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RESUMO

No presente trabalho, foram estudadas composicdes vitreas baseada ha
combinac¢éo dos oxidos Li,O-BaO-SiO, modificadas pelos 6xidos Nb,Os, TiO2, V.05
e ZrO,, utilizados como nucleantes na fabricacao de fibras de vidro e vitroceramicas
para a utilizagdo em SPME-CG. Determinou-se a estabilidade vitrea para cada
composicao através da difracdo de raio-X (DRX) e analise térmica diferencial (DTA)
sendo observada a estabilidade das fases vitreas na ordem decrescente:
Composigéo 5 (ZrO,) > Composicéo 2 (Nb,Os) > Composicdo 1 (sem nucleante) >
Composicédo 4 (V,0s) > Composicao 3 (TiO,). Através destes dados foi possivel
determinar as energias de ativacdo aparente das fases cristalinas através dos picos
de cristalizacédo das curvas de DTA, cuja ordem decrescente obtida foi: Composicéo
5 (ZrO;) > Composicéo 4 (V20s) > Composicao 2 (Nb,Os) > Composicao 3 (TiO,) >
Composicdo 1 (sem nucleante). Verificou-se através do indice de Avrami que as
composicdes vitreas obtidas apresentaram mecanismo de nucleacdo de superficie
para a formacéo do vitroceramico. Os dados de DTA possibilitaram a obtencéo de
diagramas de Tempo, Temperatura e Transformacédo (TTT), que delimitaram as
condicdes de preparo das fibras vitroceramicas. Foram fabricados 5 tipos diferentes
de fibras vitreas (Fibras A), que apds tratamento térmico deram origem a fibras
vitrocéramicas parcialmente cristalizadas (Fibras B) e fibras vitroceramicas
totalmente cristalizadas (Fibras C), resultando um total de 15 espécies de fibras de
composic¢des e estruturas cristalinas diferentes. As analises por DRX indicaram que
as principais fases cristalinas formadas depois dos tratamentos térmicos séo Li,SiO3
e Li»Si,Os ortorrdbmbicos. As fibras obtidas foram ainda testadas em analises
cromatograficas por Cromatografia Gasosa na extracdo de metanol em solucao

aquosa nas concentracdes de 10 e 100 mgL™ com resultados satisfatérios.



Palavras-Chave: Fibra de Vidro, Vitroceramico, Microextracdo em Fase Sélida, HS-
SPME-CG, Cromatografia Gasosa.
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ABSTRACT

In the present work a vitreous composition based on combination of the oxides BaO-
SiO,-Li,O modified by adding of oxides Nb,Os, TiO,, V205 and ZrO, as nucleating
agent was evaluated and used in the manufacture of glass and glass-ceramic fibers
for use in SPME-CG. The stability of the resulting glasses was accompained by X-ray
diffraction (XRD) and differential thermal analysis (DTA). The stability parameters of
Weinberg (KW), Hubry (KH), Lu e Liu (KLL), Du and Huang (KDU) and Saad and
Poulain (KSP) were obtained by DTA data. By KSP was observed that stability of
glassy phases follows the descending order: Composition 5 (ZrO,) > Composition 2
(Nb2Os) > Composition 1 (without nucleant) > Composition 4 (V,0s) > Composition 3
(TiO2). Through these data it was possible to determine the apparent activation
energies of the crystallization process by the crystallization peaks of the DTA curves,
whereby the decreasing order was obtained: Composition 5 (ZrO;)> Composition 4
(V205) > Composition 2 (Nb,Os) > Composition 3 (TiO,) > Composition 1 (without
nucleant). It was found, through the Avrami index, a surface crystallization
mechanism of the compositions that leads to a correspondent transition to the glass
ceramic. From DRX data obtained after thermal treatment at varying time, the TTT
diagrams (Time, Temperature and Transformation) of the compositions were
constructed, which delimited the conditions for preparation of glass ceramic fibers.
The XRD analysis indicated that the main crystalline phases formed after heat
treatments are rhombic Li,SiO3 Li»Si,Os. The fibers obtained were further tested in
chromatographic analysis by HS-SPME-GC of the methanol in aqueous solution at

concentrations of 10 and 100 mgL™ with satisfactory results.

Keywords: Glass Fiber, Glass-ceramics, Solid Phase Micro Extraction, HS-SPME-

GC, Ceramics.
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1. INTRODUCAO

A microextracdo em fase solida do inglés Solid Phase Microextraction (SPME)
foi introduzida na década de 90 por Arthur e Pawlinszyn. Os primeiros experimentos
com esta técnica foram realizados utilizando fibra Optica com e sem revestimento
que, apos um rapido desenvolvimento, resultou na incorporagéo de fibras revestidas
com fases poliméricas dentro de uma microsseringa, obtendo o primeiro dispositivo
de SPME (ARTHUR & PAWLISZYN, 1990).

A técnica de SPME foi desenvolvida com o objetivo de facilitar o processo de
preparo das amostras, pois as principais técnicas de extracdo ou pré-concentracao
de compostos eram a extracdo liquido-liquido do inglés Liquid Liquid Extraction
(LLE) e a extracdo em fase sdlida do inglés Solid Phase Extraction (SPE). Tais
técnicas apresentam o inconveniente da utilizacdo de solventes organicos que
normalmente sdo inflamaveis, toxicos, de alto valor monetario, geram problemas no
tratamento de seus residuos e, ainda o excessivo processo de manipulacdo da
amostra pode gerar risco de contaminacao e perda de analitos.

A técnica SPME envolve apenas duas etapas de manipulacdo. Na primeira
etapa ocorre a exposi¢cdo da fibra, revestida ou ndo, diretamente a amostra, onde
ocorre sorcdo dos analitos. Neste periodo, os analitos sdo entdo adsorvidos ou
absorvidos no revestimento da fibra. Depois de alcancado o equilibrio entre a
amostra e o sorvente, a fibra é retirada do contato com a amostra. A quantidade de
analito extraida dependera da concentracdo da amostra e de sua afinidade pelo
material de recobrimento, bem como das dimensdes da fibra (comprimento e
espessura) e alguns parametros operacionais (temperatura e tempos de extracao,
forca ibnica, etc...). Na segunda etapa, a fibra contendo os analitos concentrados é
transferida para o instrumento analitico, onde ocorre a dessor¢cdo, separagcdo e
quantificacdo dos analitos extraidos (MOTLAGH & PAWLISZYN, 1993, EISERT &
LEVSEN, 1996 e ZINI, 2002).

Comercialmente existem diferentes tipos de revestimento podendo ser
apolares, polares e semipolares, sendo que esta gama de polaridades disponivel
oferece algumas vantagens como seletividade, possibilidade de maior recuperacao
de analitos especificos e reducdo da extracdo de interferentes. Porém, estas fibras

comerciais revestidas de polimeros organicos possuem varias desvantagens e as
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principais séo a fragilidade, seu baixo tempo de vida util, baixa estabilidade térmica e
ainda possuem custo muito elevado.

Com o intuito de aprimorar a técnica de SPME, grupos de pesquisa vém
atuando na modificacdo e obtencdo de novos materiais de suporte e de
recobrimento de fibras de vidro para utilizacao nesta técnica (CAMPOS et al. 2011)
(SILVEIRA, 2005).

Em trabalho recente FAVRETO (2008) estudou a obtencdo e a capacidade
analitica da fibra de vidro de composicéo Li,O — ZrO, — BaO — SiO; recobertas com
ZnO, sendo possivel quantificar pequenas concentracdes de trihalometanos - THM's
(compostos organicos volateis) em solugdo aquosa. Em alguns outros testes prévios
observou-se ainda que a fibra de vidro que era utilizada para suporte do
recobrimento também apresentava propriedades adsorventes e que esta poderia
também ser utilizada sem o recobrimento para deteccdo de compostos volateis de
pequena cadeia.

Contudo, sdo poucos os trabalhos publicados que reportam o0 uso de
materiais vitreos e vitroceramicos com este proposito. Desta forma, buscando
contribuir com a ampliacdo da aplicabilidade desta técnica bem como com a possivel
oferta de novos procedimentos analiticos para analitos especificos, torna-se
promissora uma investigacdo baseada na obtencdo de novos suportes
potencialmente aplicaveis em SPME.

Para a obtencao das fibras de vidro comumente comercializadas, o material
basico utilizado € a silica pura ou dopada. As fibras de vidro fabricadas a partir da
silica dopada apresentam melhores caracteristicas, dentre elas a menor temperatura
de fusdo. Todos os processos de obtencdo da fibra sdo normalmente complexos e
caros (FAVRETO 2008).

O presente estudo com materiais vitreos e vitroceramicos visa a obtencéo de
materiais de composicdo e morfologia especificas, onde partindo de um vidro de
composicao Li,O — BaO — SiO, modificado pelos 6xidos de Titanio, Nidbio, Vanadio
e Zirconio foi possivel a obtencdo de novos materiais dotados de caracteristicas
diferenciadas. As fibras de vidro apresentadas neste trabalho foram obtidas pelo
meétodo de fuséo classico e com estiramento manual, partindo-se de 30,59% Li,O —
5,77% BaO - 63,64% SiO, (composicao percentual em mol) e modificando com os
oxidos de Titanio (TiO,), Zircénio (ZrO,), Vanadio (V.0s) e Nidbio (Nb,Os) que foram
utilizados como agentes nucleantes. A modificacdo do vidro base foi feita utilizando
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0 mesmo percentual em mol para todos os 6xidos nucleantes (29,95% Li,O — 5,54%
BaO - 62,30% SiO, — 2,11% Agente Nucleante).

As fibras vitreas preparadas com diferentes agentes nucleantes, logo com
diferentes composicdes, foram estudadas por Analise Térmica Diferencial (DTA) e
difracdo de raios-X, onde os resultados mostram que as fibras vitreas podem ser
devitrificadas, transformando-as em fibras vitrocerAmicas, através de tratamento
térmico. As fibras vitreas e vitroceramicas obtidas serédo utilizadas em testes por
SPME frente a alguns compostos volateis, para estudar a influéncia dos agentes
nucleantes na capacidade das mesmas serem utilizadas como dispositivos para

analises cromatograficas por esta técnica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Microextracdo em Fase Solida.

A SPME é uma técnica relativamente recente que vem sendo empregada
em procedimentos, onde esta é o elo entre a matriz quimica e o instrumental
analitico, o que representa um valioso avanco na preparacdo de amostras
(PENALVER et al., 1999). Esta técnica quando utilizada em cromatografia gasosa
(CG) apresenta vantagens sobre as técnicas convencionais de extracdo por nao
utilizar solventes, apresentando alto poder de concentracédo e podendo ser aplicada
a muitos tipos de analitos, facilitando a amostragem e o transporte do material para
o cromatografo (PAWLISZYN, 1997 e VALENTE & AUGUSTO, 2000).

A Tabela 1 apresenta uma comparacdo entre SPME e as técnicas de
extracdo convencionais, demonstrando ainda o nimero de etapas necessarias para

a finalizagéo da extragéo.

Tabela 1: Comparacéo entre as técnicas de extracdo LLE, SPE e SPME.

Técnica Etapas
Adicao de solvente na amostra;
Agitacao;
Separacao de fases (aquosa e organica);
LLE Transferéncia da fase orgéanica;

Evaporacgéo/ concentracdo da fase orgéanica,
Ressuspencao do concentrado;
Injecd@o no instrumento analitico.

Condicionamento dos cartuchos;
Eluicdo da amostra;
SPE Eluicio do solvente para remover interferentes e analitos dessorvidos;
Evaporacgéo/ concentracdo da fase orgéanica,
Injecao no instrumento analitico.

Exposicéo da fibra de SPME a amostra;

SPME Dessorcéo dos analitos em HS-SPME.

Fonte: VALENTE & AUGUSTO, 2000

A SPME esta se mostrando uma técnica muito promissora no que se refere
a possibilidade de modificacdo quimica tanto do recobrimento da fibra quanto a
propria fibra.

Alguns dispositivos de SPME séo produzidos em escala comercial, como o

conjunto mostrado na Figura 1, que consiste de uma fibra de silica fundida de 100
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pum de didametro e 10 mm de comprimento. As fibras de SPME comerciais utilizam
recobrimento sobre a silica fundida de um sélido adsorvente o que representa um
elevado custo devido a tecnologia utilizada para obtencdo das fibras (SILVEIRA,

2005).

L Embolo

— Seringa
| —— Parafuso que retem o embolo

| Abertura em forma de £

~, | .~ Janela para verificar o tipo de fibra

— Guia ajustavel da agulha

,.
Yuy
P T

ht
\ ™ Sistema de molas | 3
b ; —— Agulha que perfura o septo

" Septo de selagem
P 0= (== Tubo hipodermico

(]

. Fibra de silica fundida

Figura 1: Dispositivo de SPME comercializado pela Supelco® Fonte: SILVEIRA,
2005.

A fibra de vidro utilizada para a SPME, normalmente é muito fragil. Desta
forma, é necessaria a utilizacdo de um dispositivo de protecdo chamado de Holder,
mostrado na Figura 2. Este dispositivo permite que a fibra possa ser exposta, para a
realizacdo da analise e retraida para dentro do tubo de aco para protegé-la
(SILVEIRA, 2005).

“Holder" __ Fibra
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Figura 2: Dispositivo acoplado ao adaptador tipo seringa, Holder. Fonte: SILVEIRA,
2005.
As fibras comerciais podem apresentar recobrimentos de espessuras

variando de 7 pm a 100 pum e volumes de 0,03 pL a 0,7 pL. A amostragem da
técnica de SPME pode ocorrer de duas formas: a amostragem direta e a
amostragem por headspace (HS-SPME). Na forma direta, Figura 3A, a fibra é

colocada em contato direto com a amostra, sendo a amostra liquida ou gasosa.

(A)

Figura 3: Procedimento de amostragem SPME: A) extracdo com amostragem direta
B) dessorcao no injetor do CG aquecido. Fonte: SILVEIRA, 2005.

Na forma headspace, Figura 3B, a fibra € suspensa na regido entre a
amostra e o septo do frasco de amostras. A Figura 4 demonstra as etapas de sor¢éo
e dessorcdo dos analitos na fibra, onde a etapa A corresponde a introducdo do
dispositivo contendo a fibra na cuba de headspace, com a solugdo do analito em
equilibrio com sua fase gasosa. Na etapa B, a fibra é exposta na fase gasosa pelo
tempo escolhido para sorcao do analito. Na etapa C, a fibra é retraida para dentro do
dispositivo e, na etapa D o sistema € removido da amostra e inserido no injetor do
CG. Na etapa E, a fibra € exposta no injetor para a dessorcao térmica, transferindo
os analitos da fibra para a coluna cromatografica. Na etapa F, a fibra é retraida para
dentro do dispositivo, concluindo a etapa de transferéncia.

Este tipo de amostragem apresenta um inconveniente, pois existem algumas
condicdes especificas para o uso de cada uma separadamente, conforme mostrado

na Tabela 2.
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1" Etapa: Extracéo 2" Etapa: Dessor¢do Témica
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Figura 4. Amostragem SPME através do headspace: Primeira etapa: A) saturacao
do headspace, B) exposicado da fibra para extragdo dos analitos, e C) retracdo da
fibra para o interior da agulha hipodérmica. Segunda etapa: D) perfuracdo do septo
do injetor do CG, E) exposicao da fibra para dessor¢cdo dos analitos, e F) retracdo da
fibra para o interior da agulha. Fonte: SILVA, 2006.

Tabela 2: Selecdo do modo de operacdo em SPME.

Modo Caracteristica do analito Matrizes tipicas

Direto Volatilidade média e baixa Amostras gasosas; liquidas
Headspace Volatilidade média e alta Amostras liquidas; solidas

Indireto Volatilidade baixa Amostras complexas

Fonte: LANCAS, 2005.

Apos o0 periodo de dessorcdo no equipamento o analito gasoso €
transportado através da coluna por uma fase gasosa movel, geralmente He, N, ou
H,, conhecida como gas de arraste, onde o analito é diretamente adsorvido sobre
particulas soélidas da fase estacionaria. A maioria das analises é realizada em
colunas capilares estreitas e compridas, feitas de silica fundida (SiO,) e recobertas
com poli-imida (um plastico capaz de resistir a até 350° C) para suportar e proteger a
coluna. Estas colunas apresentam diametros internos entre 0,10 a 0,53 mm e
comprimentos entre 15 a 100 metros, onde quando comparadas com colunas
empacotadas, as capilares usadas em cromatografia gasosa oferecem maior
resolucdo, menor tempo de andlise, maior sensibilidade e menor capacidade de
amostra (HARRIS, 2005).

Para utilizagdo da SPME o cromatégrafo a gas (CG) deve apresentar

basicamente seis componentes, representados na Figura 5, que sao:
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1 — Reservatério de Gas/controle de vazao de gas;

2 — Injetor/Vaporizador da amostra,

3 — Forno para coluna e coluna cromatografica;

4 — Detector FID ou ECD;

5 — Amplificacao de sinal/Eletronica de tratamento de sinal,
6 — Registro de sinal/Registrador ou computador.

Figura 5: Sistema experimental para utilizacdo em SPME. Fonte: LANCAS, 2004.

Na técnica de SPME, as moléculas do analito se deslocam da matriz e
penetram no recobrimento, vencendo desta forma, resisténcias de transferéncia de
massa até estabelecer um equilibrio de adsorcdo do analito entre a fibra e o meio
que a envolve (VALENTE & AUGUSTO, 2000).

O processo de extracdo em SPME ocorre baseado em equilibrios
simultaneos em sistemas multifasicos (LANCAS, 2005). Um sistema trifasico ideal
simples é o de uma fibra mergulhada em uma matriz aquosa ou com um headspace.
Os sistemas reais por ndo serem solucdes ideais, s&o mais complexos, pois 0s
analitos podem interagir entre si, com as paredes do frasco ou com a fibra
(VALENTE & AUGUSTO, 2000).

A distribuicdo de massas na extracdo pode ser descrita a partir do que
ocorreria em um sistema ideal trifasico: inicialmente, nop moles do analito estariam
presentes, com concentracado Co, em um volume Vy, da matriz; quando completada a
extracdo, os no moles se distribuiriam entre as fases, isto é, n®;,, na matriz aquosa (°
= equilibrio), n®, no headspace e n% na fibra. A conservacdo de massa no processo
€ expressa pela Equacao 1 (VALENTE & AUGUSTO, 2000):

Mg =N, + 1y + 18 (1)

24



A Equagéo 2 correlaciona as constantes de distribuigao fibra-matriz, Ki, =
C%/C®,, fibra-headspace, Ki = C%/C%, e headspace-matriz, Ky = C®%/C®,. Esta
equacao é obtida da Equacdo 1 com as substituicdes dos volumes e concentracdes
das fases em equilibrio, respectivamente para a matriz, para o headspace e para a
fibra, V¢, (Volume em equilibrio na matriz) e C®%, (Concentragdo em equilibrio na
matriz), V%, (Volume em equilibrio no headspace) e C%, (Concentracdo em equilibrio
no headspace), V% (Volume em equilibrio na fibra) e C®% (Concentracdo em equilibrio
na fibra):

Kem = Ken- Kim (2)

Substituindo as constantes de distribuicdo da Equacédo 2 na Equacédo 1 e
rearranjos algébricos, obtém-se a Equacdo 3, que nos fornece a quantidade de
analito extraido no sistema em equilibrio.

Kpm- Vi CoViy

g _ fm”
My = 3
T ke Ve + ke ViV, (3)

Onde Cy é a concentracéo inicial do analito na matriz.

A Equacao 3 relaciona a quantidade extraida do analito com os equilibrios
simultaneos descrevendo os aspectos termodinamicos da SPME. Porém, ela ndo se
relaciona com o intervalo de tempo necessario para atingir o equilibrio.
Experimentalmente o intervalo de tempo é fundamental, pois este depende das
dificuldades de transferéncia de massa no sistema. Estudos realizados
demonstraram um modelo matemético da dindmica do processo de adsorcdo, em
condicBes de agitacao experimental, onde andlises quantitativas por SPME podem
ser efetuadas antes de se atingir o equilibrio de extracdo (AL, 1997).

A relacdo linear entre as quantidades sorvidas na fase estacionaria e a
concentracdo da amostra foi estudada na década de 90 por Pawliszyn, baseando-se
na particdo dos analitos entre a fase aquosa e organica, podendo ser expressa pela
constante de distribuicdo K dada pela Equacédo 4 (ARTHUR & PAWLISZYN, 1990).

C
K=t ()

Sendo Csa concentragéo na fibra e C,q a concentracéo na fase aquosa, semelhante

ao modelo usado em headspace para descrever a quantidade do analito extraida por

fenbmenos de particéo.
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Sendo assim, apesar de ndo ser um método analitico de andlise total, os
equilibrios estabelecidos garantem que as concentracfes determinadas por SPME
em condi¢cdes otimizadas sejam proporcionais a concentracdo total, podendo ser

validado como metodologia analitica.

2.2 Suportes Para Microextracdo em Fase Solida.

As diversas caracteristicas que podem ser obtidas das fibras utilizadas em
SPME tém gerado constantes publicacdes em diversas areas da ciéncia. A grande
maioria das publicacbes é referente ao campo das andlises ambientais, mas
também sdo encontradas publicacdes na area de analises de alimentos, aplicacdes
clinicas e também no setor de aromas e fragrancias.

Em se tratando de analises ambientais, a SPME tem sido aplicada em sua
maioria na extracdo de compostos organicos volateis a partir de diversas matrizes,
incluindo amostras de agua, ar, solos e sedimentos (BIANCHI et al. 2008,
BALTUSSEN et al. 2002 e TIENPONT et al. (2002). No entanto, também ha registros
da utilizacdo desta técnica para a determinacdo de outros tipos de contaminantes,
como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH’s), compostos nitroaromaticos,
organometalicos, bifenilas policlorados (PCB’s), pesticidas e fendis (KURAN &
SOJAK, 1997, SANTOS et al. 1997 e BARTELT & ZILKOESKI, 1999).

Na area alimenticia a SPME vem sendo utilizada para determinacdo da
composicdo de alimentos e bebidas, contaminantes e também na analise de aromas
e sabores (PAGE & LACROIX, 2000, GRIMM et al. 2001 e MARSILI & MILLER,
2000).

No campo farmacéutico esta técnica se destaca na andlise de fragrancias,
componentes de cosméticos e medicamentos (RIVERO & TOPIWALA, 2004).

Observa-se ainda uma grande expanséao da utilizacdo da SPME em analises
clinicas e forenses na determinacdo de drogas de abuso (anfetaminas, ecstasy,
cocaina, biomarcadores do consumo de alcool), metabdlitos em fluidos biolégicos e
também medicamentos como anestésicos e antidepressivos. Na area forense é
utilizada ainda na analise de explosivos e de agentes quimicos (PRAGST et al.
2004, ALVAREZ et al. 2007, CANOVAS et al. 2004, D’AGOSTINO et al. 2007 e
WATSON & ASHLEY, 2000).
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Na grande maioria dos trabalhos encontrados na literatura utilizam-se
apenas revestimentos (adsorventes) encontrados comercialmente:
polidimetilsiloxano — PDMS, polietileno glicol - PEG poliacrilato — PA, polianilina -
PANI, e combinacdes PDMS/Carboxen, PDMS/divinilbenzeno e PEG/nanotubos de
carbono, utilizando como suporte fibras de silica fundida. Porém, as tradicionais
fibras de silica fundida apresentam inconvenientes como alta fragilidade e custo
elevado de producéo.

Para suprir esta deficiéncia, varios trabalhos experimentais estdo sendo
realizados para o desenvolvimento de novos suportes mais resistentes, de menor
custo de fabricacéo e propriedades diferenciadas.

Segundo CAMPOS et al (2011), pode-se encontrar suportes alternativos,
como fibras de ouro e aco revestido com polianilina, fibras de platina revestidas com
polipirrol dopado com dodecilsulfato, fibras de cobre revestidas com sulfeto de cobre
(alto grau de porosidade), fibras de aluminio e de zinco anodizados e ainda fibras de
vidro revestidas com 6xidos inorganicos.

Neste sentido, as fibras vitreas e vitroceramicas modificadas obtidas de
oxidos inorganicos se tornam materiais atraentes para a utilizacdo em SPME, pois
podem combinar as caracteristicas de cada éxido empregado com a estabilidade

térmica e capacidade adsorvente do material.

2.3 Vidros

O vidro é considerado um dos materiais mais antigos conhecidos pela
humanidade. As primeiras definicbes de vidro baseavam-se no conceito de
viscosidade de sélidos, sendo que até entdo, os vidros eram preparados unicamente
por fusdo e resfriamento. Pelo critério de viscosidade, sélidos sdo materiais rigidos
gue nao cisalham quando submetidos a forcas moderadas (ALVES et al. 2001).
Desta forma, um solido pode ser definido como material com viscosidade superior a
10% P (poises), sendo que 1 poise é igual a 10 Nm™.s ou 1dPa.s.

Com o passar dos anos, varias definicbes para vidros foram propostas, mas
nenhuma perfeita, algumas dependendo inclusive da aplicagcdo para que o vidro
pudesse ser utilizado. A Tabela 3 apresenta definicbes de vidros publicadas por

alguns autores. Para entender a dificuldade de se definir o vidro deve-se levar em
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consideracao a grande quantidade de substancias que podem ser obtidas no estado

vitreo, e com isso, aumenta-se a variedade de caracteristicas e de aplicacdes para

cada material.

Tabela 3: Algumas definicbes de vidros publicadas na literatura cientifica.

Autor

Ano

Definicao

Elliott

Zarzycki

Doremus

Varshneya

Shelby

1990

1991

1994

1994

1997

“Vidros sdo materiais amorfos que nao apresentam ordem
translacional de longo alcance (periodicidade), caracteristica de um
cristal.” Os termos amorfo e sélido ndo-cristalino sdo sinénimos
nesta definicao.

“Um vidro &€ um solido nao-cristalino exibindo o fenbmeno de
transicéo vitrea.”

“Vidro é um solido amorfo. Um material € amorfo quando nao tem
ordem a longa distancia, isto €, quando ndo h& uma regularidade no
arranjo dos constituintes moleculares, em escala maior do que
algumas vezes o tamanho desses grupos”. Note que ndo é feita
distincao entre as palavras vitreo e amorfo.

“Vidro é um solido que tem a estrutura do tipo de um liquido, um
solido “no-cristalino” ou simplesmente um sélido amorfo,
considerando a caracteristica de amorfo como uma descricdo da
desordem atdmica mostrada pela técnica de difracao de raios-X.”

“Vidro é um sélido amorfo com auséncia completa de ordem de
longo alcance e de periodicidade, exibindo uma regido de transicéo
vitrea. Qualquer material, inorganico, organico ou metal, formado
por qualquer técnica, que exibe um fenbmeno de transicdo vitrea
um vidro.”

Fonte: ALVES et al. 2001.

O estado cristalino apresenta uma configuracdo de menor energia em muitas

substancias, porém pode-se evitar a cristalizacdo, ou obté-la em um estado

desordenado metaestavel, que constitui a classe de materiais amorfos (PADILHA,

2000).

Materiais vitreos, apesar de serem caracterizados pela desordem, possuem

certa ordem local (a pequena distancia). O conceito de ordem a pequena distancia

pressupfe a existéncia de uma unidade formadora bem definida, porém, que se

repete de maneira aleat6ria, como pode ser observado na Figura 6.

28



> & p & »
f —( o<
e w » : .}\._ » * al ¥ \* ] -
:5-'- ;-'7\'\. =2 » .—, \o—# \—.-\.
oL A NS N RaF  So¥ R
) o\/»" .t S e r,/ q—Q—"/ \—0—"
i "l VW W ¢ % o w
! 3. P o —o—\ - .
ot L3 s U s WY
‘aat L Ao T o— ) —o— e
Ay e 8 R ¥Rk
» £ % v o - - ®
*=— & Y e o f ‘\ / \ #
¢ e A ot 8o o fﬁ'ﬁ\
o O l | s \
. " s 5 # 0

Figura 6: Representacdo de dois tipos de rede (A) amorfa, exemplificando a
auséncia de simetria e periodicidade; (B) cristalina, exemplificando o arranjo

cristalino simétrico e periddico de um cristal. Fonte: GIMENEZ et al. 2008.

Geralmente utiliza-se o termo “vidro” apenas para materiais néo-cristalinos
que apresentarem uma transigao vitrea (Ty). Desta forma, apenas materiais amorfos
apresentando uma T4 s&o considerados vidros.

O termo transicdo vitrea descreve uma determinada temperatura
caracteristica de cada material, onde acima desta, suas propriedades se aproximam
a do estado liquido e abaixo, se comportam como um soélido, como ilustra a Figura 7.
Proximo a esta temperatura ocorrem variacdes bruscas de propriedades como

densidade, viscosidade, calor especifico, mobilidade idnica, etc.

Volume especifico

CRISTAL .-~

T T’ Temperatura
9

Figura 7: Temperatura de transicdo vitrea (L: liquido, LS: liquido super-resfriado)
Fonte: ARAUJO, 1997.

Como o vidro se forma no resfriamento da massa fundida ao decrescer a
temperatura até o ponto de fusdo (neste caso solidificacdo) T;, dois fendmenos
podem ser observados: o liquido pode cristalizar devido a descontinuidade no

volume especifico AV;, ou o liquido permanece com a mesma taxa de contracédo

29



evitando a cristalizagcdo e passando para o0 estado de liquido superresfriado
(ARAUJO, 1997).

A medida que a temperatura diminui ha um aumento da viscosidade do
material que, ao alcancar a temperatura de T4, sofre uma mudanga de fase e o
liquido superresfriado passa para o estado vitreo. Por este motivo a T4 € definida

como temperatura de transicao vitrea.

2.3.1 Formagéo e Estabilidade dos Vidros

Devido a numerosa diversidade de substancias formadoras de vidro e a
dificuldade de se utilizar critérios que possam ser utilizados igualmente em diferentes
casos, trataremos apenas dos vidros oxidos, sendo os de interesse deste trabalho.

Ao procurar condi¢Bes de vitrificacdo para oxidos simples com a férmula
estequiométrica MOy, Goldschimidt (1926) citado por NOVATSKI (2009) sugeriu que
a formacédo de um vidro oxido esta relacionada com a forma em que os ions 6xido
(O™) se posicionam nas proximidades do cation (M™) na célula unitaria da estrutura
cristalina equivalente. Goldschimidt relacionou a capacidade de formacdo de um
vidro com a coordenacado apresentada dos ions em torno dos cétions. A geometria
tetraédrica seria primordial para formagédo de um vidro. Este nUmero de coordenacédo
surge com a razdo entre os raios atbmicos do céation e do oxigénio Ry“/Ro~ entre
0,225 e 0,414.

Anos depois, ZACHARIASEN (1932) demonstrou que o critério de
Goldschimidt era limitado, pois a capacidade de formacdo de um vidro 6xido néao
poderia estar unicamente relacionada a geometria tetraédrica. Para exemplificar ele
utilizou o BeO que possui a razdo adequada para esta geometria mas nao se
apresenta na forma vitrea. Zachariasen explicou esse problema e, por meio de
raciocino empirico, estabeleceu regras de importancia consideravel na pesquisa dos
vidros. Sua analise é fundamentada baseando-se na energia de interacdo entre 0s
ions, na ndo periodicidade a longa distancia e na semelhanca das unidades
estruturais do vidro e do material cristalino correspondente.

Zachariesen generalizou ainda suas regras para vidros oOxidos,

acrescentando que um vidro 6xido complexo pode ser formado se:
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1.A amostra contiver alta porcentagem de cations circundados por
oxigénios na forma de tetraedros ou de triangulos;

2.0s tetraedros ou triangulos compartilharem apenas vértices entre si;

3.Se alguns atomos de oxigénio se ligarem a apenas dois cétions da
rede e ndo formarem ligagcdes com outros cations.

Os postulados de Zachariasen prevéem gue nem todos os cations podem
formar vidros de oxidos, e classificou os cations em:

- Formadores: aqueles capazes de construir redes aleatorias tridimensionais;

- Intermediarios: aqueles que substituem pequena fracdo dos cations
formadores da rede tridimensional e, sozinhos, ndo séo capazes de formar redes
tridimensionais. Sdo conhecidos também como estabilizadores;

- Modificadores: aqueles que possuem raio maior que o do formador e
intermediario, interrompe a rede aleatoria tridimensional, formando &nions terminais.
Sao em geral incapazes de formar uma rede tridimensional.

A Tabela 4 apresenta a classificacdo dos principais 6xidos descritos por

Zachariasen.

Tabela 4: Classificacao dos principais 6xidos descritos por Zachariasen.

Formadores Modificadores Intermediérios

SiO; Li,O PbO
GeO, Na,O Zn0O

B,O3 K20 CdO

P,0s CaO TiO,
AS>,03 BaO
As,0s5

V,0s5

Fonte: ZACHARIASEN, 1932.

Para a classificagdo dos cations nestas trés classes leva-se em
consideracdo a forca da ligacdo que cada oOxido pode formar. Uma medida desta

capacidade é observada pela forca do campo na Equacéo 5:

F=—,, [:5:']
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onde Z é a valéncia do cation, e r 0 seu raio idnico. Os cations formadores possuem
altos valores de F e fortes ligacbes covalentes sao formadas. Nos cations
modificadores observam-se baixos valores de F e eles apresentam ligacdes
predominantemente idnicas.

Para a obtencdo dos parametros utilizados para a descricdo da estabilidade
e capacidade de formacao de vidros, considera-se a curva termoanalitica mostrada
na Figura 8.

Tc

P

—
T

o

Fluxo de calor mW
—
=

I
—
T

|
M

250 300 | 350 400 450 ‘ 500

T(°C)

Figura 8: Curva de DTA com as temperaturas caracteristicas tipicas de um material
vitreo. Fonte: MENESES, 2002.

A Figura 8 demonstra os fenbmenos caracteristicos de um material vitreo no
aquecimento, obtidos através da analise de DTA: T4 (temperatura na qual ocorre a
transicdo vitrea), Ty (temperatura onde ocorre o inicio da cristalizacdo), T.
(temperatura do maximo de pico exotérmico de cristalizacdo), T; (temperatura de
fusdo), Te (temperatura do pico endotérmico de fusdo da amostra) T, (temperatura do
liquidus, onde o fundido é termodinamicamente estavel) (MENESES, 2002).

Neste trabalho, foram utilizados para avaliar a habilidade de formacéo e
estabilidade de vidros, apenas métodos que utilizam valores extraidos de curvas

termoanaliticas (DTA) no aquecimento.
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Colmenero e Barandiaran (1981) citado por NASCIMENTO et al (2005)
desenvolveram um método baseado em DTA em que o material € resfriado a

diferentes taxas e, a taxa de resfriamento critico qz, é obtida pela Equacgéo 6:

B

NORE ()

lng=4

Onde AT;=T;- T; sendo que TS é a temperatura no pico de cristalizacéo

durante o resfriamento, q € taxa de resfriamento e T, € a temperatura do liquidus. As

1
(aTE)?

constantes A e B sdo obtidas quando o gréfico In g versus € construido em

diferentes taxas de resfriamento. Apesar da relativa facilidade de se estimar q., por

este método, poucos trabalhos utilizando este método sdo encontrados na literatura.
WAKASUGI & FUKUNAGA (1992) apresentaram outra forma de avaliar q.,,

em uma equacao empirica envolvendo as temperaturas Ty e Tdada pela Equacéo 7:

T
?“ = —(0,031 + 0,006)logg + (0,70 + 0,05). (7)

onde o valor de q é obtido a partir dos valores de Ty e T, porém esta equacao é
valida somente para poucos sistemas.

Existem ainda métodos mais complexos baseados na teoria cinética de
Johnson-Mehl, Avrami e Kolmogorov (JMAK) (NASCIMENTO et al. 2005) que
empregam célculos tedricos das taxas de cristalizacdo, e também ajustes a curvas
experimentais de taxas de crescimento de cristalitos.

Para a avaliacédo da estabilidade do vidro (GS — do inglés glass stability) s&o
usados também dados termoanaliticos da mesma forma que na avaliagcdo da
habilidade de formacdo do vidro (GFA — glass-forming ability), com expressfes e
métodos que incluem duas ou mais temperaturas caracteristicas obtidas
experimentalmente. O parametro de Weinberg (Equagéo 8) utiliza Ty, Tg e T, para o
calculo da GS (NASCIMENTO et al. 2005):

h
Tp-Tg

K =
W T

(8)

onde o sobrescrito h em Ty indica que € o valor da temperatura de cristalizagdo no

aguecimento. Weinberg atualmente utiliza a temperatura no maximo do pico de
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cristalizacdo TP ao invés de TP e T, é a temperatura (liquidus). O parametro de Hubry

(Equacdo 9) expressa a GS frente a cristalizacdo no aguecimento (NASCIMENTO et
al. 2005):

h
KH = u (gj
T: - Txh

Altos valores de Ky no aquecimento representam uma alta estabilidade
contra a cristalizagdo (GS), ja no resfriamento, altos valores representam grande
habilidade de vitrificacdo (GFA). Lu e Liu (2002) citado por NASCIMENTO et al.
(2005) propuseram um parametro para estabilidade de materiais nao cristalinos que

envolvem fatores relacionados com (GFA) dada pela Equacéo 10:

Th
Ko =707
q L

(10)

Este parametro foi testado em 23 vidros Oxidos, mostrando correlagdo com
varias qcr, de trabalhos descritos na literatura. Outro parametro semelhante ao de Lu
e Liu € o parametro proposto por DU & HUANG (2008). Este parametro apresenta

dois fatores ligados a estabilidade da fase liquida (T4/T)) e outro ligado a resisténcia

frente a cristalizacdo no aquecimento rx—:rﬂ dada pela Equacao 11:

T,, (T.—1,)
T, T

X

Kpy=¢

(11)

Para sistemas onde T4 ndo apresenta forte dependéncia com a composi¢ao,
o termo (T¢/T)) descreve a estabilidade da fase liquida. Isto € observado em ligas
metalicas binarias, porém néo é observado para sistemas multicomponentes (DU &
HUANG, 2008).

Ainda para determinar GS, SAAD & POULAIN (1987) propuseram um
parametro que utiliza temperaturas caracteristicas diferenciadas observadas na

Equacéo 12:

— [Txh B Tg) [Tch - Txhj

T,

Ksp (12)
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Outro parametro muito importante € a energia de ativacdo (E) que é a
energia necessaria para perturbar o sistema. A energia de ativacdo esta relacionada
com a cristalizacdo, sendo a energia minima para a fase metaestavel passar para a
fase cristalina. Isto significa dizer que um vidro mais estavel apresenta maior valor
de E.

Em processos ndo-isotérmicos em DTA temos:

T=T,+at (13)

dT = adt (14)

onde Ty € a temperatura inicial, T a temperatura ap6s um tempo t em uma taxa de
aquecimento a. Na condigdo ndo-isotérmica a equacao pode ser descrita:

x=1—g (k)" (15)

Onde, x é a fracdo cristalina ap6s um determinado tempo (t), n € o indice de

Avrami, k é a taxa de reacgdao.

Quando atinge-se a temperatura de cristalizacéo T, a taxa de cristalizacéo é

o d . ~
maxima, e d—f chega ao seu maximo (Equacéo 16):

d’x | =0 16
di2 T=Tec¢ ~ ( j

Se T >> Tpobtem-se a Equacéo 17:

In (i;) —In (g) —In(v) + % (17)

Medindo-se os valores de T. em diferentes taxas de aquecimento a, em
¥

analise por DTA, pode-se entdo construir o grafico de In (;) em funcédo de Ti
=

Obtém-se uma reta, e o valor da energia de ativacdo E é obtido a partir do seu

coeficiente angular % bem como o valor de v (AUGIS & BENNETT, 1987).

DUAN et al (1998) apresentaram um parametro que além de utilizar o fator
cinético, inclui também o fator termodinamico. O parametro, kp(T), € obtido pela
insercéo do fator de correcdo no parametro de cristalizacdo cinético K(T) dada pela

Equacéo 18:
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k(T) = ve§ (18)

O fator termodinamico (D) € apresentado na Equacéo 19:

_ [ij (Tr: B ij
(ij (Tr — ng

Desta forma o parametro kp(T) (Equacdo 20) inclui ambos os critérios,

(19)

cinéticos e termodinamicos:

ko (T)= ve% (20)

Onde v é um fator de frequéncia e E é a energia de ativacdo necessaria para

perturbar o sistema, R é a constante dos gases e T € a temperatura em (K).

Para a realizacdo do presente trabalho, a caracterizacdo das matrizes
vitreas foi realizada através da obtencdo de varios dos parametros aqui
apresentados, considerando o aquecimento. Os parametros de estabilidade foram

avaliados frente a modificacdo das matrizes vitreas com os Oxidos de titanio,

vanadio, zircénio e nidbio, e entdo comparadas com a matriz sem modificacao.

2.4 Formacao do Vitroceramico

O processo de solidificagdo com resfriamento rapido até temperaturas
inferiores a temperatura de fusdo favorece a formacdo de um sélido amorfo (vidro).
Através do tratamento térmico controlado, sélidos amorfos podem adquirir estrutura
ordenada.

O estudo da devitrificacdo de vidros visa a obtencdo de vitroceramicas com
composicdo e morfologia especificas. Neste trabalho, entende-se por vitroceramica
todo material preparado pela devitrificacdo controlada de um vidro precursor,
resultando em fases cristalinas.

A cristalizacdo controlada de vidros é um fenbmeno que ocorre quando o
vidro, contendo um agente nucleante dissolvido, € submetido a um tratamento
térmico apropriado. Como resultado desse processo, ele se transforma em um novo

material dotado de caracteristicas diferenciadas.
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A cristalizacdo controlada de vidros apresenta duas etapas: nucleacdo e
crescimento cristalino. Na etapa de nucleagédo ocorre a formacédo de pequenos
ndcleos cristalinos, enquanto que no processo de crescimento, que pode ocorrer em
temperatura diferente da nucleacdo, esses nucleos crescem. Desta forma,
controlando-se o tempo na temperatura de nucleagdo controla-se o namero de
cristais. E quando se controla o tempo de tratamento em temperatura de
crescimento, controla-se o tamanho dos grédos cristalinos e a fragdo da fase
cristalina (GIMENEZ et al. 2008).

A maioria dos vidros inorganicos pode ser transformada de um estado nao-
cristalino em um estado cristalino, e 0 seu produto consiste em um material
policristalino chamado de vitroceramica (GIMENEZ et al. 2008).

Grande parte dos estudos para o desenvolvimento dos vitroceramicos foi
direcionada para a busca de aditivos que pudessem atuar como agentes nucleantes.

O mais importante na preparacdo de vitrocerdmicas é o mecanismo de
transformacao do vidro em vitroceramica. O comportamento de um vidro frente a
separacao de fases cristalinas pode ser estudado por meio de métodos cinéticos,
desenvolvidos para reacfes de estado solido, utilizando-se dados de DTA
(GIMENEZ et al. 2008).

AVRAMI (1939a, 1941b) definiu uma relacdo valida estritamente para
transformacdes isotérmicas, nas quais separa-se uma Unica fase constituindo o
ponto de partida para numerosos estudos do comportamento do vidro frente a
separacao de fases cristalinas dada pela Equacao 21:

x=1—el*" (21)
Onde x é a fracdo transformada, k € a constante de velocidade, t € o tempoe ¥ é

um indice adimensional relacionado com o mecanismo de nucleacéo e crescimento
em um processo de cristalizacdo, denominado indice de Avrami.

O indice de Avrami pode ser determinado pela equacdo de Ozawa (1965)
(Equacéo 22) citado por HSI & WANG (1998):

In[—In(1—x)] =¥ In[k(T —T,)] — ¥ina (22)
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Onde = é fracdo de volume cristalizada a temperatura T para uma taxa de
aquecimento a. Esta relagdo permite obter o indice de Avrami a partir do coeficiente

angular de um gréfico de In[-In(1- = )] em funcdo do Ina. A fragdo de volume

cristalizada € relacionada com a area do pico de cristalizacdo. A razao entre a area
do pico truncado até uma determinada temperatura, e a area total do pico € igual a
fracdo de volume cristalizada até a temperatura de truncamento. Em curvas obtidas
com diferentes taxas de aquecimento, utilizam-se as mesmas temperaturas de
truncamento, como ilustrado na Figura 9. Esta condicdo é necesséria a fim de que o
tratamento possa ser considerado isotérmico (GIMENEZ et al. 2008).

O parametro de Avrami, ¥, esta relacionado com o crescimento da fase
cristalina por meio do parémetro @, que representa a dimensionalidade do
crescimento do cristal (AVRAMI, 1939). Podemos relacionar o valor de ¢ com o
valor de ¥ como ¥ = ¢ quando a cristalizagdo observada em diferentes taxas de
aquecimento (a) ocorre com um numero fixo de nucleos e ¥ = ¢+ 1, quando o

numero de nucleos é inversamente proporcional a a. A Tabela 5 relaciona os valores

de ¥ e «, para os diferentes mecanismos de cristalizacao.

Temperatura de
Truncamento

Temperatura
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Figura 9: Evolugdo do pico de cristalizagdo com a taxa de aquecimento a e as

quantidades cristalizadas x para uma temperatura T. Fonte: Adaptada de GIMENEZ

et al. 2008.

Tabela 5: Valores do indice de Avrami para diferentes mecanismos de cristalizacao.

Mecanismo de Cristalizacéo k4 4

Nucleagéo de volume (bulk)
Crescimento em trés dimensodes
Crescimento em duas dimensodes

Crescimento em uma dimensao

P N W A
R RN W

Nucleacao de Superficie

Fonte: GIMENEZ et al. 2008.

Pode-se estimar o pardmetro ¢ utilizando-se o pico de cristalizacdo, a partir

da Equacado 23 (BANSAL et al. 1983 e RAY & DAY, 1990):
_ 2,5T’R
©TTATE,

(23)

Sendo que AT, é a largura do pico de cristalizacdo a meia altura, E. é a energia de

ativacdo para a cristalizacdo, R é a constante universal dos gases (8,314 J K'mol™)
e T. é temperatura observada no maximo do pico de cristalizacdo. Porém esta
equacdo so € valida quando se obtiver mesmos valores de ¢ para a diferentes.
MATUSITA & SAKKA (1980) propuseram uma modificacdo na equacéo (17),
pois observaram que esta equacdo € valida somente quando o crescimento dos
cristais ocorre a partir de um namero fixo de nucleos. Desta forma, valores incorretos
da energia de ativacdo sé@o obtidos se grande parte dos nacleos for formada durante
a medida (DTA), de modo que a quantidade de nucleos varia com o a. A Equacéo 24

proposta pelos autores passou a considerar os parametros ¥ e ¢ para a

determinacao da energia de ativacéo:
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) = ®Ec
In (Eﬁ,) Tc + constante (24)

onde E; é a energia de ativacdo correta para a cristalizacdo. Como condicdo de
contorno na equacéo (20) utiliza-se para medidas de DTA, material vitreo finamente
dividido (alta area superficial) para que as particulas apresentem elevada razéo

area/volume. Com esta situacdo ¥ = ¢ =1 e a Equacado 20 retorna a Equacéo 17,

agora valida, pois a cristalizacdo a diferentes a ocorre com um nuamero fixo de

nicleos ¥ = o .

No processo de obtencdo da vitroceramica, é essencial o controle da histéria
térmica do material, especialmente, o tempo e a temperatura de tratamento. Neste
contexto, diagramas de Tempo-Temperatura-Transformacdo (TTT) s&o
extremamente (teis para apresentar os dados a partir do estagio de crescimento de
cristais.

Uhlman (1972) citado por PEDROSA (2007), foi o primeiro a utilizar os
conceitos de cinética de cristalizacdo controlada para a formacdo de vidros. Seu
método denominado (TTT) utiliza diagramas de temperatura em funcdo do tempo de
tratamento térmico necessario para formar uma fracéo cristalina do material naquela

temperatura. Em uma curva TTT tipica, existe um ponto (t,.T,) conhecida como

“nariz” da curva, em que o material leva o menor tempo possivel para cristalizar
(NASCIMENTO et al. 2005).

Neste sentido, este trabalho relata os resultados de um estudo para
caracterizar materiais vitreos para a producdo de vitroceramicos para 0 uso em
SPME, sendo o crescimento dos cristais investigado por difracdo de raios-X (XRD) a

partir dos quais se construiram diagramas TTT.
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3 OBJETIVOS

Objetivo Geral

- Obter novas composi¢cBes aplicaveis no desenvolvimento de dispositivos para
SPME;

Objetivos Especificos

- Avaliar a influéncia dos oOxidos de titanio (TiO;), de nidbio (Nb,Os), de vanadio

(V205) e de zirconio (ZrO,) na obtencao de vitroceramicos;

- Testar a potencialidade das diferentes fibras vitreas e vitroceramicas obtidas em

aplicacdes na técnica SPME-CG.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo € descrito o procedimento de preparacdo das amostras
vitreas, bem como a obtencdo das fibras vitreas e vitroceramicas. Também sé&o

apresentadas as técnicas utilizadas para caracterizar estes materiais.

4.1 Preparacdes das Amostras Vitreas

Os reagentes utilizados na preparacdo das amostras, com suas respectivas

procedéncias, estdo listados na Tabela 6.

Tabela 6: Reagentes utilizados na preparacdo dos vidros e dos vidroceramicos

Reagente Pureza Procedéncia
Carbonato de Litio (Li,COg) 99% Vetec
Didxido de Silicio (SiOy) P.A Vetec
Vanadato de Amoénio (NH;VO3) 99% Merck
Oxido de Titanio (V) (TiOy) 98% Vetec
Oxicloreto de Zirconio (ZrOCl,.8H,0) 99% Merck
Carbonato de Bario (BaCOs) P.A Ecibra
Cloreto de Nibbio (V) (NbCls) P.A. Aldrich

A composicdo das amostras vitreas preparadas neste trabalho,teve como
composicdo base a seguinte configuragdo em termos de propor¢cdo molar: 30,59
mol% Li,O, 5,77 mol% BaO, e 63,64 mol% SiO,. Inseriu-se a composicao base
guantidades iguais de Oxidos de Titanio (TiO,), Zircbnio (ZrO,), Vanadio (V.0s) e
Niobio (Nb,Os), onde cada oxido inserido originou uma nova composi¢cdo. A
modificacdo do vidro base foi feita utilizando a mesma percentagem em mol, para
todos os agentes nucleantes de forma que a composicéo final de cada um dos
vidros foi de 29,95% Li,O : 5,54% BaO : 62,30% SiO; : 2,11% oxido inserido. As
amostras foram preparadas pesando-se as massas previamente definidas dos
reagentes de partida, de acordo com a respectiva propor¢do molar, de tal forma que
a massa total de cada amostra fosse igual a 10 g. As massas dos reagentes de
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partida utilizados estdo listadas na Tabela 7. Os reagentes de partida foram
homogeneizados em almofariz de agata, e em seguida, a mistura foi transferida para
um cadinho de platina e levada a fusdo em forno resistivo sob uma taxa de
aquecimento de 25°Cmin™ até 800 °C, permanecendo nesta temperatura por 30
minutos. Em seguida, elevou-se a temperatura para 1100°C utilizando a mesma taxa
de aquecimento, permanecendo por 180 minutos até a fusdo dos reagentes. Apos
este periodo, retirou-se o cadinho de platina do forno e deixou-se resfriar em
temperatura ambiente para a formacéo do vidro. Repetiu-se 0 mesmo processo para
todas as composicoes.

Tabela 7: Massas dos reagentes precursores dos Oxidos utilizados na preparacéo
das amostras (massa de reagente precursor - massa de 6xido obtido).

, Massas / (9)
Composicao

Li,CO32>LioO BaCO;>Ba0O SiO, Nucleante
1 3.95>1,60 206>1,60 6,80 ]
2 3,66->1,48 1,84>143 6,17 NbCls>Nb,Os
(1,90-0,93)
3 3.90>1,58 1,97>153 6,60 TiO, (0,30)
NH,VO3>V,05
4 3,75>1,52 1,89>1,47 6,36
(0,84->0,65)
5 3,83>155  1,93>1,50 6,49 Zr0Cl2.8H,0>2r0;
(1,18-0,45)

4.2 Andlise do Tamanho de Particula

A analise do tamanho de particula foi realizada em analisador de particulas
modelo Mastersizer 2000. A fonte de luz utilizada foi o laser Hélio-Nednio. A analise
foi realizada em modo Umido utilizando o acessério Hydro 2000MU em obscuracéo
entre 10 e 20 com agitacdo de 2660 RPM, usando amostras na forma de pd. As

andlises foram realizadas em triplicata para cada composicao.
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4.3 Andlise Térmica Diferencial (DTA)

Neste trabalho, a analise de DTA foi utilizada para determinar as
temperaturas caracteristicas das amostras: T4 (temperatura de transicdo vitrea),
Tx (temperatura de inicio de cristaliza¢do), T. (temperatura no ponto maximo do
pico exotérmico de cristalizacdo), T (temperatura de fusdo), T¢ (temperatura no
ponto minimo do vale endotérmico de fusdo da amostra) e T, (temperatura do

liquidus, em que o fundido é termodinamicamente estavel).

Inicialmente as amostras na forma de pd (granulometria abaixo 135 pum)
receberam tratamento térmico de 30 minutos a 150°C para alivio de tensdes
estruturais, apos este tratamento aproximadamente 20 mg de amostra fora
colocado em porta amostra de alumina aberto, e analisado em DTA sob fluxo
constante de ar (50 mLmin™), utilizando-se alumina como referéncia. As anélises
foram executadas em faixa de temperatura de 25 a 1000°C em dinamica de

aquecimento a de 5, 10, 15 e 20°Cmin™.

Realizaram-se também anélises em modo isotérmico com temperatura
inicial de 50°C, utilizando taxa de aquecimento de 50°Cmin™ até a temperatura de
tratamento (470, 480, 490, 500, 510, 520, 530 e 540°C) onde cada amostra
permaneceu por 30 min. Apdés o primeiro tratamento, as amostras foram
aquecidas até temperatura de 850°C em taxa de aquecimento de 20°Cmin™.
Realizou-se estas andlises complementares para determinar a necessidade de
uma etapa de nucleacdo anterior a etapa de cristalizacdo por meio do grafico
Temperatura de cristalizagao Tc, versus a temperatura de nucleacao T.

4.4 Difracéo de Raio-X de P6

A técnica de difracdo de raio-X foi utilizada para verificar a cristalizacdo das
amostras, em forma de po, submetidas ao tratamento térmico nas temperaturas de
550, 600, 650 e 700 °C nos tempos de 5, 10, 15, 30 e 60 minutos, em Forno Mufla
marca QUIMIS - Q318M. Os resultados foram utilizados para a elaboracédo do
diagrama TTT. As aquisicdes foram feitas com passo de 1,8 graus por

minutos, utilizando-se a radiacdo da linha Ka do cobre, em 1,5406 A, com angulo
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26 variando entre 5 e 60°. Utilizou-se um difratdbmetro Siemens, modelo D5005,
tendo como anodo um tubo selado de cobre, com voltagem de 40 kV e corrente de
30 mA.

4.5 Obtencéao das fibras

4.5.1 Fabricacéo das fibras de vidro.

As fibras vitreas foram obtidas através do aquecimento, até a fusdo dos
compostos, em cadinho de platina conforme item 4.1, onde ap0s permanecer por 60
minutos a temperatura de 1100 °C retirou-se o cadinho do forno e procedeu-se o
estiramento manual das fibras, com o auxilio de um tubo de inox com cabo de
madeira com mostrado na Figura 10. Ap6s o estiramento da fibra o cadinho foi
recolocado no forno e depois de 20 minutos procedeu-se outro processo de
estiramento, sendo este repetido para todos os compostos. As fibras produzidas

possuem aproximadamente 30 cm de comprimento e diametros variados.

Cabo de madeira

N

I\

Haste de aco inox

Figura 10: Aparato utilizado para o estiramento das fibras.

4.5.2 Fabricacgao das fibras vitroceramicas.

As fibras vitroceramicas foram obtidas ap0s tratamento térmico, em forno,

das fibras vitreas nas composic¢des de 1 a 5, em temperaturas escolhidas de acordo
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com os resultados das analises térmicas dos respectivos vidros, quando da
obtencdo do diagrama TTT. Escolheram-se tratamentos que resultassem em dois
tipos de fibras: parcialmente cristalinas (fibras B) e cristalinas (fibras C), de forma a
combinar menores tempo e temperatura. Estas condicbes sdo sumarizadas na
Tabela 8. Para efeito de comparacdo as fibras B e C serdo comparadas com as

fibras A, que ndo sofreram tratamento térmico.

Tabela 8: Tratamentos utilizados para obtencao das fibras vitroceramicas

- _~ Fibra B Fibra C
OMPOSICA0  temperatura/°C  tempo / min Temperatura/°C  tempo / min
1 550 15 650 10
2 600 30 700 60
3 600 15 650 10
4 600 10 650 10
5 600 15 700 10

4.5.3 Tratamento Quimico das fibras.

As fibras vitreas e vitroceramicas foram tratadas quimicamente para retirada
do material organico imergindo-as em solucao liofilizadora preparada em proporc¢ao
3:1 (v/v) de H,SO, concentrado: H,O, 30%, respectivamente em baldo volumétrico
de 250 mL, onde estas permaneceram por 40 minutos em banho-maria a uma
temperatura de 50 °C. Em seguida lavaram-se as fibras com agua ultrapura. Apés a
lavagem, hidrofilizaram-se as mesmas para ativacdo dos grupos silanois em solucao
hidrofilizadora, preparada em proporcdo 3:1 (v/v) de NaOH 3mol.L™": H,0, 30%,
respectivamente em baldo volumétrico de 250 mL em banho-maria, a temperatura
de 50 °C por 40 minutos. Depois deste periodo, as fibras foram novamente lavadas
individualmente com &gua ultrapura. Secaram-se as fibras em forno elétrico a 150 °C
por 60 minutos, de onde foram retiradas e armazenadas para posterior utilizacao.

A pureza e procedéncia dos reagentes utilizados estdo relacionados na
Tabela 9.
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Tabela 9: Procedéncia, pureza e quantidades dos reagentes utilizados na
preparacao das solucdes hidrofilizadora e liofilizadora.

Reagente ST T Procedencia ,,, JMEAae SNEANG,
H,SO,4 P.A Vetec 187,5 mL -
H.0O, P.A Vetec 62,5 mL 62,5 mL
NaOH P.A Vetec - 2259

4.6 Testes Cromatograficos com as Fibras

As fibras normais, vitreas e vitroceramicas A, B e C obtidas, tiveram suas
capacidades como suportes para SPME testadas frente a analises cromatograficas
de solucdo aquosa de metanol em concentracdes 0 mgL™ (branco) 10 e 100 mgL™,
que foram realizadas em cromatégrafo a gas HS-CG Varian, com detector FID
(Flame lonization Detector).

As condicbes de analise foram otimizadas utilizando-se hélio como gas de
arraste, na vazéo de 2mL/min. A temperatura do injetor foi de 210 °C e a do detector
de 260 °C. Para as condi¢cbes de aquecimento da coluna utilizou-se a temperatura
inicial de 50 °C por 3 minutos e aumentando para 90 °C em taxa de aquecimento de
10 °C/min até o final da corrida.

A temperatura de encubamento no “headspace” foi de 70 °C pelo tempo de
30 minutos. Para a extragcao utilizou-se tempo de 5 minutos e para a dessorgao o
tempo de 1 minuto em modo “splitless”.

Utilizou-se coluna cromatografica da marca Phenomenx Zebron Phase ZB-
624, L =30 m x ID = 0,53mm x dF = 3,00um.

As andlises foram realizadas em unicata seguindo da amostra branco, 10 e

100 mgL™ respectivamente, para cada fibra.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Composicéao das fibras de vidro

A composicao inicial das amostras foi determinada a partir de trabalhos
anteriores realizados por FAVRETO (2008) e CAMPOS et al (2011). Com o intuito de
estudar os mecanismos envolvidos na formacao do vitroceramico e a caracteristica
de cada material a partir de variacbes na composicao vitrea, foram realizadas
modificacdes da composicdo base (30,59%Li,0 : 5,77%BaO : 63,64%SiO, em mol)
inserindo na composicdo oOxidos inorganicos, objetivando facilitar a nucleagéo
durante o processo de devitrificacao.

A modificacdo da composicdo base gerou outras quatro composicoes, e,
para facilitar a estruturacdo do trabalho, enumeraram-se as composicdes de 1 a 5,
sendo a primeira composicdo aquela sem a adicdo de nenhum outro modificador. A
Tabela 10 mostra a composicdo das amostras estudadas. As reacles de
decomposicao esperadas dos precursores resultando nos respectivos 6xidos sao:

BaCO3z—>BaO + COy)
Li,CO3—Li20 + COxg
4NDbCls + 50,— 2Nb20s5 + 10Cly()
2NH4VO3 + O2—V,05 + 2NHgz(g) + H20y)
2ZrOCl, + O— 2ZrO4 + 2Cly(g)

Os produtos esperados nas condi¢cdes de obtencdo dos vidros (temperatura
de 1100°C sem controle de atmosfera) sdo basicamente os respectivos Oxidos e
subprodutos volateis que séo eliminados no processo de fusdo, ndo fazendo parte
da composicéo final. O diéxido de silicio foi usado ja na forma de SiO, anidro, assim
como o diéxido de titanio foi utilizado na forma de TiO,.
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Tabela 10: Composicéo percentual em mol das amostras preparadas e estudadas.

_ Concentracéao (%Mol)
Composicao

Li,O BaO SiOy Nucleante
1 30,59 577 63,64 -
2 29,95 5,64 62,30 Nb,Os (2,11)
3 29,95 5,64 62,30 TiO,(2,11)
4 29,95 5,64 62,30 V,05(2,11)
5 29,95 5,64 62,30 ZrO, (2,11)

De acordo com os critérios de ZACHARIASEN (1932), o SiO; foi utilizado
como formador de rede, o que justifica sua maior propor¢cado na mistura e o LioO e 0
BaO foram utilizados como agentes modificadores. Os demais Oxidos foram
adicionados com intuito de atuarem como formadores de nucleos de cristalizacado, e
por isso suas menores quantidades, uma vez que V.05 e Nb,Os podem atuar como
formadores de rede, além do TiO; e ZrO,, como intermediarios. No entanto, como a
quantidade deste, assim como a de Li,O e de SiO, é a mesma para todas as

composic¢des a Unica variagdo € a do 6xido considerado como agente nucleante.

5.2 Andlise do tamanho de particula

Para a obtencdo das matrizes vitreas foram misturados reagentes de partida
com diferentes tamanhos de graos, onde estes foram submetidos a uma
homogeneizagcéo, pois sabe-se que o tamanho dos graos pode interferir tanto na
estrutura quanto nas propriedades fisicas do material.

Para padronizacdo dos tamanhos de particulas nos reagentes de partida,
realizaram-se andlises utilizando o analisador de particulas, que € um equipamento
utilizado para medir a distribuicdo dos diferentes tamanhos de particulas em uma
amostra através da difracdo de raio laser de Hélio-Nebnio. O comprimento de onda
do laser define a faixa de tamanho de particula que o aparelho mede, sendo
possivel medir materiais de 0,1 a 1000 microns, sendo uma medida rapida e com
alta resolucao.

As distribuicbes do tamanho de particula das composi¢cbes estudadas
encontram-se aproximadamente entre 2 e 131 pm como pode ser observado na
Tabela 11.
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Tabela 11: Distribuicdo média dos tamanhos de particula dos reagentes precursores
dos vidros.

Tamanho de particula (um)
Composicéao

d(0,1) d(0,9)
1 5,594 130,775
2 4,800 126,768
3 2,822 117,350
4 4,508 118,707
5 3,787 130,547

Observou-se que até 90% das particulas apresentam tamanho entre 117 -
131pm e 10% entre 2 — 6 um demonstrando que as amostras tém distribuicao
uniforme de tamanho depois da homogeneizacao.

Os resultados graficos de distribuicdo de tamanho de particula podem ser

observados nas Figuras 11.1 a 11.5.

Particle Size Distribution

8
£ 6
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E 4
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=
2
Ly
f.o1 0.1 1 10 100 1000 3000

Particle Size (um)
—Vidro s/ag nucleante - Average, domingo, 29 de maio de 2011 09:56:44
I—Vidro s/ag nucleante - Average, domingo, 29 de maio de 2011 10:01:50
I—Vidro s/ag nucleante - Average, domingo, 29 de maio de 2011 10:02:58
—Vidro s/ag nucleante - Average, domingo, 29 de maio de 2011 10:07:53

Figura 11.1: Distribuicdo do tamanho de particula para a Composicao 1.

Particle Size Distribution

Volume (%)

O = N WA Uy N

.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (pm)

I—Vidro nidbio - Average, domingo, 29 de maio de 2011 15:17:55

I—Vidro nidbio - Average, domingo, 29 de maio de 2011 15:19:24

|—Vidro nidbio - Average, domingo, 29 de maio de 2011 15:20:30

Figura 11.2: Distribuicdo do tamanho de particula para a Composicao 2.

50



Figura 11.3:

Particle Size Distribution

Volume (%)

8.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (pm)

I—Vidro titanio - Average, domingo, 29 de maio de 2011 15:29:51
I—Vidro titanio - Average, domingo, 29 de maio de 2011 15:32:19
|—Vidro titanio - Average, domingo, 29 de maio de 2011 15:34:25

Distribuicdo do tamanho de particula para a Composicao 3.

Figura 11.4:

Particle Size Distribution

Volume (%)
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Particle Size (um)

I—Vidro vanadio - Average, domingo, 29 de maio de 2011 15:05:58
I—Vidro vanadio - Average, domingo, 29 de maio de 2011 15:08:05
|—Vidro vanadio - Average, domingo, 29 de maio de 2011 15:09:33

Distribuicdo do tamanho de particula para a Composicao 4.

Particle Size Distribution

Volume (%)

B.Ol 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (pm)

—Vidro zircdnio - Average, domingo, 29 de maio de 2011 11:30:43
I—Vidro zircdnio - Average, domingo, 29 de maio de 2011 11:32:59

[—=Vidro zircdnio - Average, domingo, 29 de maio de 2011 11:34:02

Figura 11.5:

Distribuicdo do tamanho de particula para a Composicao 5.
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5.3 Andlises Térmicas Diferenciais (DTA)

Para a avaliacdo da estabilidade dos vidros e para delimitar as condicdes de
formacdo dos vitroceramicos realizaram-se analises térmicas diferenciais DTA. Os
termogramas obtidos para as composi¢oes estdo sumarizados no APENDICE 1- 5.

A estabilidade do vidro estd relacionada com fatores cinéticos e
termodinamicos. As temperaturas caracteristicas (Tq, Tx, Tc, Tr, Te, € T)) de vidros,
tém seus valores influenciados pela taxa de aquecimento (a). Dentre elas, Tc € a
mais afetada por a (SCHENEIDER, 2008). Desta forma os parametros
termodinamicos citados anteriormente Ky, Ky, K, Kpu € Ksp sao influenciados pelas
taxas de aquecimento utilizadas.

Entre os varios métodos descritos na literatura para se determinar 0s
parametros de estabilidade (GS), neste trabalho, foram utilizados apenas os obtidos
por andlises térmicas diferenciais, (DTA).

Para minimizar os efeitos da taxa de aquecimento sobre as temperaturas
caracteristicas, foram feitas comparacdes entre os materiais obtidos pela mesma
taxa de aquecimento.

A Figura 12 apresenta a andalise de DTA realizada para a série de amostras
utilizando a = 15 °C.min™* evidenciando as diferentes temperaturas Tg, Tc e TF para

cada composicao estudada.

Nexo

i
; )

T (:C)

Figura 12: Curvas de DTA sob taxa de aquecimento a de 15°Cmin™ e fluxo de ar de
50mLmin™ para os vidros de Composicédo (1) sem agente nucleante, (2) agente nucleante
Nb,Os, (3) agente nucleante TiO,, (4) agente nucleante V,0s, (5) agente nucleante ZrO,.
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Como se observa, a adicdo dos agentes nucleantes promove alteragdes nas
temperaturas caracteristicas de cada composicdo, podendo ser notadas
modificagbes nas temperaturas de transicao vitrea T, de cristalizacéo Tc e fusédo Te.
Estas modificacdes estéo relacionadas com a insercéo de cada agente nucleante na
matriz vitrea, passando estes a modificar e interferir na rede de silicatos que compde
a maior parte do vidro. Estas mudancas refletem na estabilidade de cada vidro e na
facilidade de formacao do vitroceramico.

Neste trabalho utilizou-se a Composicdo 1 como padrdo de comparacao,
pois esta composicao ja foi utilizada como suporte vitreo para SPME em trabalhos
anteriores desenvolvidos por FAVRETO (2008) e CAMPOS et al (2011). Assim,
guando se comparam o0s resultados observados para a Composicdo 2 com aqueles
da Composigéo 1 notou-se um aumento na temperatura Ty de 24 °C. Observou-se
também acréscimo nas temperaturas de inicio do pico de cristalizacdo, Tx, e para o
maximo do pico de cristalizacdo, T¢, com acréscimo de 53 e 47°C, respectivamente.
As temperaturas de inicio de fusdo Ty, e de maximo do pico de fusdo Tr e a
temperatura de liquidus T;, ndo sofreram alteracdes significativas, com decréscimo
respectivo de 5 e 1°C para Ty € Tre aumento de 1°C para T,.

Desta forma, a adicdo do Oxido de nidbio gerou um aumento no intervalo
entre as temperaturas Ty e Tx, passando de 109,69°C para 138,39°C, tendo
acréscimo de 28,7°C. Este comportamento indica uma maior estabilidade térmica
aparente do vidro com esta composi¢cao. Em relacao as temperaturas que envolvem
a fuséo, a adigéo de Nb,Os ndo apresentou mudancas significativas.

Para Composicdo 3 (agente nucleante TiO;) observou-se, em relacdo a
Composicao padréo, o acréscimo de 9°C em Ty, 22°C em Tx e 1°C em T¢. Para as
temperaturas Tq, Te € T;, observou-se decréscimo de 1°C. A adicdo do Oxido de
tithnio na composicdo também apresentou acréscimo na estabilidade térmica
aparente da fase vitrea, pois o intervalo entre as temperaturas T4 e Tx apresentou
aumento em 13,4°C.

A Composicdo 4, (agente nucleante V,0s) também apresenta maior
estabilidade aparente que a Composicdo 1, porém, a maior alteracdo observada
nesta composicao foi o decréscimo significativo nas temperaturas ligadas a fuséo Ty,

Te e T, que apresentaram decréscimo de 56, 50 e 41°C, respectivamente. Para as
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temperaturas Ty e Tc, houve decréscimo de 6 e 5°C respectivamente.
Contrariamente, para Tx houve acréscimo de 15°C. Mesmo como o decréscimo em
Ty, No intervalo entre as temperaturas Ty € Tx houve acréscimo de 21,8°C.

A Composicéo 5, (com oxido de zircdnio), apresentou acréscimo em todas
as temperaturas caracteristicas, sendo que a Tc foi a que apresentou maior
alteracdo, com acréscimo de 67°C. As demais temperaturas também apresentaram
acrescimos significativos, com aumento de 11°C para T4, 46°C para Tx, 14°C para
Tg, 27°C para Tg e 32°C para T,.

Os valores citados acima foram calculados e estdo sumarizados na Tabela
12.

Tabela 12: Temperaturas de transicéo vitrea (Tg), de inicio da cristalizacéo (Ty), do
maximo exotérmico de cristalizacdo (T.), de inicio da fusdo (Tg) do maximo
endotérmico de fusé@o (Tg) e do liquidus (T;) para as diversas composicoes vitreas
sob taxa de aguecimento a de 15°Cmin™.

°C
Composicéao
Tg TX TC Tf| TF T| TX 'Tg

459,74 569,43 620,98 914,53 927,16 934,17 109,69
484,13 622,52 676,68 909,52 925,83 935,38 138,39
468,89 591,98 622,44 913,44 926,07 932,96 123,09
453,58 585,09 61552 857,81 876,84 89258 131,551
471,64 616,40 688,59 929,57 955,00 967,10 144,76

o b~ W N B

Como se observa, todas as composi¢coes onde foram utilizados agentes
nucleantes apresentaram maior faixa estabilidade térmica aparente, em termos da
diferenca entre T, e Ty, que a composi¢cdo sem o0 agente nucleante. Porém, estes
dados nao levam em consideracdo as demais temperaturas caracteristicas e apenas
proporcionam uma idéia geral sobre a estabilidade da fase vitrea. Como foram
observadas alteracdes significativas nas demais temperaturas importantes, torna-se
necessario o calculo dos parametros Ky, Ky, K., Kpu € Ksp, que utilizam essas

temperaturas caracteristicas, para melhor expressar a estabilidade da fase vitrea.
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5.3.1 Estabilidade vitrea

Os parametros termodinamicos Ky, Ky, KL, Kpu € Ksp também devem ser
utiizados com cautela, pois as variacbes encontradas nas temperaturas
caracteristicas, dependendo da taxa de aquecimento, trazem uma limitacdo para
este tipo de analise, podendo levar a interpretacdes equivocadas.

Partindo deste principio, calcularam-se estes parametros utilizando apenas
os dados obtidos com os experimentos de DTA em taxa de aquecimento de a =
15°Cmin’, sumarizados na Tabela 12. Para todos estes parametros, quanto maior o
seu valor, maior serd a estabilidade da fase vitrea.

Os parametros de Weinberg (Kw), Hubry (Ky), Lu e Liu (K..) e Du e Huang
(Kpu) utilizam as temperaturas Ty, Tq € T, para o calculo da estabilidade vitrea
usando as Equacdes 8, 9, 10 e 11, respectivamente. O parametro de Saad e Poulain
(Ksp) utiliza quatro temperaturas caracteristicas Tg, Ty, Tc, € Tipara 0 mesmo calculo
por meio da Equagéao 12.

Apesar do resultado do calculo destes parametros divergirem um pouco
entre si, observa-se que a ordem de estabilidade das composi¢cdes em relacdo a
amostra 1, € praticamente a mesma para todos os parametros, com excegéao de Kgy.

Os valores dos parametros calculados sao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Valores dos parametros Ky, Ku, K, Kpu € Ksp calculados para cada
composicéo em taxa de aquecimento a=15 °Cmin™.

Amostra Kw Ky KL Kou Ksp
1 0,12 0,30 0,41 0,68 12,30
2 0,15 0,44 0,44 0,74 15,48
3 0,13 0,36 0,42 0,71 8,00
4 0,15 0,43 0,43 0,73 8,82
5 0,15 0,41 0,43 0,72 22,16

Mesmo com a proximidade dos resultados, os valores de Kyy para todas as
composi¢cbes com agentes nucleantes sugerem maior estabilidade da fase vitrea
que a Composicado 1 (vidro padréo). Por este parametro, 0 agente nucleante que
menos altera a estabilidade da fase vitrea em relacdo a Composicéo 1 € o TiO, cujo

valor de Ky € muito proximo ao do vidro sem agente nucleante. O mesmo
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comportamento foi observado pelo célculo dos parametros Ky, K e Kpy com
pequenas variacdes. O parametro Ksp, por sua vez, apresenta uma dispersao maior
dos resultados: enquanto os agentes nucleantes Nb,Os e ZrO, proporcionaram um
aumento de estabilidade térmica da fase vitrea em relacdo ao vidro padréo, os
agentes nucleantes TiO, e V,0s proporcionaram diminuicdo desta estabilidade

térmica.

A melhor estabilidade térmica do vidro pela presenca de Nb,Os e ZrO,
deve-se ao aumento da faixa de temperatura de estabilidade aparente (Tx—Tg)
combinada a uma maior dificuldade de cristalizacdo (T.—Tx) que, conjuntamente
compensam o aumento da temperatura de transicéo vitrea (Tg). Estes 0xidos podem
ser classificados como intermediarios, pelos critérios de Zachariasen.

A menor estabilidade térmica dos vidros com TiO, e com V.05 em relacao
ao vidro padrdo deve-se a diminuicdo do intervalo (Tc—Tx) que € de 30,4°C para
estes vidros e de aproximadamente 51°C para o vidro padrdo, o que significa maior
facilidade de cristalizacdo do vidro na presenca destes Oxidos. Este fator é
determinante para o comportamento observado da estabilidade térmica destes
vidros, uma vez que em ambos os casos houve aumento da estabilidade térmica
aparente (Tx—Ty4). Também contribui para isso o aumento em T4, para estas
composicdes, em relacdo ao vidro padrdo. Quanto aos critérios de Zachariasen,
enquanto o TiO; classifica-se como intermediario, o V,0s, € tido como formador de
rede.

Diante destes resultados, podemos afirmar que o parametro que melhor
diferenciou os comportamentos térmicos das varias composicdes preparadas foi Ksy.
Considerando que a quantidade de agente nucleante adicionada em cada
composicdo causa pequenas alteracdes na mesma, parece haver uma sensibilidade

maior da estabilidade térmica se considerada por este parametro.

5.3.2 Energia de ativacao

Outra medida que pode indicar a estabilidade de um vidro é a energia de

ativacdo do processo de cristalizagdo. Esta envolve simultaneamente critérios
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cinéticos e termodinadmicos e pode ser obtida através do parametro de Duan (Kp)
utilizando a Equacéo 20:

—Ep
k(T)=veET Eq.20
onde v é definido como fator de frequéncia, R é a constante dos universal dos

gases, e Ep é a energia de ativacao do processo.

Segundo SCHENEIDER (2008) a interpretacdo da energia de ativacéo
envolve um paradoxo. Segundo a Equacdo 20, a energia de ativacdo esta
relacionada com a cristalizacdo, desta forma € a energia minima para a fase
metaestavel passar para a fase cristalina, o que significa que um vidro mais estavel
deveria apresentar maior valor de Ep. Porém, medidas obtidas por POULAIN (1996)
de sistemas instaveis como os de vidros fluoretos de metais pesados, demonstram
uma relacdo inversa com a estabilidade do vidro, independente do método de
obtencdo. Desta forma, a estabilidade do vidro € sempre maior para menores
valores de Ep. Por este motivo a energia de ativagdo passou a ser chamada de
energia de ativagdo aparente, sendo inversamente proporcional a estabilidade do
vidro. Este comportamento esta relacionado com o fluxo viscoso na fase
metaestavel, ou seja, a energia minima necessaria para perturbar o sistema, o que
leva a flutuacBes de viscosidade, favorecendo a desordem para valores baixos de
Ep, dificultando assim a cristalizagao do vidro.

Para a determinacdo do parédmetro kp(T) torna-se necessario determinar
primeiro a energia de ativacdo aparente Ep e o fator de freqiéncia v, que sao

obtidos através das medidas de DTA em diferentes taxas de aquecimento, utilizando

os valores de T¢, através do gréafico de ln[%:] em funcéo de Ti Obtém-se uma reta,
C

e .. E . . . ~
e através do valor do coeficiente angular = determina-se a energia de ativacao

aparente e também o fator de frequéncia.

Os gréficos obtidos através dos valores de T da Tabela 14 aplicando-se a
Eq. 17 estéo dispostos nas Figuras 13.1- 13.5.
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Tabela 14: Temperaturas de cristalizacdo T obtidas em taxas de aquecimento a de
5, 10, 15 e 20°Cmin™.

Tc(2C)
a (2Cmin™) Composicdes
1 2 3 4 5
20 624,63 686,16 627,85 621,10 697,14
15 620,98 676,68 622,44 615,52 688,59
10 612,82 672,25 613,75 604,53 674,69
5 601,21 652,66 601,25 590,60 659,28

Composicao 1

12,5

12,0 /

11,0 // y=42780x- 37,009
2 —

10,5 R*=0,9963

1/Tc (K1)

Ln (Tc?/a)
o

Figura 13.1: Gréfico de 1n[r—cj em funcéo de ri utilizado na obtenc&o da energia de
& c

ativacdo da Composicéo 1.

Composicao 2

[EEY
=
wu

Ln {tx/Tc?)

/
11,0 —
y = 35461x- 26,23

1/Tc (KY) R?=0,9744

Figura 13.2: Grafico de ln(r—‘?] em funcao de ri utilizado na obtencéo da energia de
@ C

ativacdo da Composicéo 2.
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Composicao 3

S 110
105 ,,/"V y = 38986x- 32,659

1/Tc (KY) R?=0,999

Figura 13.3: Gréfico de ln{T—’?] em funcao de Ti utilizado na obtencao da energia de
& c

ativacdo da Composicéo 3.

Composicao 4

12,0

&: 11)5 /
L

£

S 110 y =32682x- 25,941
/ R?=0,9963

1/Tc (K1)

10,5

Figura 13.4: Gréfico de ln{T—“] em funcéo de Ti utilizado na obtencéo da energia de
& c

ativacdo da Composicéo 4.

Composi¢cao 5

12,50
—~ 12,00 &
o
% 11,50
<
= 11,00

y = 30742x- 20,948
10,50 R? = 0,9905
1/Tc (K1)

Figura 13.5: Gréfico de ln{T—’?] em funcéo de Ti utilizado na obtencéo da energia de
& €

ativacdo da Composicéo 5.
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Pode-se observar uma razoavel correlacdo dos dados, sendo que o menor
valor de correlacéo linear R? obtido foi para a Composicdo 2, (R?=0,97). As demais
composi¢des apresentaram R? acima de 0,99. As respectivas energias de ativacdo
para cada composicdo estdo descritas na Tabela 15, assim como 0s respectivos

fatores de frequéncia v, que séo utilizados para a determinacao do parametro kp(T).

Tabela 15: Valores de energia de ativacao aparente (Ep) e de frequiéncia (v) para as
diversas composicoes.

Composicéo C(?A\ertg:&?grte CoEifrl]c;lgpte R®  Ep/(kJmol™) v /(min®
1 42780 -37,009  0,9963 355,67 5,059E+20
2 35461 -26,230 0,9744 294,82 8,736E+15
3 38986 -32,659  0,9990 324,13 5,950E+18
4 32682 -25,941  0,9963 271,72 6,030E+15
5 30742 -20,948  0,9905 255,59 3,849E+13

Observa-se que as composi¢cdes com agentes nucleantes possuem energia
de ativacdo aparente menor que a composicdo sem agente nucleante. Segundo o
critério apresentado anteriormente, esta energia de ativacdo aparente menor indica
maior estabilidade da fase vitrea dessas composi¢cdes em relacdo a Composicao
sem agente nucleante. Este resultado € concordante com aqueles obtidos pelo
parametro Ksp, (Tabela 13) apenas para as composicdes 3 e 5 (com TiO, e com
ZrO,). Outra discordancia entre os valores de Kg, e de Ep foi com relagdo a ordem
relativa de estabilidade térmica das diferentes composicbes com agentes

nucleantes. Por Ksp, a ordem decrescente de estabilidade térmica da fase vitrea foi:
Composigéo 5 > Composicao 2 > Composicao 1 > Composicdo 4 > Composicéo 3
Pelos valores de energia de ativacao aparente Ep a ordem seria:

Composicéo 5 > Composicao 4 > Composicao 2 > Composicdo 3 > Composicéo 1

O parametro kp(T) € menos influenciado pela taxa de aquecimento que 0s
demais parametros, por envolver simultaneamente critérios cinéticos e
termodinamicos. Portanto, seus valores podem exprimir maior confiabilidade. Este
parametro é inversamente proporcional a estabilidade térmica do vidro e, desta
forma, valores menores indicam maior estabilidade. O calculo de Kp(T) foi feito
considerando as temperaturas de Ty, Tx € Tc. Ressalta-se que cada uma destas
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temperaturas é influenciada de forma diferente pela taxa de aquecimento. Mesmo
assim, os parametros Kp(Tg), Kp(Tx) € Kp(Tc), mostrados na Tabela 16, convergem

para 0 mesmo resultado de estabilidade para as diferentes composicoes.

Como esperado, observa concordancia entre os resultados da energia de
ativacdo aparente Ep e o0s resultados dos parametros Kp(T), independente da
temperatura escolhida para o calculo de Kp.

Tabela 16: Valores de Kp para as temperaturas Ty, Tx € T calculado para as diferentes
composicoes.

Composicéo Ko(Tg) Kp(Tx) Kp(Te)
1 5,03E+20 5,04E+20 5,04E+20
2 8,69E+15 8,70E+15 8,71E+15
3 5,93E+18 5,93E+18 5,93E+18
4 6,01E+15 6,02E+15 6,02E+15
5 3,83E+13 3,83E+13 3,83E+13

Como observado anteriormente, as modificacdes do vidro base conduzem a
um comportamento térmico diferente para cada uma das composi¢des estudadas. A
estabilidade da fase vitrea € de grande interesse, se considerarmos a utilizacdo da
fibra vitrea como suporte para SPME, pois uma maior estabilidade vitrea pode
significar maior versatilidade desta fibra. Um exemplo de melhoria seria 0 aumento
na temperatura de utilizacdo da fibra sem que ela sofresse modificacbes em suas
propriedades fisicas e quimicas. Este fator pode contribuir com a otimizacao de
metodologia analitica de andlises cromatogréficas, se considerarmos analitos de
menor volatilidade, onde é necessério trabalhar com maiores temperaturas, para
alcancar a volatilizacdo. Porém, em se tratando de fibras vitroceramicas, a
estabilidade vitrea torna-se um fator ndo desejavel, pois a estabilidade adicional
dificulta a obtencédo do material vitroceramico através da devitrificacdo. Desta forma,
o conhecimento da estabilidade das composicdes vitreas estudadas € indispensavel
tanto para a obtencao de fibras vitreas mais versateis, quanto para a obtencdo das

fibras vitrocéramicas.
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5.3.3 Fibras vitrocéramicas

Como dito anteriormente a estabilidade vitrea dificulta a cristalizagédo, porém,
ndo impossibilita a obtencdo do vitroceramico. O termo cristalizagdo refere-se a
combinacdo de dois processos: nucleacdo e crescimento. Estas etapas podem
ocorrer simultaneamente durante o tratamento térmico. Para investigar a influéncia
destes fenbmenos e a possivel necessidade de um pré-tratamento das diferentes
composicoes, realizaram-se testes dinamicos de DTA, onde cada composi¢ao foi
tratada inicialmente em temperatura controlada por 30 minutos e, depois deste
periodo, a temperatura foi aumentada até 850°C para garantir a cristalizacdo da

amostra.

Foram utilizadas temperaturas de tratamento (aqui chamadas de
temperatura de nucleacdo T,) escolhidas entre as temperaturas de Tq € Tx. As
temperaturas de nucleacao utilizadas foram de 470, 480, 490, 500, 510, 520, 530 e
540 °C. Desta forma pdde-se observar a influéncia da nucleacdo no processo de
cristalizacdo através do grafico T, versus Tc. Os valores obtidos pelas andlises

dinamicas de DTA estdo descritos na Tabela 17.

Tabela 17: Valores de T¢ obtidos em funcdo do tratamento em temperaturas de
nucleacao Th.

Tc (°C)
T(?nr?r;]))o (;ré) Composicoes
1 2 3 4 5
30 470 630,30 681,89 636,36 630,29 692,52
30 480 631,00 685,91 635,74 632,52 694,78
30 490 630,68 686,45 636,31 636,98 693,33
30 500 630,91 688,41 636,89 638,05 695,58
30 510 631,96 696,67 637,48 639,32 694,77
30 520 629,25 684,54 635,55 638,03 693,43
30 530 630,50 694,32 637,34 639,17 697,97
30 540 628,04 690,52 636,88 639,73 698,36

Os gréaficos T, versus Tc obtidos para as composi¢cdes estudadas sdo

demonstradas nas Figuras 14.1 a 14.5.
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Composicao l

Tc(2C)
o
W
o

L ¢

460

470 480 490 500 510

Tn (2C)

520 530 540

550

Figura 14.1: Variacdo da temperatura de cristalizacdo Tc em funcdo da temperatura

de nucleagao T, para a Composicgédo 1.

Composicao 2

710

700

N\

A —

690

Te(2Q)

—

N

680

670

460 470 480 490 500 510 520 530 540 550

Tn (2C)

Figura 14.2: Variagao da temperatura de cristalizacdo Tc em funcdo da temperatura
de nucleacéo T, para a Composicéo 2.

Composicao 3

655

645

635 - »

Te(2C)

625

615 T T T T T T T T 1
460 470 480 490 500 510 520 530 540 550

Tn {2C)

Figura 14.3: Variacao da temperatura de cristalizacdo Tc em funcdo da temperatura
de nucleacéo T, para a Composicéo 3.
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Composicao 4

655

645

635 ""_——~‘-ﬂ-—#‘-_h_._-———‘———_—.
—

625

Te{eC)

615
460 470 480 490 500 510 520 530 540 550

Tn {2C)

Figura 14.4: Variagao da temperatura de cristalizacdo T¢ em funcdo da temperatura

de nucleacéo T, para a Composicéo 4.

Composicao 5

715

705

Te{2C)

695 —" —— " ——

685

675

460 470 480 490 500 510 520 530 540 550

Tn(2C)

Figura 14.5: Variacdo da temperatura de cristalizacdo Tc em funcdo da temperatura

de nucleacéo T, para a Composicéo 5.

Através dos graficos observa-se que o tratamento em diferentes
temperaturas de nucleacdo T, ndo ocasionou modificagdo significativa na
temperatura do pico de cristalizacdo T¢c de nenhuma das composi¢cdes estudadas.
Para as composicfes 1, 2 e 3, observa-se uma pequena diminuicdo da temperatura
de cristalizacdo a partir da temperatura de nucleacdo de 510°C. Para as
composic¢des 4 e 5, ndo foi observado inflexdo em nenhum valor de T,. Isso implica
no fato de que as adi¢bes de Nb,Os e de TiO, ao vidro base favorece minimamente
a etapa de nucleacao e crescimento dos ndcleos, contribuindo positivamente para a
cristalizacdo. Com relacéo a adicdo de V.05 e ZrO,, a falta da inflexdo na curva T,

versus T, sugere ndo haver nenhuma interferéncia desses Oxidos na etapa de
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nucleacdo e crescimento dos nucleos de cristalizacdo. Desta forma, concluiu-se que
0 pré-tratamento da amostra para obtencdo das amostras vitroceramicas ndo é

significativamente efetivo.

Para a obtencdo de vitroceramicos € primordial o entendimento do
mecanismo de transformacéo do vidro em vitroceramico. O crescimento dos cristais
pode ocorrer do nucleo para as extremidades (de volume) ou da superficie para o
interior do nucleo (de superficie). Este comportamento foi estudado através do indice
de Avrami ¥, que esté relacionado com o crescimento da fase cristalina também por
meio do parametro ¢. Quando a cristalizacdo é observada em diferentes taxas de
aquecimento (a) e ocorre com um numero fixo de nucleos, temos ¥ = . Para
garantir que a cristalizacdo ocorresse com numero fixo de nucleos nas diferentes
taxas de aquecimento, utilizou-se a condi¢do de contorno proposta por MATUSITA &

SAKKA (1980), utilizando material vitreo finamente dividido, para que as particulas

apresentassem elevada razdo area/volume.

O indice de Avrami, para as composi¢cdes estudadas, foi obtido através da
Equacdo 22, a partir dos experimentos de DTA em taxas de 5, 10, 15 e 20°Cmin™,
como ja mencionado anteriormente, onde, através do pico de cristalizacdo centrado
em T¢, determina-se a fracdo de volume cristalizada (x), através da razao entre a
area do pico truncado e a area total do pico. Esta relacdo permite obter o indice de
Avrami, a partir do coeficiente angular de um grafico de In[-In(1- x)] em funcdo do
Ina. Os valores das fragdes cristalinas, assim calculadas, sdo apresentados na

Tabela 18 e os gréficos de In[-In(1- x)] em funcdo do Ina sdo apresentados nas

Figuras 15.1 a 15.5.

Tabela 18: Valores da fracao cristalina (x) em fungéo da taxa de aquecimento a.

Fracdo Cristalina

a Composicoes

(°C/min) 1 2 3 4 5
5 0,65 0,81 0,60 0,84 0,83
10 0,52 0,66 0,48 0,56 0,70
15 0,47 0,61 0,46 0,54 0,54
20 0,41 0,53 0,35 0,32 0,43
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Os resultados obtidos para o indice de Avrami ¥ pela Equagéo 22 a partir

dos valores dispostos na Tabela 18 demonstram que 0 mecanismo de cristalizacao

observado para todas as composi¢oes estudadas € o de superficie.

Composicaol

0,1

\ y=-0,4774x+ 0,811
2 —

01 R? = 0,9964

0,3 \

0,5 \

-0,7 T T T T T T T
1,5 1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2,7 2,9 3,1

Ina

In[-In(1- x)]

Figura 15.1: Gréfico de In[-In(1- x)] em funcéo de Ina utilizado na obtencéo do indice
de Avrami ¥ da Composigéo 1.

Composicao 2

0,6

0,4 \

y=-0,5492x+1,3797

—_ 2 _
R 0,2 R =0,9883
2
E \
= 0,0
£ ¢
-0,2 \

-0,4 T T T T T T T
1,5 1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2,7 2,9 3,1

Ina

Figura 15.2: Grafico de In[-In(1- x)] em func&o de Ina utilizado na obtencao do indice

de Avrami ¥ da Composigéao 2.
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00 Composicao 3

0,2 y=-0,4985x+0;

-0,3 F}iz =0,9235
0,4 \
0,5 +

-0,6
-0,7
-0,8 'S
-0,9 T T T T T T T 1
1,5 1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2,7 2,9 3,1
Ina

In[-In{1- x)]

Figura 15.3: Grafico de In[-In(1- x)] em func&o de Ina utilizado na obtencéo do indice
de Avrami ¥ da Composicéao 3.

Composicao 4

y = -1,0301x+ 2,2813
— 02 R2=0,9196

0,2 & &

1,0 &
—1,2 T T T T
1,5 1,7 1,9 2,1 F 3 2,5 2,7 2,9 3,1
Ha

Figura 15.4: Grafico de In[-In(1- x)] em funcéo de Ina utilizado na obtengéo do indice
de Avrami ¥ da Composicgéo 4.

Composicao 5

0,6 Ps

0,4 y=-0,8252x+ 1,9703
— 2 —
.Q.. 0,2 * R4 =0,969
-]
*g 0,0
£0.2 \

0,4
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Ina

Figura 15.5: Grafico de In[-In(1- x)] em funcéo de Ina utilizado na obtengéo do indice
de Avrami ¥ da Composicéao 5.
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Outra forma utilizada para determinacdo do mecanismo de cristalizagdo €&

através do parametro ¢, obtido a partir da Equacéo 23.

2,5T’R

= < Eq.(23
@ ATE, g.(23)

Este parametro utiliza a largura do pico a meia altura AT, a temperatura do

maximo do pico de cristalizacao (T¢) juntamente com a energia de ativacdo aparente
(Ep) e a constante dos gases R (8,314 K'mol™).

Os valores encontrados para ¢ também sugerem que o mecanismo de

cristalizacdo é de superficie para todas as amostras estudadas, como pode ser

observado pelos dados dispostos na Tabela 19.

Tabela 19: Valores de ¥, e de ¢ arredondados obtidos pelas analises de DTA em

taxas de aquecimento a = 5, 10, 15 e 20. Em paréntesis o valor sem
arredondamento.
Composicéao ¥ @©

1 1 (0,48) 1 (0,45)

2 1 (0,55) 1(0,52)

3 1 (0,50) 1 (0,70)

4 1(1,03) 1 (0,65)

5 1 (0,83) 1(0,49)

Estas informacgdes tornam-se importantes para o presente estudo, uma vez
gue toda parte relacionada com adsorcao e dessorcao de analitos na fibra ocorre na
superficie. Como um dos objetivos propostos € o de verificar se ha relacdo entre a
natureza cristalina ou vitrea do suporte com a adsorcdo, pode-se garantir uma
superficie com sitios cristalinos com tratamentos térmicos menos drasticos do que
agueles certamente necessarios, caso a cristalizacdo do material fosse de volume.
Além disso, a mudanca na composicdo dos vidros nao influencia no mecanismo de

cristalizacdo para obtencgdo do vidroceramico.

5.4 Difracdo de raios-X de p6 e obtencado dos diagramas TTT.
Para determinar as condi¢cdes do tratamento térmico a serem utilizadas na

obtencao das fibras vitroceramicas a partir das fibras vitreas, as amostras na forma
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de po6, foram submetidas a tratamento térmico nas temperaturas de 550, 600, 650 e
700°C, permanecendo nestas temperaturas pelos tempos de 5, 10, 15, 30 e 60
minutos. Ap0s os tratamentos térmicos realizaram-se analises por difracdo de raio-X

das amostras.

A técnica de difracdo de raios-X foi utilizada neste trabalho para a avaliacao
do grau de cristalizacdo das composi¢cdes estudadas e posterior construcdo do
diagrama TTT. Esta técnica é muito importante e util em analises qualitativas e
guantitativas de fases cristalinas, porque todo material cristalino possui padrédo de
difracdo caracteristico. Os difratogramas obtidos para a Composicdo 1 na
temperatura de tratamento de 550°C, durante os tempos de tratamento de 5, 10, 15,
30 e 60 minutos sdo mostrados na Figura 16.1.

Ry

30 min

Contagem/ua.

C 15 min

10 min

05 min

5 10 15 20 25 ] 35 40 45 50 55 a0
2 6/graus

Figura 16.1: Difratogramas de raio-X da Composicdo 1 em forma de po tratada a 550°C
pelos tempos de (A) 5 minutos (B) 10 minutos (C) 15 minutos (D) 30 minutos e (E) 60
minutos.

Percebeu-se que em 550°C a amostra apresenta-se na forma amorfa até
guando mantido aquecimento por 10 minutos, como mostrado nas Figuras 16.1 (A) e
(B), devido ao parametro de halo observado. A partir de 15 até 60 minutos de
tratamento nesta temperatura, a amostra se apresenta parcialmente cristalizada,

como mostram os picos de difragdo em alguns valores de 26 que sobressaem ao
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parametro de halo, nas Figuras 16.1 (C), (D) e (E). Enquanto as intensidades desses
picos aumentam com o0 aumento do tempo de aquecimento, o parametro de halo
diminui de intensidade. A cristalizacéo total da Composicdo 1 s6 pdde ser alcancada
em temperatura de tratamento de 650°C a partir do tempo de 10 minutos, como

pode ser visto nos difratogramas da Figura 16.2.

|
E )www v 60 min
D ! ‘Ww J 30 min
iy ¥ Yo o e
A il . 05 min

26/graus

Figura 16.2: Difratogramas de raio-X da Composicdo 1 em forma de po tratada a 650°C
pelos tempos de (A) 5 minutos, (B) 10 minutos, (C) 15 minutos, (D) 30 minutos e (E) 60
minutos.

Pelos difratogramas de raio-X da Composicdo 1 nas temperaturas de
tratamento de 550, 600, 650 e 700°C em diferentes tempos de tratamento, tornou-se
possivel a construcdo do diagrama de Temperatura-Tempo-Transformacao,
chamado de diagrama TTT. Os conjuntos de difratogramas de raio-X para a
Composigédo 1 nas temperaturas de tratamento de 600°C e 700°C, sao observados

nas Figuras 16.3 e 16.4, respectivamente.
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Figura 16.3: Difratogramas obtidos da Composi¢cdo 1 em temperatura de tratamento de
600°C nos tempos de 5, 10, 15, 30 e 60 minutos.
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Figura 16.4: Difratogramas obtidos da Composicdo 1 em temperatura de tratamento de
700°C nos tempos de 5, 10, 15, 30 e 60 minutos.

Estes resultados permitiram delimitar as melhores condi¢cdes de temperatura

e tempo de aquecimento para a obtencdo do material vitroceramico, a partir do vidro
respectivo. O diagrama TTT da Composicéo 1 é mostrado na Figura 16.5.
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Figura 16.5: Diagrama TTT da Composicdo 1 obtido nos intervalos de temperatura entre 550
e 700 °C e tempos entre 5 e 60 minutos. Am — Amorfo, PC — Parcialmente Cristalizado e Cr
- Cristalizado.

Nota-se neste diagrama que a fase vitrea da Composicdo 1 é facilmente
devitrificada pelos tratamentos térmicos, apresentando cristalinidade parcial ja
depois de 15 minutos de aquecimento a 550°C e depois de apenas 5 minutos a
600°C. No entanto, para cristalizacdo completa sdo necessarias condicdes mais

drésticas de temperatura ou de tempo de aquecimento.

Os difratogramas obtidos para as demais composi¢des estao representadas
nas Figuras 17 (Composicao 2), 18 (Composicdo 3), 19 (Composicdo 4) e 20
(Composicao 5) respectivamente.
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Figura 17: Difratogramas obtidos da Composigéo 2 em temperaturas de tratamento de 550
°C (A), 600°C (B), 650°C (C) e 700°C (D) nos tempos de 5, 10, 15, 30 e 60 minutos.
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Figura 18: Difratogramas obtidos da Composi¢édo 3 em temperaturas de tratamento de 550
°C (A), 600°C (B), 650°C (C) e 700°C (D) nos tempos de 5, 10, 15, 30 e 60 minutos.
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Figura 19: Difratogramas obtidos da Composi¢&o 4 em temperaturas de tratamento de 550
°C (A), 600°C (B), 650°C (C) e 700°C (D) nos tempos de 5, 10, 15, 30 e 60 minutos.
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Figura 20: Difratogramas obtidos da Composi¢cdo 5 em temperaturas de tratamento de 550
°C (A), 600°C (B), 650°C (C) e 700°C (D) nos tempos de 5, 10, 15, 30 e 60 minutos.

Os diagramas TTT das Composicbes 2, 3, 4 e 5 sdao demonstrados na
Figura 21. Quando comparam-se os diagramas TTT das demais composi¢cdes ao da
Composicdo 1 observou-se uma maior estabilidade da fase vitrea, uma vez que 0s
vidros com Nb,Os, TiO,, V205 e com ZrO, permanecem amorfos em condicdes de
tempo e de temperatura maiores que aquelas observadas para a Composicao 1.
Isso estd em acordo com os valores da estabilidade térmica aparente da fase vitrea
(Tx-Tg— Sesséo 5.3) e com os valores de energia de ativacdo aparente (Ep — Sesséo
5.3.2). No entanto, com relagdo as condicbes de tempo e de temperatura
necessarias para a total cristalizacdo dos vidros, observa-se comportamento
adverso das Composicdes 2 e 5 e Composic¢des 3 e 4. Enquanto a presenca de TiO;
e V205 (Composigdes 3 e 4 ) conduz a cristalizagdo total em condi¢gdes de menores
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tempo e temperatura, a presenca de Nb,Os e ZrO, (composi¢des 2 e 5 ), conduz a
uma dificuldade de cristalizagéo.
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Figura 21: Diagrama TTT das composicdes 2 (A), 3(B), 4(C) e 5(D) obtidos nos intervalos de
temperatura entre 550 e 700 °C e tempos entre 5 e 60 minutos. (&m — Amorfo, PC —
Parcialmente Cristalizado e @ — Cristalizado).

A funcéo de um agente nucleante na composicao de um vidro é a de facilitar
0 processo de nucleacdo e de cristalizagdo do mesmo, contribuindo para a
devitrificagéo e para a consequente obtencdo do vitroceramico. Partindo-se desse
principio, podemos afirmar que TiO, e V,0s atuaram efetivamente na composicao
do vidro estudado como um agente nucleante, enquanto que Nb,Os e ZrO, atuaram

mais propriamente como um estabilizadores do vidro do que como agente nucleante.
5.4.1 — Interpretacado dos Difratogramas de Raio-X
Todas as atribuicdes dos picos obtidos nos diversos difratogramas aqui

apresentados e discutidos foram feitas de acordo com os critérios do JPCDS

(JCPDS, 1981). Os difratogramas de raio-X da Composicao 1 tratada termicamente a
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550°C mostram o inicio do aparecimento de fases cristalinas depois de 15 minutos
de aquecimento. O conjunto de picos observados indica a formacdo de
metassilicatos de litio distintos. Os picos em 26 iguais a 18,9°, 27,0°, 33,1° e 38,7°,
correspondem possivelmente a formacéo de Li,SiO3; na forma de cadeias ciclicas
planares de unidades de SiO4, em células unitarias ortorrdmbicas. Em 26 iguais a
23,8°, 24,5°, 25,0° e 37,7°, correspondem possivelmente a formacédo de Li,Si,Os na
forma de cadeias paralelas de tetraedros de SiO4, também em células unitarias
ortorrbmbicas. Outros picos de menor intensidade também aparecem nos
difratogramas, indicando a presenca de demais fases cristalinas, em quantidades
proporcionalmente inferiores aquelas relativas aos metassilicatos de litio. Com o
aumento do tempo de tratamento térmico (30 e 60 minutos), ocorre intensificacao
dos picos do Li,Si,Os em relagcdo aos picos do Li,SiO3, indicando aumento daquela
fase cristalina. Este mesmo comportamento é observado nos difratogramas da
Composicédo 1 tratada a 600°C e 650°C, com a diferenca de que as fases cristalinas

em questao ja sao formadas depois de 5 minutos de aquecimento.

Depois de 10 minutos de aquecimento da Composicdo 1 a 650°C, tornam-se
bastante visiveis picos de difracdo em valores de 26 iguais a 22,3°, 28,6°C e 32,3°C,
gue sdo sucessivamente intensificados com o aumento do tempo de tratamento
térmico (15, 30 e 60 minutos). Estes picos sdo caracteristicos de SiO, em fase
cristalina cristobalita, sendo esta a fase cristalina é a mais estavel do SiO,. Quando
se trata de didxido de silicio puro, a cristobalita € formada a pressdo atmosférica a
partir de 1470°C (GREENWOOD, 1989). O aparecimento de picos caracteristicos
dessa fase cristalina nas condicdes de pressao e temperatura hora trabalhadas
indica haver uma espécie de favorecimento da formagdo da mesma pela
Composicdo da amostra em questdo. Paralelamente, ao aparecimento e
intensificacdo dos picos da cristobalita, nota-se também a nao intensificacdo dos
picos de Li;Si,Os em relacdo aos picos do Li,SiO3 observada depois dos
aquecimentos da Composicdo 1 a 550° e 600°C, jA& comentadas. Este
comportamento foi igualmente observado com o tratamento térmico a 700°C
inclusive a partir de 5 minutos de aguecimento. A formagéao preferencial de Li,SiO3 e
de SiO, cristobalita sugere uma migracdo de ions Li* da rede dos silicatos assim
como um rearranjo da propria rede, para formacéo do SiO; cristalino em detrimento

da formagédo de Li,Si,Os cristalino. Estudos da composi¢cdo superficial por XPS
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realizados com materiais similares, indicam ocorrer migragdo pelo tratamento
térmico, tanto de litio quanto de silicio em faixa de temperatura préxima a aqui
trabalhada (CAMPOS et al. 1999).

A Composicdo 2 apresentou-se mais resistente a formacdo de fases
cristalinas, sendo que os primeiros indicios de cristalizacdo ocorrem depois do
tratamento a 600°C por 30 minutos e se intensificam com aumento do tempo de
tratamento. Nestas condi¢cbes, foram observados apenas picos relativos ao Li»SiO3
cristalino. A 650°C depois de 10 minutos de aquecimento, observa-se também a
presenca de picos de Li,Si,Os cristalino. Porém, com o aumento do tempo de
tratamento nessa temperatura, nota-se a diminuicdo da intensidade dos picos
relacionados a essa fase cristalina, persistindo apenas a formacéo da fase cristalina

do Li,SiO3 que também é a Unica observada depois dos tratamentos a 700°C.

A Composicéo 3 apresenta indicios de cristalizacdo mais claramente depois
de 60 minutos de aquecimento a 550°C. Sdo notados picos das duas fases
cristalinas de metassilicato de litio também apresentadas pelas Composicdes 1 e 2.
Com aumento do tempo e da temperatura de tratamento, também se observa
apenas a diminuicdo da presenca da fase cristalina do Li,Si,Os e aumento do
Li,SiOs.

Os difratogramas da Composicao 4 mostram picos de difracao a partir de 30
minutos de aquecimento a 550°C. Nestas condicdes € observada preferencialmente
a formacéao de Li»Si,Os cristalino e picos de Li,SiO3 de intensidade muito baixa. Com
aumento da temperatura e do tempo do tratamento térmico, observa-se uma leve,
porém sucessiva intensificacdo dos picos relativos ao Li,SiO3, sem, no entanto,
superar a intensidade daqueles. A presenca do V,0s nesta composicdo parece

estabilizar a fase cristalina Li»Si,>Os.

Picos de difracdo da Composicdo 5 sdo observados depois do aquecimento
a 600°C por 15 minutos. Neste caso, sdo observados apenas picos da fase cristalina
do Li,SiO3, que sao intensificados com aumento do tempo e da temperatura do
tratamento térmico. Nenhum tratamento ocasionou o aparecimento de outras fases

cristalinas nesta composicao.
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A presenca dos oxidos nucleantes ZrO, (Composi¢éo 2), TiO, (Composi¢ao
3), V205 (Composicdo 4) e Nb,Os (Composicdo 5), preveniu a formagdo nas
condicbes mais extremas de tempo e de temperatura trabalhadas o rearranjo da
rede de silicatos para a formacao de cristobalita, uma vez que sé foi observada a
formacdo dessa fase cristalina na Composicdo 1 a partir de 10 minutos de
aquecimento a 650°C. Isso sugere que estes oOxidos tidos como nucleantes

proporcionaram uma rigidez maior da estrutura, dificultando a migracao.

Isso pode ser justificado pelo alto valor da relagdo Z/r* (Forca do campo) dos
ions metalicos desses 6xidos em relacdo aos demais cations do formador (Silicio) e
dos modificadores (Litio e Bario) de rede. Entretanto, os fons Zr*" e Nb>*, mostraram
claramente ser estabilizadores da fase cristalina do Li,SiOs. Os fons V°*,
contrariamente, mostraram estabilizar a fase cristalina do Li,Si,Os. Do conjunto de
ions utilizados como agentes nucleantes este € 0 que apresenta maior forca de
campo, devido a alta carga e menor raio que os demais. O resultado obtido pode ser
justificado devido a uma maior polarizacdo da estrutura em torno dos fons V°*,
dificultando a formacédo das cadeias ciclicas de tetraedros de silicatos e favorecendo
a interacdo desses tetraedros lateralmente. Também deve-se levar em conta que
pela classificacdo de Zachariasen, o V.05 é classificado como formador de rede,
diferentemente dos demais, que sao intermediarios. O TiO, mostrou comportamento
intermediario entre o mostrado por ZrO, e Nb,Os e 0 mostrado pelo V,0s, no que se

refere a formacéo de fases cristalinas.

5.4.2 Fabricacao das fibras vitroceramicas

Durante o processo de estiramento do material vitreo para obtencdo das
fibras vitreas observou-se uma maior dificuldade na confeccdo das fibras das
composicdes 2 e 5, onde a massa vitrea fundida se solidificava rapidamente
dificultando o processo de estiramento sendo necessario repetir o processo varias
vezes para se obter a quantidade necessaria do material vitreo. Este comportamento
esta de acordo com a temperatura do liquidus (T, — Sessao 5.3 Tabela 12) onde o
material fundido é termodinamicamente estavel, observando-se maiores valores

para estas composicoes.
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Na fabricagéo das fibras vitroceramicas, utilizou-se dos diagramas TTT para
determinar a temperatura e o tempo de tratamento de cada composicao vitrea. Para
cada composicao realizaram-se tratamentos (Secéo 4.5.2 Tabela 8) que resultaram
em dois tipos de fibras vitroceramicas: parcialmente cristalinas (fibra B) e cristalinas
(fibora C), combinando menor tempo e temperatura. Para efeito de comparacao as
fibras vitroceramicas B e C foram testadas cromatograficamente frente as fibras

vitreas A.

Dentre as fibras vitreas obtidas as composicdes 4 (V.0s) e 5 (ZrO,) se
diferenciaram das demais, a primeira por apresentar coloragcédo leitosa proximo do
amarelo e a segunda por apresentar estrutura mais rigida se tornando quebradica.
Esta maior rigidez, também foi observada nas fibras vitroceramicas 2C e 4C

impossibilitando a andlise cromatografica destas composicdes. As fibras vitreas e

vitroceramicas obtidas podem ser observadas nas Figuras 22.1, 22.2 e 22.3.

Figdra 22.1: Conjunto de fibras vitreas (A) obtidas por estiramento manual das Composi¢oes
1,2,3,4eb5.
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Figura 22.2: Conjunto de fibras vitroceramicas parcialmente cristalizada (B) obtidas através
de tratamento térmico das composigbes 1, 2, 3, 4 e 5.

Figura 22.3: Conjunto de fibras vitroceramicas cristalizada (C) obtidas através de tratamento
térmico das Composicdes 1, 2, 3,4 e 5.




5.4.3 Testes Cromatogréficos.

Os testes cromatogréficos foram realizados em Cromatografo Gasoso com
detector FID (Flame ionization detector) pelo método de headspace, utilizando
solucbes aquosas de metanol em concentracdes de 10 mgL™ e 100 mgL™ e agua
ultra pura para a amostra branco. Para a otimizacdo do método analitico trabalhou-
se de forma a obter o melhor sinal para o analito em menores tempos de andlise,
priorizando a velocidade de analise e de tal forma para que todas as fibras fossem

testadas sob as mesmas condi¢des.

As amostras de &gua, metanol 10 e 100 mgL™ foram encubadas em frascos
de vidro de 20 mL, selados e aquecidos a temperatura de extracdo de 70 °C.
Utilizou-se temperatura incubacdo proxima a temperatura de ebulicdo do metanol.
Temperaturas acima desta faixa comprometeriam o equilibrio do sistema, havendo
competicdo pela fase gasosa entre as moléculas de agua da matriz e o analito

diminuindo a eficiéncia da extracdo (CHO et al, 2003).

Desta forma para o desenvolvimento dos testes analiticos por SPME, foram
ainda otimizados o tempo de extracdo/sorcdo, tempo de dessorcdo e o tempo de

incubacéo.

O tempo de extracdo foi otimizado verificando a quantidade de analito
extraido em SPME pelo tempo de exposicdo da fibra a amostra. As condicdes
experimentais para SPME utilizadas para este estudo foram tempo de extracéo de 5
minutos, tempo de dessorcdo de 1 minuto, tempo de incubacdo de 30 minutos e
temperatura de extracdo de 70 °C. O tempo total de cada andlise cromatogréfica foi

de 7 minutos.

Na Figura 23, observam-se os cromatogramas obtidos para a composicéo
1A, onde notou-se a presenca do sinal para o metanol no tempo de retencao
aproximado de 5 minutos tanto para a concentracdo de 10 mgL™ (Figura 23B)
quanto para a de 100 mgL™ (Figura 23C) com intensidades de sinal satisfatdrias
levando em consideracdo o baixo tempo de incubacéo e de dessorcéo utilizados.
Para a amostra branco, como esperado, ndo houve a deteccdo de sinal para o

metanol.
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A intensidade do sinal e as areas obtidas nos testes com as fibras sem
tratamento térmico A, e com tratamento térmico parcialmente cristalizado B e
totalmente cristalizado C podem ser observados nas Tabelas 20.1, 20.2 e 20.3

respectivamente.

N&o foram realizados testes cromatograficos para as composicoes 5A, 2C e
4C por se apresentarem quebradicas e desta forma poderiam danificar o
equipamento.

Como pode se observar nas Tabelas 20.1, 20.2 e 20.3, todas as fibras
testadas apresentaram capacidade cromatografica para a extracdo de metanol em

solucBes aquosas, diferenciando apenas na intensidade de sinal.
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Figura 23: Cromatogramas obtidos para a Composicdo 1 para as fibras sem tratamento
térmico (Fibras 1A), onde observa-se a amostra Branco (A), amostra de concentracdo
metanol a 10 mgL'1 (B) e amostra de concentragédo 100 mgL'l (©).

Quando comparamos as composi¢des 1 a 5 que nao receberam tratamento
térmico observa-se que para a concentracdo mais baixa 10 mgL™?, tanto a
intensidade do sinal quanto as areas obtidas ficaram muito préximas, ja para a
concentracdo de 100 mgL™ pode-se notar que a Composicéo 3A e 2A apresentaram

sinais mais intensos que as demais composigoes.
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J& para as composi¢cbes parcialmente cristalizadas B, observou-se uma
maior homogeneidade nas intensidades dos sinais obtidos tanto para a
concentracdo de 10 mgL™ quanto para a de 100 mgL™ dando indicios de que este
tratamento geram fibras de melhores respostas cromatograficas que os demais
tratamentos, mesmo quando comparados com as composi¢coes totalmente
cristalizadas C. Onde estas apresentaram sinais de menor intensidade e algumas

delas ainda se apresentaram quebradicas nédo sendo utilizadas.

Tabela 20.1: Valores de intensidade de sinal do analito metanol e respectivas areas
nos cromatogramas obtidos com uso das Composicgoes 1, 2, 3, 4 e 5 sem tratamento
térmico (A).

o 10 mgL* 100 mgL™*
Composicdo Intensidade Area Intensidade Area
1A 379,5 26,4 6729,3 419,4
2A 301,2 22,0 14294,9 968,0
3A 250,4 16,6 15949,9 1113,4
4A 0,0 0,0 7110,9 472,6

5A : : : :

Tabela 20.2: Valores de intensidade de sinal do analito metanol e respectivas areas
nos cromatogramas obtidos com uso das Composic¢oes 1, 2, 3, 4 e 5 parcialmente
cristalizadas (B).

Composicéo 10 mgL™ 100 mgL™*
Intensidade Area Intensidade Area
1B 174,3 12,9 8577,1 619,9
2B 482,7 43,4 9384,1 626,1
3B 418,9 35,6 9075,0 650,1
4B 407,3 33,6 8953,3 618,3
5B 380,3 31,0 7628,2 542,5

Tabela 20.3: Valores de intensidade de sinal do analito metanol e respectivas areas
nos cromatogramas obtidos com uso das Composicdes 1, 3 e 5 cristalizadas (C).

L 10 mgL™ 100 mgL™
Composicao . < . i
Intensidade Area Intensidade Area
1C 283,0 22,1 8444,8 601,1
2C - - - -
3C 1247,5 92,6 4795,8 336,4
4C - - - -
5C 330,0 26,5 1339,0 105,4
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Os cromatogramas obtidos nos testes cromatograficos com metanol para as
composicoes 1, 2, 3, 4 e 5 sdo apresentados nas figuras 24.1- 24.5.
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Figura 24.1: Cromatogramas obtidos para a Composicdo 1 com fibras parcialmente
cristalinas (A) amostra branco, (B) amostra 10 mgL™ e (C) amostra 100 mgL™ e para as
fibras cristalinas (D) amostra branco (E) amostra 10 mgL™ e (F) amostra 100 mgL™.
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Figura 24.2: Cromatogramas obtidos para a Composigéo 2 com as fibras sem tratamento (A)
amostra branco, (B) amostra 10 mgL™ e (C) amostra 100 mgL™ e para as fibras parcialmente
cristalinas (D) amostra branco (E) amostra 10 mgL™ e (F) amostra 100 mgL™.

Figura 24.3: Cromatogramas obtidos para a Composi¢éo 3 com as fibras sem tratamento (A)
amostra branco, (B) amostra 10 mgL™ e (C) amostra 100 mgL™, para as fibras parcialmente

cristalinas (D) amostra branco (E) amostra 10 mgL™ e (F) amostra 100 mgL™ e para as fibras
cristalinas (G) amostra branco (H) amostra 10 mgL™ e (I) amostra 100 mgL™.
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Figura 24.4: Cromatogramas obtidos com a Composicéo 4 para as fibras sem tratamento (A)
amostra branco, (B) amostra 10 mgL™ e (C) amostra 100 mgL™ e para as fibras parcialmente
cristalinas (D) amostra branco (E) amostra 10 mgL™ e (F) amostra 100 mgL™.
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Figura 24.5 Cromatogramas obtidos com a Composi¢do 5 para as parcialmente cristalinas
(A) amostra branco, (B) amostra 10 mgL™ e (C) amostra 100 mgL™ e para as fibras
cristalinas (D) amostra branco (E) amostra 10 mgL™ e (F) amostra 100 mgL™.
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Os resultados obtidos usando as diferentes composicbes, apresentaram
sinais para metanol na concentracdo de 10 mgL™ e podem ser considerados
satisfatorios quando comparados com trabalhos similares que utilizam a técnica
SPME com fibras comerciais para extracdo deste analito. LEE et al. (1999), utilizou a

técnica SPME e fibras comerciais para detectar metanol e acido férmico em fluidos
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bioldgicos, trabalhando com uma faixa de linearidade de 3,12 a 1000 pg/mL. Ja
PARASCHIVESCU et al. (2008), utilizou a técnica SPME para detectar metanol em
biodiesel na faixa de 0,0057 a 0,057% (massa/ massa).Outro trabalho que utiliza
esta técnica é o realizado por MOKHATARI & POURABDOLLAH (2011) que detecta
metanol em 6leo utilizando a faixa de linearidade de 3.9 a 229 mgL™.

A fibra sem nenhum agente nucleante (Composi¢ao 1) mostrou intensidades
de picos de metanol, nas duas concentracdes testadas, bastante independentes de
qualquer tratamento térmico, uma vez que 0s sinais respectivos sao similares.

As fibras vitreas do conjunto A (sem qualquer tratamento térmico) com
agentes nucleantes em suas composi¢cfes excetuando-se a Composicdo 5,
apresentaram as maiores variacdes entre os sinais do analito metanol de 10 e de
100 mgL™. As fibras do conjunto B (parcialmente cristalinas) com agentes
nucleantes, de um modo geral, apresentaram uma variagdo de sinais entre essas
duas concentracoes de metanol menos intensa, com diminuicdo dessas
intensidades para a concentracdo de 100 mgL™. Além disso, h4& uma maior
proximidade entre as intensidades dos picos das duas concentracfes, mesmo com
fibras compostas de diferentes agentes nucleantes.

A cristalizacéo total das fibras com agentes nucleantes (Conjunto C), além
de proporcionar a formacdo de fibras mecanicamente frageis, proporcionaram
também a formacdo de um material menos adsorvente, para este analito, com sinais
pouco intensos.

Embora né&o seja observado um comportamento homogéneo nos testes
qualitativos cromatograficos com as diferentes fibras, 0s mesmos sdo razoavelmente
satisfatorios e incitam a realizacdo de mais estudos com estas fibras para verificar a

capacidade cromatografica de cada uma delas.
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6 CONCLUSOES

Foram preparados, por fusdo convencional de precursores adequados,
vidros de composicado baseada na combinacdo dos oxidos Li,O : BaO : SiO,, que
resultaram em quatro composicées, onde os 6xidos Nb,Os, TiO,, V2,05 e ZrO,, foram
utilizados como agentes nucleantes, além da composicdo sem nenhum agente
nucleante.

A estabilidade térmica destes vidros foi estudada por analises térmicas
diferenciais, através da qual obtiveram diversos parametros de estabilidade, além do
comportamento térmico, com relacdo as temperaturas caracteristicas Tq, Tx, Tc, T,
Te e T, das mesmas. Os valores dessas temperaturas para as diferentes
composi¢fes mostraram que o0s Oxidos adicionados como agentes nucleantes
alteram-nas de maneira heterogénea:

- A presenca de ZrO, na composicdo do vidro aumentou todas as
temperaturas caracteristicas em relacdo a composicdo sem agente nucleante;

- As presencas de Nb,Os e de TiO, provocaram aumento de Tg, Tx e Tc e
diminuicdo de Ty e de Tg. O Nb,Os causou aumento de T, e quanto o TiO, causou
diminuicdo dessa temperatura;

- A presenca de V,0s provocou diminuicdo de todas temperaturas
caracteristicas, com excecado de Ty, que € aumentada.

A estabilidade térmica aparente, obtida pela diferenca entre Tx e Tg, de
todas composi¢cdes com agentes nucleantes foi maior que a da Composicdo sem
agente nucleante, apresentando uma aumento entre 13°C (TiO;) e 35°C (ZrOy,).

Os parametros de estabilidade térmica de Weinberg (Kw), Hubry (Ku), Lu e
Liu (K..) e Du e Huang (Kpy), apresentaram maior estabilidade para as composicdes
modificadas em relacdo a Composicao 1 sendo que a Composicado 3 (modificada por
TiO,) foi a que apresentou a menor variacdo de estabilidade da fase Vvitrea,
encontrando-se mais proxima da Composicdo 1 que as demais composicfes em

todos esses parametros.

O parametro de Saad e Poulain (Ksp) foi o que melhor diferenciou o
comportamento térmico das composicdes estudadas, indicaram maior sensibilidade

para a variacdo da estabilidade térmica. A ordem decrescente de estabilidade da
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fase vitrea por Ksp foi Composicdo 5 > Composicdo 2 > Composicdo 1 >
Composicéo 4 > Composicgao 3.

Os valores de energia de ativacdo aparente Ep obtidos também indicaram
maior estabilidade vitrea das composi¢c6es modificadas em relacdo a Composicao 1,
porém discordam de Ksp quanto a ordem de estabilidade térmica. A ordem
decrescente de estabilidade da fase vitrea observada para valores de Ep foi:
Composigéo 5 > Composicao 4 > Composicao 2 > Composi¢cdo 3 > Composicéo 1.

Pardmetros mais amplos envolvendo simultaneamente  critérios
termodinamicos e cinéticos sdo os mais indicados para a avaliacdo de estabilidade
da fase vitrea. Os resultados obtidos para Kp confirmaram os resultados obtidos pela
energia de ativacdo aparente Ep, demonstrando que as composices modificadas

sdo mais estaveis frente a cristalizacéo.

Para a obtencdo do vitroceramico determinou-se que o tratamento em
temperatura de nucleacdo ndo é necessario, pois a falta da inflexdo na curva T,
versus T, sugere ndo haver nenhuma interferéncia significativa desses 6xidos na

etapa de nucleacao e crescimento dos ndcleos de cristalizacao.

O mecanismo de crescimento dos cristais foi determinado pelo indice de

Avrami ¥ e pelo parametro ¢, onde ambos apresentaram que a cristalizacdo de

superficie foi predominante em todas as amostras estudadas.

As andlises de difracdo de raio-x permitiram a observacado da modificacdo
das composicdes em relacdo ao tempo e a temperatura de tratamento, sendo
apresentadas na forma do diagrama TTT. Os diagramas TTT das composices
estudadas apresentaram concordancia com o0s valores de estabilidade vitrea
obtidas, onde as Composicdes 2, 3, 4 e 5 apresentaram maior estabilidade vitrea
gue a Composicao 1. Isto é percebido quando os vidros com Nb,Os, TiO,, V05 e
com ZrO, permanecem amorfos em condi¢cdes de tempo e de temperatura maiores
que aquelas observadas para a Composicdo 1. Ainda observou-se que as
Composigbes 2 e 5 modificadas pelos oxidos Nb,Os e ZrO, ZrO, apresentam maior
estabilidade que as Composicdes 3 e 4 modificadas pelos 6xidos TiO; e V,0s, pois
estes apresentam cristalizagdo somente em condi¢cdes de tempo e temperaturas

mais elevadas (Composicao 2 - 700 °C em 60 minutos) e (Composicédo 5 - 700 °C
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em 10 minutos), o que ocorre para TiO, e V205 em 650 °C apdés 10 minutos. A ordem
decrescente de estabilidade da fase vitrea observada pelo diagrama TTT é:

Composicéo 2 > Composicao 5 > Composicao 4 > Composicdo 3 > Composicéao 1.

O diagrama TTT possibilitou a determinacdo das temperaturas de tratamento
das fibras vitreas para obtencéo de fibras parcialmente cristalinas e cristalinas. Para
obtencdo das fibras parcialmente cristalizadas, as composi¢coes foram tratadas:
Composicédo 1 Temperatura de 550 °C por 15 minutos, Composi¢cao 2 Temperatura
de 600 °C por 30 minutos, Composi¢cdo 3 Temperatura de 600 °C por 15 minutos,
Composicéo 4 Temperatura de 600 °C por 10 minutos e Composi¢cao 5 Temperatura
de 600 °C por 15 minutos. A obtencdo das fibras cristalizadas se dard apés os
tratamentos: Composi¢cdo 1 Temperatura de 650 °C por 10 minutos, Composicéo 2
Temperatura de 700 °C por 60 minutos, Composicao 3 Temperatura de 650 °C por
10 minutos, Composicao 4 Temperatura de 650 °C por 10 minutos e Composicao 5

Temperatura de 700 °C por 10 minutos.

Os testes cromatograficos feitos com solucbes de metanol nas
concentracdes de 10 e 100 mgL™ mostraram que as fibras sem qualquer agente
nucleante apresentam sinais para o analito que pouco se alteram com a passagem
do material para parcialmente cristalino e cristalino, enquanto que as fibras com
agentes nucleantes em suas composicfes apresentam uma supressdo do sinal

quando sucessivamente passam de vitreas a parcialmente cristalinas e a cristalinas.
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8. APENDICE

APENDICE 1: Termogramas da Composicao sem Agente Nucleante em taxas de
aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °Cmin™.

Aexo am 1 sem agente nucleante tx 5 01.07.2010 22:26:27

Wig-1
I&am 1 sem ag nucleante tx 5°C Ar
Dni Heatflow
B r’_ am 1 sem ag nucleante tx 5°C Ar, 20,2510 mg

04 V
|
/ i
|‘I Integral -1616,80 m1 |
| normalized -79,84 Jg™-1 "‘
054 | Onset 914,26 °C |
- / Peak 925,60 °c |
Glass Transition Endset 930,37 °C |
Onset 43598 °C % |
VD,E: Midpoint 446,32 °C
07+ Integral 6071,32 m)
] normalized 299,80 Jg~-1
Onset 548,74 °C
] Peak 601,21 °C
0,8 Endset 601,39 °C
0,94
1 |
50 100 150 il 250 100 3% 400 450 500 550 00 650 0 750 200 850 200 950 °C

DEMO Version Not signed STAR® SW 9.30
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Aexo am 1 sem agente nucleante tx 10 01.07.2010 23:08:23

Wg™-1
04
0.2+
7 1gam 1 sem agente nucleante b 10°C
Heatflow
0,06 am 1sem agente nucleante b 10°C, 19,7074 mg
i
3
0,2
04 Glass Transition
' Onset 441,28 °C
i Midpoint 455,91 °C
-0,6- Integral ~ 4436,04 m] Integral -1538,27 mJ
normalized 225,10 Jg”-1 normalized -78,06 Jg~-1 ||
b Onset 563,41 °C Onset 914,02 °c |
Peak 612,82 °C Peak 926,47 °C {1
0,8 Endset 645,30 °C Endset 931,97 °C I
1,04
1,24
14
1,64
|
I e e o 0 L e e e e e e e e . e
50 100 150 20 250 300 35 40 450 500 550 600 650 0 70 200 850 900 950 °C

DEMO Version Not signed STAR® SW 9.30

Aexo am 1 sem agente nucleante tx 15 01.07.2010 22:40:54

W1
04+ 18am 1 sem agente nucleante tx 15°C/min
7 am 1sem agente nucleante kx 15°C/min, 20,3728 mg
0,2+
0,0k
|
1
0,2 Glass Transition
Onset  447,93°C
1 Midpoint 459,74 °C
04
0,6
g
4 T
08
Integral 4767,67 m]
7 normalized 234,023g"-1
1,0 et R Integral -1406,91m)
Endsst 66052"( normalized -69‘0515”-1
Lefebllimit 53846 °C Onset 914,53 °C
A w2 . Peak 927,16 °C
1,2 ight bl Limit 680,40 °C Endsct 93417 °C o
Baseline Type line Leftblimit 405,11 °C I
] Ri Limit 946,80 °C i
N Baseline Type line 1
-1,44 tol
{
4 |
1,64
1,84
2,04
2,27
24 !
2L e e e S e B e e e B e e
30 100 150 20 220 30 330 400 430 00 320 &0 630 0 750 800 830 00 920 °C

DEMO Version Not signed STAR® SW 9.30

102



Nexo

Am 1 sem agente nucleante

26.05.2010 19:09:11

g1 ]

0,065 1&Am 1 sem agente nucleante
Heatflow
lAm 1 sem agente nucleante, 20,6488 mg

Glass Transition
Onset 443,27 °C
Midpeint 457,68 °C

1,0
1 Integral 4696,14 mJ
7 normalized 227,43 Jg™-1
q Onset 570,54 °C
] Peak 624,63 °C
154 Endset 670,97 °C
] -1041,78 mJ I
b normalized -50,45 Jg~-1 i
2,04 915,35 °C |
| 927,70 °C |
| 935,97 °C |
2,54
-3,0 i
B o B B A o L B o o o e L L B o o B L e e |
50 100 150 200 250 300 350 0 450 500 550 500 650 200 850 00 950 =C
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APENDICE 2: Termogramas da Composicado modificada pelo 6xido de Nidbio em

taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °Cmin™.

Aexo am 2 niébio tx 5

03.07.2011 11:02:31

Wo™1

18am 2 nidbio tx 5°C Ar

D,U[% am 2 nidbio tx 5°C Ar, 20,8339 mg

0,2

Integral 4431,46 m1

normalized 212,70 Jg~-1
Onset 716,22 °C
Peak 753,55 °C
Endset

789,00 °C

0,6 ;I‘.
03]
Integral -465,80 mJ
normalized -22,36 Jg™-1
1,0 Onset 907,42 °C
Peak 923,21 °C
Integral 1704,38 mJ Endset 929,26 °C
normalized 81,81 Jg~-1
Onset 644,31 °C
124 Peak 652,66 °C
Endset 682,79 °C Integral 563,11 mJ
normalized -27,03 Jg~-1
Onset 873,44 °C
Peak 884,52 °C
e Endset 890,09 °C
1,6
L T L B e o T AL e e e e e T S L e am a AAE B e S o
50 100 150 200 50 00 30 400 450 00 550 600 650 700 750 20 850 900 950 °C
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am 2 niébio tx 10

01.07.2010 23:25:33

Wg™-1

d
Tl 1&am 2 nidbio b 10°C
He

ieatflow
am 2 nidbio bx 10°C, 19,6397 mg

| \
Glass Transition \ .‘I \
Onset 469,26 °C \j \
Midpoint 481,53 °C Integral 3127,98 m] \ /
normalized 159,27 Jg*-1 \ f
Onset 618,03 °C \ |
Peak 672,25 °C iy |
Endset 709,14 °C ‘.U‘ \ |
\ |
i |
| |
Integral -462,80 m] ‘
normalized -23,56 Jg™-1 | n |
Onset 908,35 °C V\/
Peak 925,16 °C v
Endset 933,24 °C
'l‘
L I B B T L A B e B T O S L L B B e O B L AL B T B o B B B e O
50 100 150 20 250 0 %0 400 450 500 5% 600 650 700 750 a0 850 0 950 oC
STAR® SW 9.30

DEMO Version

Not signed

am 2 nidbio tx 15

01.07.2010 22:53:21

Aexo
T
wg™1 .‘I \
] i
02 [
] I
] [y
] N
0,1 i
] i
1 1&am 2nidhiox 15°C/min i/
00k Heatflow ‘\'
8 am2 nidbio bx 15°C/min, 19,5269 mg
-D,Lj
:|‘
-D,EE
] /
0,3 ‘
] [
04 I‘u‘ \1| I‘i
B [ \ |
] / \ |
] / | I
0,5 |
p Glass Transition ‘l
6] Onset 467,53 °C | i
o Midpoint 484,13 °C \
07 Integral 3293,15 mJ Integral -437,00 mJ
1 normalized 168,65 Jg~-1 normalized 22,38 Jg~-
] Onset 622,52 °C Onset 909 52 °C
1 Peak 676,68 °C Peak 925,83 °C
05 Endset 718,28 °C Endset 935:38 oC
-D,QE
1.0 “
-1'17\\\ll\\l\l\\\\l\\llll\\\l\\llll\\\l\\\l\l\\\\\\\l\||\\\\|\\\||\|\\|\\\\|\|\|||\\\|||\|||\\\|||\||
5 100 150 200 10 350 40 450 500 550 500 650 700 750 &0 %00 0 oC
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Aexo am 2 nidbio tx 20 01.07.2010 21:23:53

Wor1 ]
0.2+
1&am 2 niébio taxa 20°C ar
- Heatflow
am 2 nidbio taxa 20°C ar, 19,9160 mg
0,05

Glass Transition
g Onset 472,74 °C

Midpoint 485,25 °C
0,8
Integral 3493,29 m]
7 normalized 175,40 Jg~-1
Onset 630,22 °C \
1,0 Peak 686,16 °C 1 |
Endset 731,56 °C \\ |
b 1 |
|
1.2 Integral -473,13 m) \ |
normalized -23,76 Jg~-1 "
B Onset 909,41 °C i\ |
Peak 928,01 °C \ )
1,44 Endset 937,18 °C \\/
1,6 1
B L e e e e o o L o o e o A e e e L B e o o e
50 100 150 0 250 0 350 400 450 500 550 £00 650 0 750 200 850 200 950 °C
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APENDICE 3: Termogramas da Composicao modificada pelo
taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °Cmin™.

ama3 titénio tx5

6xido de titanio em

03.07.2011 11:08:37

"exo
Wg™-1
06
04+
024
18&am 3 titanio tx 5°C Ar
am 3 titanio b 5°C Ar, 19,8077 mg Integral ~ -1280,89 mJ
normalized -64,67 Jg~-1
0.0 Onset 913,82 °C
’ | I Peak 924,05 °C
i Endset 928,64 °C
0,2
Glass Transition
04 Onset 455,63 °C
Midpoint 456,95 °C
0,6 Integral 5242,62 m]
normalized 264,68 Jg™-1
Onset 570,40 °C
Peak 601,25 °C
Endset 624,96 °C
-OVS_I|I\\\|I\\\I\III\I\|\I\I| e B e e S e s o s e e o e o e o B e e e e T S e e e e e LI e e e e e o o o e e
50 100 150 0 250 0 k=il 400 450 500 550 00 630 70 70 200 850 00 90 °C
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am 3 titanio tx 10

01.0

7.2010 23:32:31

18am 3 titdnio tx 10°C
0,2 Heatflow
am 3 titnio t 10°C, 20,0275 mg

Glass Transition N
Onset 453,94 °C
1 Midpoint 466,12 °C

Integral

3887,66 m]

Integral

normalized -67,01 Jg™-1

-1341,98 m]

912,36 °C o

04
4 . Onset
. A |
nmmallzed194,12JUq 1 Peak 92436 °C I| |
1 Onset 284,78 °C Endset 930,20 °C |
Peak 613,75 °C !
0,64 Endset 638,12 °C
0,8
-1,04
1,2
|
L e e L B o o o o o S o e s o s S N S L
30 10 130 200 230 300 330 400 430 00 330 600 630 0 730 /00 830 200 930 °C

DEMO Version
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Aexo am 3 titanio tx 15 01.07.2010 22:57:31
wig™-1
] !
|
b i
04|
02
T lgaggtrjn'nmls‘[f‘ml"
D'DT :?:3:{;"\0}]5‘(_ﬁm\",20,6589mg

Glass Transition
Onset 457,18 °C
) Midpoint 468,89 °C

Integral 4102,96 m] I‘\ | [
-104 normalized 198,61 Jg”-1 l ‘,‘ J
] Onset 591,98 °C Integral -130542 m} |
Peak 622,44 °C normalized -63,19 Jg"- |
1,2 Endset 648,52 °C Onset 913,44 °C
Peak 926,07 °C
7 Endset 932,96 °C
144
1,6
-1,8
2,0 ‘
| |
2,2
L e e L e e e L L B
50 100 150 200 250 300 3% 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 500 950 °C
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fexo am 3 titénio tx 20 01.07.2010 21:51:28
wgr1
1,0 |
|
0,5
18am 3 titnio b 20°C ar
- Heatflow
| am3titanio x 20°Car, 20,1774 mg
0,00 |

0,54
7 Glass Transition
A Onset 455,24 °C
4 Midpoint 469,93 °C Integral 3882,45 m]
1,0+ normalized 192,42 Jg~-1
4 Onset 594,91 °C
il Peak 627,85 °C {
] Endset 656,84 °C |
|
T Integral -1121,87 mJ |; ‘I‘
15 normalized -55,60 Jg”~-1 | \;"
] Onset 913,44 °C "
] Peak 925,91 °C I‘
i Endset 933,92 °C
204
2.5
L o e o o e LA L B e e e B L e A |
50 100 150 200 250 200 350 00 450 500 550 600 650 0 70 200 850 200 950 °C
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APENDICE 4: Termogramas da Composi¢cdo modificada pelo 6xido de vanadio em
taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °Cmin™.

Aexo am 4 vanadio tx 5 03.07.2011 11:25:12
Wor1 ]
u,s{ |
|
|
n,4£
03
] Integral 5228,54 mJ
normalized 252,78 Jg™-1
Onset 564,91 °C
027 Peak 590,60 °C
Endset 612,25 °C
01

18&am 4 vanadio bx 5°C Ar
Heal

am 4 vanadio tx 5°C Ar, 20,6840 mg

0,24

Glass Transition
Onset 440,38 °C
Midpoint 445,69 °C

Integral -472,59 mJ]

LI e e e e e e e e e e
400 450 500 530 600 650

normalized -22,85 Jg~-1
Onset 864,60 °C
Peak 875,00 °C
Endset 880,56 °C
— T T T
800 850 00 950 =C

-u,a;
0,4{
43,5;
IS:J‘ I ‘KID‘ ' 150 200
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Aexo am 4 vanadio tx 10

01.07.2010 23:36:28

wg™1

e £
T S
[ |

e
o

o2
=

1&am 4 vanadio tx 10°C ‘I\
Heatflow \
am 4 vanadio tx 10°C, 20,2971 mg \

e
=)

]

P N i N N Y I B M

1&am 4 vanadio bx 15°C/min
005 Heatiow
am 4 vanadio o 15°C/min, 19,7587 mg

Glass Transition

Integral
normalized 203,78 Jg~-1

4026,41 m]

0.2
23] Glass Transition Integral -1210,39 m)
- Onset 438,74 °C normalized -59,63 Jg~-1
] Midpoint 450,90 °C Onset 858,28 °C
04 Peak 875,29 °C
] Integral 4359,83 mJ Endset 885,16 °C
B normalized 214,80 Jg~-1
205 Onset 574,44 °C
1 Peak 604,53 °C
q Endset 631,62 °C
05 \
5 v
07 |
] I
70.35
—0.9;
1.0
B L A e e B o O A B o L LA A e B B B B LB LA
0 100 150 200 50 k] 330 400 a0 500 550 600 650 70 70 20 850 200 a0 °C
DEMO Version Not signed STAR® SW 9.30
exo Am 4 vanadio tx15°C 09.08.2010 18:22:47
I
Wg~1 ‘I\I
051 i
I
|
| i
| "“I‘
04 "|‘
|
i
il
4 1
|
0.2 \‘
\

Integral -1674,63 mJ
normalized -84,75 1g~-1
Onset 857,81 °C
Peak 876,84 °C
Endset 892,58 °C

Onset 585,09 °C |
Onset 442,06 °C Peak 615,52 °C J
28 Midpoint 453,58 °C Endset 654,26 °C
’ |
|
-1,0
o N A o B L o o o e L o e A L o o o e LA o e e B A |
0 100 150 00 20 300 30 40 450 50 550 60 630 0 70 20 830 00 95 °C

DEMO Version

111

Not signed

STAR® SW 9.30



am 4 vanadio tx 20

01.07.2010 22:04:36

18&Am 4 vanadio taxa 20°C

Am 4 vanadiotaxa 20°C, 21,3657 ma

Glass Transition

0,54
i Onset 439,58 °C Integral -1762,08 mJ
Midpoint 452,72 °C normalized -82,47 Jg™-1
7 Integral 4968,13 m] Onset 858,59 °C
7 normalized 232,53 Jg™-1 Peak 878,12 °C
b Onset 587,68 °C Endset 898,24 °C
o Peak 621,10 °C
o Endset 661,97 °C
1,5
-2,0-
7||\\\I\I\\\\II\I\\\II\III\I\\IIII\I\I\II\II\\I\\II\|\III|\I\I|\\\\\II\\\II\I\\\II\\I\\|I\\I|I\I\|
50 100 150 20 250 300 35 40 450 500 550 600 650 0 200 850 00 950 =C
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APENDICE 5: Termogramas da Composicdo modificada pelo éxido de zirconio em
taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °Cmin™.

Aexo am 5 zirconio tx5 03.07.2011 11:39:42
Wgn-1
0,8 !
|
0,6
04
1&am 5 zircdnio tx 5°C Ar
am 5 zZircdnio b 5°C Ar, 21,0070 mg ‘,"‘
02 ",-
o I \ 7200,04 mJ
" ntegra -7200,04 m.
L Integral ~ 1488,49 mJ normalized 342,74 Jg*-1
] normalized 70,86 Jg™-1 o o
Onset 622,87 °C nset 773,03 °C
¢ Peak 836,46 °C
024 Peak 659,28 °C Endset 920,26 °C
; Endset 693,15 °C
04
0,6 Glass Transition
Onset 430,36 °C
Midpoint 446,58 °C
e I o o et o o o L T o e o o o T o e
30 100 10 200 230 300 330 400 450 300 330 600 630 700 730 800 830 200 930 °C
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am 5 zircénio tx 10

03.07.2011 11:45:07

1&am 5 zircénio tx 10°C
ieatflow

He
'O'GS‘I am 5 zircdnio tx 10°C, 19,8090 mg
L

9 Glass Transition
Onset 452,54 °C
Midpoint 468,57 °C

Integral 401,61 mJ
normalized 20,27 Jg~-1
Onset 761,59 °C
Peak 774,16 °C
Endset 784,83 °C

Integral -167,14 f

normalized -8,44 Jg”|
Onset 928,15 ©
Peak 934,04 o
Endset 948,50 ©

I(\

Integral 3556,63 mJ
normalized 179,55 Jg~-1
Onset 611,60 °C
Peak 674,69 °C
Endset 723,52 °C

50 100 150 200 250 300 330 400

450 500 550

600 650 700 750 800 850 900 950 °C

DEMO Version

Aexo

Not signed

Am 5 Zircénio tx 15°C

STAR® SW 9.30

09.08.2010 18:23:14

W1

1am 5 zirconio tx 15°C/!

am 5 zircdnio tx 15°C/min, 19,7245mg

0,2
0,44
Integral 367,45 m]
06 normalized 18,63 1g™-1
Onset 770,19 °C
1 Glass Transition Peak 783,21 °C
Onset 455,72 °C Endset 795,56 °C
Midpoint 471,64 °C I
0,3 |
I
/ Integral -501,90 mJ
-L0 I’ \ normalized -25,45 Jg™-1
P Onset 929,57 °C
] | Peak 955,00 °C
Integral 3288,33 mJ Endset 967,10 °C
normalized 166,71 Jg~-1
1,2 Onset 616,40 °C
Peak 688,59 °C
Endset 746,77 °C

40 45 50 55 60 min
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Aexo

am 5 zircoénio tx 20

01.07.2010 22:12:45

W1

18@m 3 zirconio tx 20°C ar
W

0,24

;| am 3 zirconio b 20°C ar, 20,0665 mg
A

Integral -955,23 mJ
0,64 normalized -47,60 Jg~-1
Glass Transition 4 Onset 924,15 °C
Onset 461,95 °C ] Peak 957,34 °C
b Midpoint 475,82 °C '\'\\ Endset 971,30 °C
0,8
Integral 3996,62 ml T
normalized 199,17 Jg™-1
O"S:t 621,33 ZC Integral 448,53 mJ
Pe‘; 097,14 CC normalized 22,35 Jg™-1 I
104 Endset 751,30 °C Onset 775,73 °C f
Peak 790,27 °C
Endset 803,58 °C
1,24
14 !
|
_I|I\\\|\\\\\I\I\\I\II|\I\I|\\\\\\II\\\I\I\I\II\I\\\\\II\\\\II|\I\I|\I\I\I\I\\\\II|II\I|I\I\\\II\\
50 100 130 200 230 300 3 400 430 50 530 600 630 70 720 200 830 200 930 °C
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