treatments were
performed at 480°C for 2 hours after casting. X-ray diffraction and thermal analyses
were performed to check if these materials keep the amorphous state and to determine
the maximum crystallization temperature (635°C to 780°C) and the crystalline phase
melting temperature (825°C to 950°C). P,Os and Nb,Os are assumed to be the glass
formers. The addition of BaO lowers the maximum crystallization temperature as well
the melting temperature. Most of the studied compositions lead to glass structures only
if the melt is fast cooled. An specific composition lead to glass structure even if the melt
is cooled following the furnace thermal inertia. Optical transparent glasses were
produced and show no absorption band in the range of 400 — 2,500nm. Strong non

resolved absorption was observed for wavelengths shorted than 380nm.



