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Resumo

Este trabalho tem o propoésito de sintetizar vidros Fosfatos Alacalinos de Nidbio com
adicao de escoria de Alto-Forno, Siderita e Sidercal. O processo utilizado consta na fusao
das matérias-primas seguida de um resfriamento. O dominio vitreo desse sistema é dado
por 60(NaPOs3)s - (40 — ) NbyOs - 2T, onde x é a porcentagem em peso de escoria e
assume os valores de 5, 10 e 15. O formador utilizado nesta rede vitrea foi o Hexametafos-
fato de Sodio (NaPOs3)s, devido ao seu baixo ponto de fusdo em virtude da temperatura
limite do forno. O Pentdxido de Nidbio, elemento intermediario, foi adicionado exercendo
a funcao de um estabilizador da rede vitrea e para aumentar a durabilidade quimica do
material além de auxiliar na incorporagao da escoria. No dominio vitreo descrito, a letra T
representa o elemento teste que sdo trés tipos de escorias (cedidas pela ArcelorMittal®)),
conhecidas como coprodutos ou residuos siderurgicos obtidos no processo de transforma-
¢ao do ferro em aco. Este elemento foi utilizado devido a presenca de diversos éxidos
em sua composi¢ao e da demanda da sociedade na reutilizagao de materiais que sobram
e muitas vezes nao conseguem ser transformados de forma sustentével. Apoés a sintese,
as amostras foram selecionadas e submetidas as anélises estruturais, térmicas, quimicas,
6pticas e mecanicas. Do ponto de vista estrutural, as amostras avaliadas pela técnica de
Difragao de raios-X demonstraram de maneira geral a presenga do halo amorfo e a ine-
xisténcia de picos cristalinos, caracterizando-as como materiais amorfos. A temperatura
de transicao vitrea |T,| foi encontrada a partir da técnica de Calorimetria Exploratoria
Diferencial o que juntamente com a analise anterior permite confirmar que as amostras
mensuradas sao de fato vidros. A composi¢ao quimica elementar foi encontrada a partir
da técnica de Espectroscopia de Ruptura Induzida por Laser. A baixa rugosidade super-
ficial detectada pela técnica de Microscopia Confocal garantiu uma confiabilidade para
as medidas Opticas realizadas. Ao utilizar as técnicas de Elipsometria Espectroscopica
na funcao de Fotometria e a Espectrometria UV-Vis, foi possivel medir a transmitancia,
a reflectancia e a absorbancia dos vidros. Também, a partir da técnica de Elipsometria
Espectroscopica na func¢ao de Elipsometria, os parametros elipsométricos tg(v)) e cos(A)
foram extraidos e apo6s serem modelados forneceram o indice de refragao e o coeficiente de
extingao. Em relagao as propriedades mecénicas, a dureza Vickers e o modulo de elasti-
cidade foram encontrados. A presenca de 6xidos distintos nas escorias proporcionou uma
coloragao diferente para os vidros sintetizados e ao aumentar a porcentagem de massa da
escoria, ocorreu o escurecimento da amostra.

Palavras-chave: Vidro; Escéria; Sustentabilidade; Caracterizacgoes.



Abstract

This work aims to synthesize Alkaline Phosphates of Niobium with addition of Blast
Furnace slag, Siderite and Sidercal. The process used consists of melting the raw ma-
terials followed by cooling. The vitreous domain of this system is given 60(NaPO3)s -
(40 — ) NbyOs - 2T, where x is the weight percentage and assumes the values of 5, 10 and
15. The former used in this glass structure was Sodium Hexametaphosphate, (NaPOj3)s,
due to its low melting point in virtue to the limit temperature of the oven. Niobium pen-
toxide, an intermediate element, was added exerting the of a vitreous structure stabilizer
and to increase the chemical durability of the material. In the vitreous domain descri-
bed, the letter T represents the test element, which are three types of slag (provided by
ArcelorMittal), known as co-products or steel residues obtained in the process of trans-
forming iron into steel. This element was used due to the presence of several oxides in
its composition and the demand of society in the reuse of materials that are left over and
often can not be transformed in a sustainable way. After the synthesis, the samples were
selected and submitted to structural, thermal, chemical, optical and mechanical analyses.
From a structural point of view, the samples measured by the X-ray Diffraction technique
generally showed the presence of an amorphous halo and the absence of crystalline peaks,
characterizing them as amorphous materials. The glass transition temperature 7| was
found using the Differential Scanning Calorimetry technique, confirming that the measu-
red samples are surely glasses. The elemental chemical composition was found using the
technique of Laser-Induced Rupture Spectroscopy. The low surface roughness detected by
the Confocal Microscopy technique guaranteed a reliability for the measurements optics
performed. By using Spectroscopic Ellipsometry techniques in the Photometry function
and UV-Vis Spectrometry, it was possible to measure the transmittance, reflectance and
absorbance of the glasses. Also, from the Spectroscopic Ellipsometry technique in the El-
lipsometry function, the ellipsometric parameters tan(y)) and cos(A) were extracted and
after being modeled, they provided the refraction index and the extinction coefficient. Re-
garding the mechanical property, Vickers hardness and elastic modulus were found. The
presence of different oxides in the slag provided a different coloration for the synthesized
glasses and when increasing the mass percentage of this element, darkening occurred.

Keywords: Glass; Slag; Sustainability; Characterizations.
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Capitulo 1

Introducao

A evolugao da sociedade esté diretamente relacionada com o avango da ciéncia. O
altimo evento marcante em nivel mundial, o qual necessitou do amparo cientifico, foi a
pandemia do COVID-19. Diversos pesquisadores em diferentes areas de todo o mundo
contribuiram para o desenvolvimento da vacina e para as diretrizes que impactassem na
reducao da mortalidade. Alguns dos fatores que interferiram na agilidade da producgao
da vacina estao relacionados com o conhecimento prévio de outras pesquisas e a coalizao
entre os laboratorios. Outro exemplo da atuacao de cientistas a nivel mundial, ocorreu
durante a Primeira e a Segunda Guerras Mundiais com a produgao de armamaneto bélico
e radares que impactaram a sociedade |1]. Dessa forma, torna-se perceptivel a expansao
de fronteiras lideradas pela ciéncia, com o objetivo de suprir as demandas da sociedade.

Uma &rea da ciéncia que relaciona diversos conhecimentos interligando-os de forma
a nao observar fronteiras existentes é a Fisica Aplicada. A sintese e caracterizacao dos
materiais pode ser considerada uma das subéreas da Fisica Aplicada, devido ao carater
multidisciplinar que possui. Esse aspecto é uma das caracteristicas da pesquisa em novos
materiais.

O material produzido e estudado neste trabalho sera o vidro, que possui aplicacoes
desde as mais usuais, podendo ser encontrado em embalagens, portas, janelas e telas de
smartphones. Também, pode transmitir informacao com pouca perda nas fibras épticas e
na produgao de energia na forma limpa com as placas fotovoltaicas. Além disso, pode estar
presente na reparagao 6ssea ao utilizar biovidros, na renovagao de tecidos de parte humana
[2,3] e na imobilizagao de residuos radioativos [4]. As diversas aplicagdes estao associadas
as diferentes composicoes, que sao ajustadas de acordo com o objetivo escolhido. Essas
adequagoes foram desenvolvidas e exploradas com o avanco das pesquisas cientificas, de
forma a conhecer as propriedades fisicas e quimicas do material.

Diante da vasta aplicabilidade e versatilidade, o vidro possui um grande impacto
na sociedade moderna. Por ser considerado um dos materiais mais transformadores do
mundo, Morse acredita que estamos vivendo a Era do vidro, ja que é capaz de influenciar,
transformar e afetar a sociedade a qual esta imerso [5]. Uma caracteristica singular deste
material ¢ ser 100% reutilizavel, ou seja, cacos de vidro quando refundidos geram vidros
novamente. Por ser totalmente sustentével e por outras caracteristicas o Conselho Geral da
Organizagao das Nagoes Unidas (ONU) concedeu ao ano de 2022 como o Ano Internacional
do Vidro, IYOG22, sigla em inglés International Year of Glass [6]. Portanto, ao longo
deste ano diversos eventos, projetos e exposicoes em galerias de arte e museus acontecerao
em todo mundo, para estimular pesquisas vidreiras e demonstrar a importancia deste
material [7].



A definicao atual que melhor descreve e que auxilia na compreensao das caracteristicas
e propriedades presentes no vidro, o considera como um material nao cristalino que possui
uma temperatura de transigao vitrea [8]. Ao analisar a rede atdomica, a estrutura do
vidro pode apresentar organizacao em pequenas distancias mas uma desordem a longas
distancias. Na faixa da temperatura de transicao vitrea, a qual depende da composicao
quimica e da velocidade de resfriamento, o liquido "congela"sem cristalizar. Logo, as
moléculas sao incapazes de se movimentarem translacionalmente e apenas vibram em
torno das posigoes de equilibrio. Com relagao a escala temporal, este material cristalizara
em um futuro distante nao estabelecido na escala de tempo da vida humana.

Um outro material muito importante para a sociedade é o aco, devido a sua aplicabi-
lidade em diversas areas. Em 1856 foi possivel produzi-lo pela primeira vez, e observou-se
que esse produto era mais resistente que o ferro fundido [9]. Ao produzir o ago, diversas
etapas sao definidas e durante esse processo o coproduto conhecido como escoria é ge-
rado [10]. Existem diferentes tipos de escoria com composigoes distintas e formadas em
locais diferentes do processo metalirgico, devido a termodinamica envolvida |11] . A for-
macao da escoria de Alto-Forno se da no processo de redugao, a partir da diminui¢ao dos
oxidos de ferro no alto-forno, com a formagao do ferro gusa liquido [12]|. Entretanto como
este ferro gusa contém uma concentragao de impurezas elevada e necessita de uma corre-
¢ao da composicao de interesse, o processo de refino deve ser realizado. Neste processo, as
impurezas sdo separadas e direcionadas para a escoria através de um banho liquido [13].
A escoria obtida desta forma é conhecida como escoria de Aciaria. Em seguida, a soli-
dificacao do aco ocorre. E esse é o tultimo passo antes do direcionamento deste material
para outras industrias. Sendo assim, ocorre a formacgao de blocos compactos, chamados
de lingotes. Neste momento a escoéria extraida ¢ conhecida como escoria de distribuidor
do lingotamento [13]|. As escorias utilizadas neste trabalho foram fornecidas pela empresa
ArcelorMittal®), que consiste em um conglomerado industrial multinacional de empresas
sidertrgicas, com o objetivo de produzir vidros como forma de reduzir o impacto ambiental
gerado e como uma alternativa de utilizacao.

E importante destacar alguns ntimeros relevantes da producao de aco bruto. O pais
que possui a maior producao deste material ¢ a China, ja que cerca de 49,5% da producao
mundial de A¢o Bruto por ano é produzido la. Existe um dado relevante de 2016 [14],
que diz que cerca de 300 milhoes de toneladas de escoria, coproduto do aco, nao foram
utilizadas de forma eficaz e por consequéncia causaram problemas ambientais. Neste
mesmo trabalho, foi mencionado que o Brasil produz por ano cerca de 2% da producao
mundial de Ago Bruto. Ao comparar a produgao de Ag¢o Bruto entre China e Brasil,
observa-se que a producao aqui é significativamente menor. Porém, obviamente, isso nao
elimina a geracao da escoria, a falta de reutilizacao da mesma e o impacto ambiental
provocado produzindo problemas similares aos encontrados na China |14]. Cerca de 15 a
20% de escoria é produzida referente ao peso de cada tonelada de ago produzido [15]. Em
29 de abril deste ano foi divulgado no site da ArcelorMittal®os resultados operacionais
e financeiros obtidos em 2021, ano este considerado o melhor resultado da historia desta
empresa no Brasil, tanto na produc¢ao como na venda do ago. A empresa alcangou um
lucro liquido de R$ 12,8 bilhdes de reais com a producao de 13,4 milhoes de toneladas de
aco e 3,4 milhoes de toneladas de minério |16].

Alguns destinos sao conhecidos para a reutilizagao deste coproduto, os quais sao uti-
lizados em construcao de estradas, reciclagem interna e agricultura [14]. Um trabalho
produzido no Brasil insere a escoria siderurgica em mudas de goiabeira para o controle da
acidez do solo e devido a composi¢cao da mesma, observou-se que este material forneceu



nutrientes como calcio (Ca), magnésio (Mg) e fosforo (P) para o solo [17]. Entretanto,
este coproduto ainda é pouco reutilizado se comparado com o que é gerado.

De acordo com as composi¢oes enviadas pela ArcelorMittal, as escorias utilizadas nao
possuem metais pesados, entretanto outras sidertirgicas possuem estes materiais na sua
composiciao. E sabido que altas concentracoes de metais pesados sio toxicos para a vida
local e provocam efeitos na satide e no meio ambiente. Portanto, solucionar o problema
do excesso deste coproduto gerado, possui um impacto ambiental, juridico, social e até
monetario paraas empresas siderirgicas. Existem empresas que depositam inadequada-
mente as escorias em locais proximos a rios, o que pode gerar uma contaminacao da agua,
a infertilidade do solo e até problemas respiratorios dos moradores proximos. O impacto
juridico esta relacionado com a Lei N° 12.305 de 2 de agosto de 2010 que estabeleceu
um gerenciamento de residuos solidos descartados, provenientes da atividades humanas.
Algumas metas foram propostas nesta lei, sao elas: nao geragao, reducao, reutilizagao,
reciclagem, tratamento dos residuos solidos e disposi¢ao final ambientalmente adequada
dos rejeitos. Do ponto de vista monetario a empresa muita das vezes precisa armazenar
esse excedente em lugares distintos, como por exemplo em galpoes o que provoca a perda
de espago para o armazenamento do ago, sendo necessario construir novos locais para o
deposito ou até mesmo alugar espacos para esta finalidade. Além da questao que essa so-
bra apenas ocupa espaco e nao gera lucro para a empresa, caso estivessem sendo vendidos
poderiam produzir novos produtos, aumentando o lucro da companhia.

A escoria de Alto-Forno utilizada neste trabalho é gerada na etapa de reducao, etapa
durante a qual ocorre a transformagao da composi¢ao quimica em ferro gusa. Esta escoria
possui uma unica composicao, entretanto pode ser obtida de duas maneiras: a partir de
um resfriamento rapido (Escoria de Alto-Forno Granulada) ou de um resfriamento lento,
por basculamento em baia (Escoria Dry Pit - Siderita). Ja a Sidercal (KR), que possui
composicao diferente das duas escorias citadas anteriormente, é retirada do processo de
dessulfuragao de gusa, que reduz o teor de enxofre deste coproduto [18|.

A mistura de diversos 6xidos metélicos esta presente na composicao quimica das esco-
rias, inclusive dependendo do aco produzido, esta composicao é alterada. Este coproduto
muitas vezes é reutilizado na fabricagao de cimentos e utilizado em camadas de asfalto [19].
Entretanto ainda é necessario lidar com a sobra deste material. Portanto uma das mo-
tivagoes deste trabalho é a fusao de vidros utilizando os 6xidos presentes nas escorias,
de modo a produzir um material amplamente empregado pela sociedade atual, que é o
vidro. Um dos 6xidos com alta concentracao presente na composi¢ao deste coproduto
¢ a silica (Si03), conhecido como um dos principais formadores de rede vitrea. Inicial-
mente, a ArcelorMittal®demonstrou interesse em vidros de embalagens, conhecidos como
vidros sodo-célcicos. Este produto utilizaria a Si0O, presente na escoria como formador
desta rede, assim como em trabalhos conhecidos na literatura que sintetizaram vidros
e vitroceramicos a partir da escoria de Alto-Forno [20] e da escoria de Aciaria |21] de
outra siderirgica. Sendo assim, incialmente foi calculada a composigao para vidros sodo-
calcicos, com a ideia de produzir vidros de garrafa, inserindo a escoéria. Porém, devido a
temperatura méaxima do forno disponivel para a realizacao dessas amostras nao foi pos-
sivel produzi-las, pois a temperatura de fusao destes vidros sodo-célcicos sao elevadas.
Havia um forno que poderia ser utilizado, de outro Professor em outra instituigao, porém
0 mesmo exigiu, compreensivamente, um exame de Espectroscopia de Ruptura Induzida
por Laser (sigla em inglés LIBS) nas escorias, para assegurar sua composigao. Como este
projeto se iniciou em 2020, tivemos que interrompé-lo no mesmo ano devido a pandemia
de COVID-19. Nao houve como realizar o ensaio, pois o Laboratoério parceiro que domina



esta técnica nao tinha condigoes de realiza-lo. Além do limite da temperatura imposto
pelo forno, os elementos quimicos utilizados e associados as escorias sao os disponiveis no
laboratoério e a escolha da composicao esta relacionada aos conhecimentos adquiridos pela
mestranda [22] e suas colaboragoes 23|, [24]. Consequentemente, a composigdo quimica
escolhida para este trabalho utiliza o Hexametafosfato de Sodio (NaPOs)g como principal
formador o Pentoxido de Niobio (NbyOs) como intermediario e as escorias de Alto-Forno,
Siderita e Sidercal. Portanto, as amostras sintetizadas e estudadas pertencem a classe dos
vidros Fosfatos Alcalinos de Niobio com Adicao de Escorias, com o intuito de reutilizar
de forma sustentavel esse coproduto e fabricar novos vidros.

Para e conhecer as caracteristicas dos materiais sintetizados e vislumbrar um emprego
adequado, torna-se necessario usar técnicas de caracterizacao que revelam suas proprieda-
des. Para avaliar a amorficidade ou a cristalizacao, ou seja, a falta ou nao da organizagao
entre os atomos, utiliza a Difragdo de Raios-X (sigla em inglés XRD) [2526]. Com essa
técnica também ¢é possivel avaliar a geometria, as fases e orientacoes cristalinas, a ori-
entacao preferencial da amostra, o tamanho médio do grao, a tensao e até os defeitos
do cristal. Para a industria vidreira é indicada na identificacao de pequenas falhas, que
podem ter sido causadas por particulas cristalinas [27].

A caracterizagao térmica das amostras sera realizada usando a técnica de Calorimetria
Exploratoria Diferencial (sigla em inglés DSC) com o objetivo principal de determinar a
temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) [28]. A amostra seré submetida de forma controlada
a um aumento, resfriamento ou sera mantida isotermicamente em uma dada temperatura
que ocorre uma mudanca nas propriedades fisica e quimica. Essas alteracoes na energia
em forma de calor podem gerar eventos endotérmicos ou exotérmicos, sendo possivel obter
parametros como a temperatura de inicio da cristalizacao, temperatura de cristalizacao e
temperatura de fusdo do material sintetizado [29]. Essas duas técnicas serdao importantes
para comprovar que o material estudado é vidro, a partir da presenca do halo amorfo
(DRX) e da temperatura de transigao vitrea (DSC).

A técnica de Espectroscopia de Ruptura Induzida por Laser (sigla em inglés LIBS) foi
usada com a finalidade de determinar informacoes sobre a composi¢ao quimica elementar
final das amostras [30]. A técnica se baseia na interacao entre um feixe laser pulsado e a
amostra, o qual produzird um plasma. Este laser remove, vaporiza e ioniza uma pequena
parte do material formando um plasma. Apods certo tempo (muito curto), os elétrons
excitados na amostra decaem liberando foétons que emitem radiacao, dando origem as
chamadas linhas espectrais em comprimentos de ondas caracteristicos de cada elemento
quimico que compoe o material em analise [31].

Algumas técnicas de caracterizacao exigem um tratamento superficial da amostra, de
modo que a superficie possua uma baixa rugosidade e uma planicidade nas duas faces do
material. A técnica de Microscopia Confocal é capaz de avaliar a morfologia, a rugosidade
superficial e verificar se o tratamento realizado esta adequado para gerar medidas confia-
veis |32]. Essa rugosidade é obtida a partir da norma DIN 4768 [33], a qual é definida para
materiais metalicos, entretanto como nao é conhecida uma norma para materiais vitreos
e ceramicos esta ¢ utilizada de modo a garantir uma credibilidade nos dados medidos.

Neste trabalho, a técnica de Elipsometria Espectroscopica (sigla em inglés SE), a partir
da interagao da luz com as amostras, sera utilizada na obtencao das medidas elipsométricas
e fotométricas. Esta técnica ja passou por diversas alteracoes, entretanto ainda é muito
estudada e utilizada nos dias de hoje [34]. Também pode ser utilizada para encontrar a
espessura de variados 6xidos [35] e a distribui¢do dos poros na superficie do material [36].
Uma outra possibilidade é a de obter informacoes da rugosidade superficial. Porém, para



medir rugosidade superficial foi utilizada a Microscopia Confocal como ja mencionado.
A mudanga provocada no estado de polarizacao da luz quando a mesma interage com
a matéria produz as medidas elipsométricas [37]. Com esta medida é possivel obter os
parametros elipsométricos tg(y) e cos(A), os quais podem ser modelados para gerar o
indice de refragao (n) e o coeficiente de extingao (k) em fungdo do comprimento de onda
(nm). Para as medidas fotométricas, a transmitancia (T) é a dada por quanto o material
transmite e na reflectancia (R) o quanto o material reflete em fun¢ao do comprimento de
onda. Caso a luz utilizada nao degrade o material em anéalise, podemos considerar que
esta técnica é nao destrutiva, o que amplifica o seu aproveitamento em diferentes amostras
[38]. Com a finalidade de acrescentar os resultados obtidos na fotometria, o quanto
de luz o material absorve pode ser encontrado utilizando a técnica de Espectrometria
UV-VIS. A qual mede a absorbéancia da amostra em funcdao do comprimento de onda
(nm) [39]. A altima técnica utilizada submete o material a pequenos esforgos mecénicos,
afim de obter uma caracterizagao mecéanica. Sendo assim, determina uma maior ou menor
capacidade do material resistir ou transmitir a esses esforcos que foram aplicados de
maneira que nao deforme incontrolavelmente ou sem romper [40]. Com a técnica de
Ultramicrodureza é possivel extrair o modulo de elasticidade e a dureza das amostras. E
importante destacar que quanto mais caracterizacoes feitas no material, mais conhecidas
ficam as suas propriedades e por consequéncia é construida uma base tedrica consolidada
para definir seu emprego com uma maior garantia.

Esta dissertagao foi dividida em 6 capitulos. Os objetivos geral e especificos sao apre-
sentados no capitulo 2. Em seguida, no capitulo 3 a revisao bibliografica é desenvolvida
com o objetivo de explicar de forma detalhada o material em estudo, as técnicas de ca-
racterizacao e a fisica utilizada. O capitulo 4 ficou reservado para o material e métodos,
afim de mostrar como ocorreu a sintese do material estudado e como cada técnica de
caracterizacao foi aplicada. No capitulo 5, as analises dos dados sao relatadas e as in-
terpretagoes discutidas. Ao final, as conclusoes do trabalho sao descritas seguida das
referéncias bibliogréaficas usadas.



Capitulo 2

Objetivos

2.1

Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar vidros Fosfatos Alcalinos de Niobio com Adigao de Escorias
Siderurgicas.

2.2

Objetivos Especificos

Reutilizar as escorias (granulada de alto-forno, siderita e sidercal) na produgao de
vidros Fosfatos Alcalinos de Niobio;

Confirmar a amorficidade dos vidros através da técnica de Difracao de Raios-X

(DRX);

A partir da técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) encontrar a
temperatura de transigao vitrea (7}) dos vidros sintetizados;

Certificar os elementos quimicos presente nos vidros a partir da técnica de Espec-
troscopia de Ruptura Induzida por Laser (LIBS);

Analisar a superficie dos vidros produzidos, para assim obter a rugosidade super-
ficial da amostra e verificar a planicidade das duas faces, por meio do Microscopio
Confocal;

Medir os parametros elipsométricos tg(1)) e cos(A) e extrair o indice de refracgao e
o coeficiente de extin¢ao em funcao do comprimento de onda através da técnica de
Elipsometria Espectroscopica;

Verificar a transmitancia e a reflectancia em fungao do comprimento de onda a partir
das medidas fotométricas realizadas no Elipsometro Espectroscopico;

Avaliar a absorbéancia dos vidros através da Espectrometria UV-VIS;

Através do Microultradurémetro avaliar a dureza Vickers e o modulo de elasticidade
do material.



Capitulo 3
Revisao Bibliografica

Neste capitulo, os fundamentos tedricos necessarios para a compreender o vidro, desde
a sua formacao e estrutura, associada as alteracoes fisicas que acontecem ao variar a
temperatura serao explicadas. As técnicas utilizadas nas caracterizacoes deste material
serao apresentadas, visando a Fisica presente. Como a maioria das técnicas utilizam a luz
como principal recurso para extrair as propriedades, o comportamento da luz ao interagir
com o vidro e os fendémenos que ocorrem serao descritos.

3.1 A formacao, estrutura e propriedades dos vidros

Um dos materiais mais antigos que existem sao os vidros naturais, as obsidianas sao
um exemplo. De origem vulcanica foram formadas a partir do resfriamento do magma
ou em razao do derretimento da areia (composo de Si0O,) apés a incidéncia da lava
vulcanica [41]. Por outro lado, a descarga elétrica atmosférica, ou seja, o raio ao atingir a
areia ou os meteoritos também podem gerar vidros naturais, conhecidos como fulguritas
e téctitas |42]. Nos tempos pré-historicos, a pedra foi muito utilizada na producao de
diversos instrumentos defensivos e na criacao de ferramentas domésticas.

Logo apos a descoberta das obsidianas, ocorreu a substituicao da matéria prima para
produzir as pontas de lancas, os raspadores e os machados, ja que este vidro natural era
afiado e possuia um corte melhor se comparado a pedra [41]. Nao se sabe ao certo quais
foram os primeiros povos a produzirem o vidro, encontram-se registros dos fenicios e dos
egipcios, de acordo com Akerman estes disputam a primazia da invengao [43|. Entretanto,
até 1500 a.C., o vidro nao possuia utilidade significativa, era apenas utilizado como enfeite.
Posteriormente, na Grécia, os recipientes de vidros foram desenvolvidos e em 300 a.C. a
técnica de soprar com a finalidade de modelar o recipiente foi descoberta. Esta técnica
ainda ¢ utilizada nos dias atuais [43].

O vidro possui grande relevancia, ja que assim como outros materiais, modificou,
transformou, afetou o modo de expressao da sociedade que estava inserido e continua
realizando esses mesmos feitos nos dias atuais. Antigamente, os historiadores relacionavam
a época vivida ao avango proporcionado por esses materias. Por exemplo a Idade da Pedra,
do Bronze e do Ferro. Morse acredita que hoje o material em questao é o vidro, segundo ele
vivemos a Era do Vidro [5,41]. Além de ser considerado um material versatil ¢ utilizado
em diversas areas da sociedade. Hoje em dia, com o avanco dos estudos destinados a
esses materias, podem ser aplicados em quase todos os ambientes que compoe a atividade
humana [43].

Sua importancia esta relacionada com os diferentes produtos industriais produzidos.
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Faz parte do dia a dia da casa e do trabalho, esta presente nos utensilios de cozinha, nas
garrafas, janelas, portas e até enfeites. Podem ser encontrados em envelopes de lampadas,
na fibra o6tica empregada no setor de telecomunicagoes em materias de laboratérios, em
instrumentos 6pticos e astronémicos e nas telas de equipamentos eletronicos. Além disso,
possui outras aplicagoes que muitas vezes nao sao conhecidas, como os vidros soluveis que
sao capazes de distribuir medicamentos em partes especificas do corpo, como reparador
6sseo promovendo a renovagao do tecido humano [2,3] e até na imobilizagao de residuos
radioativos [4]. Isto s6 é possivel devido aos ajustes que podem ser realizados visando a
aplicacao final desse material e a variade de compostos presentes na tabela periodica [43].

A alta performance e durabilidadade de certas composi¢coes podem ocasionar um au-
mento significante na vida 1til, extendendo a escala temporal humana, o que poderia gerar
um impacto ambiental. Entretanto, o vidro ¢ 100% reutilizavel, isto quer dizer que lkg
de vidro usado gera lkg de vidro novo. Por essas e outras propriedades que o Conselho
Geral da Organizacao das Nagoes Unidas estabeleceu que o ano de 2022, é considerado o
Ano Internacional do Vidro [6].

Com o desenvolvivemento da ciéncia, a definicao do vidro avancou nos tultimos tem-
pos. Anteriormente, eram considerados, pela Sociedade Americana de Testes e Materiais
(sigla em inglés ASTM), um produto soélido inorganico que era obtido por meio de um
resfriamento rapido da massa fundida evitando a cristalizacao [44,[45|. Posteriormente,
uma outra definicao foi proposta, a qual considerava o vidro como um sélido amorfo com
auséncia completa da ordem e periodicidade a longo alcance que exibia uma faixa de
temperatura conhecida como transicao vitrea. Porém, consideravam que qualquer ma-
terial organico, inorganico ou até metal que foram porduzidos por qualquer técnica se
apresentasse o fenomeno de transigao vitrea era considerado um vidro. [46,47].

A defini¢ao atual foi proposta por Zanotto e Mauro em 2017. Segundo ele, o vidro
é um material nao cristalino que exibe o fenémeno de transicao vitrea e se encontra em
um estado da matéria que esté fora do equilibrio termodindmico. Na escala temporal
o vidro tende a cristalizar no infinito. Ja na escala espacial em curtas distancias pode
apresentar uma organizacao atomica entretando em longas distancias serd amorfo que
sem uma organizagao na rede cristalina [8]. Na Figura|3.1| (a) vé-se um arranjo cristalino
bidimensional da silica. Em (b) um exemplo da representagao para um vidro que possua
a silica como formador pode ser observado.
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Figura 3.1: Representacao bidimensional de um arranjo cristalino em (a) e uma rede vitrea
em (b) da silica (Si03). Em vermelho destaca-se os atomos de oxigénio nos vértices e Si
no centro. Em verde as ligagoes entre as cadeias sem alteragoes em (a) e com alteragao
em (b).

Fonte: Modificada pela autora [48].

Teoricamente qualquer composto caso seja resfriado rapidamente poderia gerar um
vidro, pois a velocidade de resfriamento nao permitiria tempo suficiente para os atomos
se organizarem [42|. Porém, existem elementos especificos que possibilitam a formagao
vitrea e fornecem caracteristicas particulares para a amostra produzida. Inicialmente
foram divididos em trés classes, os formadores, os modificadores e os intermediarios [49).
Entretanto, segudo Alves, os modificadores podem ser subdivididos em trés categorias [47].
Os formadores sao responséaveis por formar uma rede tridimensional, ja que possibilitam
as ligagoes covalentes com o oxigénio. Geralmente, sao 6xidos e fundamentais na produgao
de uma matriz vitrea. Os principais formadores comerciais sao, S1Osy, BoO3, P,Os5 e GeOs.

A segunda classe pertence aos modificadores que podem ser utilizados para alterar
as propriedades fisicas e quimicas do material. Ao serem inseridos na rede provocam a
quebra das ligagoes covalentes, como pode ser visto na Figura [3.2] Os mais conhecidos
sdo os oOxidos alcalinos (LiO, NasO, K0, RbyO) e alcalino-terrosos [42]. Também,
podem ser utilizados como modificadores os 6xidos de metais de transicao e os 6xidos de
terra raras. Os modificadores ligam-se ionicamente com a rede e como ja mencionado
provocam a quebra entre as ligagoes covalentes presentes entre o elemento formador e
o oxigénio. Quando isto acontece, o oxigénio passa a ser considerado um oxigénio nao-
ligante, ou também conhecido como oxigénio nao ponteante. Ao reduzirem as ligacoes
covalentes presente na rede vitrea, podem provocar a diminugao da temperatura de fusao
e da viscosidade do material produzido [42].
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Figura 3.2: Representacao bidimensional de uma rede vitrea de um vidro silicato com
a adicdo de um metal alcalino. A seta verde representa os oxigénios nao ponteante, ou
seja, nao fazem ponte entre os tetraedros. E a seta amarela o oxigénio ponteante que esta
fazendo uma ponte entre dois tetraedros.

Q i
Oxigénios ndo ponteantes }_@ j Oxigénio ponteante

Fonte: Modificada pela autora [50].

Sendo assim, os 6xidos modificadores podem ser subdivididos em fundentes, agente de
refino e agente de cor. Os chamados de fundentes, devido a quebra de algumas ligacoes
covalentes possibilitam a reducao a temperatura de fusao, os quais provém dos metais
alcalinos. Caso seja necessario remover a presenga de bolhas, utiliza-se os chamados
de agentes de refino, os 6xidos que possuem essa caracteristica sao o de antimoénio, de
arsénico e certos sulfatos. E a tltima subdivisao definida por Alves et al. [47], sdo os
oxidos compostos de terras raras e de metais de transicao que modificam a cor dos vidros,
chamados de agente de cor. Porém, a coloracao final do vidro nao depende somente dos
agentes de cor, esta relacionada principalmente com a oxidacao do metal. Também, com
o tratamento térmico realizado, com a concetragao e a composicao escolhida para o vidro
[47]. Por tltimo, os intermediarios que podem atuar como formadores e modificadores.
Entretanto, ¢ importante destacar que os intermediarios sozinhos nao sao capazes de
formar vidros, é necessario estar associado a um formador.

Na Figura[3.3] o diagrama representa como a sintese do vidro é realizada, por meio do
método de fusdo seguido de resfriamento, nos caminhos (ABDZ) e (ABDEY). No ponto
A, o material se encontra no estado liquido e as moléculas se encontram desorganizadas.
A medida que a temperatura reduz, ou seja o material é resfriado, o grau de agitagao
das moléculas diminui e por consequéncia ocorre a contracao [43]. Na temperatura de
fusdo (1), as moléculas reduzem significativamente o seu volume, ja que comegaram a
se organizar para o estado solido. Se o material tiver tempo suficiente para organizar
as moléculas, ocorre a cristalizagdo, descrita por (ABCX). Esse trajeto, caracteriza o
percurso mais favoravel termodinamicamente e resulta na formagao de um cristal que
possui uma organizagao atomica [42].

Porém, existe a possibilidade do resfriamento ocorrer rapidamente implicando na falta
de organizacao das moléculas. Nesse momento, o material sera um liquido super-resfriado
em que o volume se reduz devido a diminuicao da temperatura, entretanto nao cristaliza.
No caso do vidro, além do rapido resfriamento a viscosidade desse liquido super-resfriado
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aumenta com a reducao da temperatura [43]. A alta viscosidade implica na impossibi-
lidade dos atéomos se organizarem para formar um cristal, tornando-se um material nao
cristalino, conhecido como o vidro. A rede atomica presente nao possui uma periodicidade
ao longo alcance e o ponto D da Figura 3.3 é conhecido como a temperatura de transicao
vitrea (7%,) do caminho (ABDZ), uma importante caracteristica presente nos vidros.

Figura 3.3: Grafico que relaciona a variagao do volume por unidade de massa em func¢ao da
temperatura a uma pressao constante, exemplificando o comportamento dos vidros com
resfriamento rapido (alta temperatura - Tz) e com o resfriamento lento (baixa temperatura

- Ty).
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Fonte: Modificada pela autora [51].

Abaixo da temperatura (7,) o material se comporta como um sélido e acima como
um liquido super-resfriado, porém ao reduzir a temperatura nao cristalizou. E como se o
material "congelasse"sem uma organizacao atémica a longo alcance. Sendo assim, o estado
vitreo é considerado um estado fora do equilibrio termodindmico e pode ser observado a
partir da temperatura de transigao vitrea (7}) [42].

Entretanto, essa temperatura caracteristica dos vidros nao é considerada um para-
metro cinético fixo, pois depende diretamente da velocidade de resfriamento utilizada na
sintese |47]. E conhecida como uma faixa de temperatura, a qual pode assumir outros
valores e pode ser observada entre as temperaturas T, e T da Figura 3.3 Isto quer di-
zer que, ao seguir o caminho (ABDEY), também ocorre a formagao do vidro com uma
temperatura de transicao vitrea (7,). A temperatura de transi¢ao vitrea T, é menor que
a temperatura de transicao vitrea 7, devido a taxa de refriamento, porém 7}, nao é su-
ficiente para formar um cristal. Quando sao utilizadas taxas de resfriamento muito altas
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a temperatura de transicao vitrea ¢ deslocada para temperaturas maiores e ao contrario
ocorre o deslocamento para temperaturas menores.

Também é possivel observar que a taxa de resfriamento além de implicar na tempe-
ratura de transicao vitrea, acarreta uma alteragao no volume do vidro produzido. Ja que
em taxas maiores de resfriamento nao ha tempo suficiente para que ocorra uma organi-
zagao dos atomos, portanto o volume da amostra foi maior. Em taxas menores, mesmo
formando vidros, existe um tempo de organiza¢ao melhor reduzindo o volume [43]. Além
disso, a temperatura de transicao vitrea é especifica para cada composicao e diversas
propriedades do vidro podem ser modificadas dependendo dessa temperatura, como as
propriedades térmicas, o coeficiente de expansao térmico, a capacidade calorifica e pro-
priedades mecanicas [51].

Os vidros fosfatos possuem como formador da rede vitrea o pentéxido de fosforo
(P,0s), os quais s@o usaados em sensores, tecnologias a base de luz laser, na trans-
missao de dados 6pticos e esté presente nas baterias de estado solido [52]. Quando sozi-
nhos na estrutura tornam-se menos duraveis, devido apresentarem uma baixa estabilidade
termicamente e uma baixa resisténcia quimica. Também, possuem um comportamento
higroscopicos em ambientes aquosos. Além disso, apresentam temperatura de fusao e de
transicao vitrea inferiores aos vidros boratos e silicatos, tornando-o mais barato e acessi-
vel. Ja o coeficiente de expansao térmico e a condutividade elétrica sao maiores [44}52].
A estrutura vitrea tetraédrica forma os vidros fosfatos, os quais possuem a presenca de
ligagoes entre o fosforo e oxigénio, sendo possivel observar ligagoes do tipo (P04). Estas
sao formadas por um atomo de fésforo no centro e quatro dtomos de oxigénio nos vérti-
ces [53]. Para obter a rede vitrea, trés dos quatro oxigénios que se encontram no vértice
sao ligados a outros tetraedros, sendo chamados de "ponte". Além disso, como o fésforo
possui pentavaléncia existe a possibilidade de encontrar uma ligacao dupla entre o fésforo
e os oxigénios vizinhos [53]. As pontes de oxigénios mencionadas anteriormente, compoem
a rede vitrea e podem ser interrompidas a partir da inser¢ao de modificadores e interme-
diarios na composicao. Por consequéncia da presenca desses materias, as propriedades
dos vidros podem ser alteradas. Um exemplo de elemento intermediario ¢ o pentoxido de
niobio, ao ser inserido na composicao forma os vidros conhecidos como niébiofosfatos [46].

Os vidros ni6biofosfatos, possuem uma estabilidade quimica, densidade e dureza su-
periores aos vidros fosfatos. Ao adicionar o pentéxido de nidbio (NbyOs), como esse
elemento quimico atua como intermediario, a estrutura do vidro deixa de ser tetraédrica
e passa a ser octaédrica, pois o nidbio (Nb) é capaz de sobrepor as ligagdes do fosforo
com o oxigénio na forma de (P-O-P) |53|. Portanto, sera possivel encontrar ligagoes do
tipo (Nb-O-P) e (Nb-O-Nb) que séo consideradas mais fortes que a ligagao entre o fosforo
e oxigénio. Diante disso, a temperatura de transi¢do vitrea (7,) do vidro nidbiofosfato
aumentard, portanto a temperatura de relaxagao sera maior [53].

Ao inclui-lo, as propriedades fisicas e quimicas irao se alterar. Dependendo da porcen-
tagem desse 6xido inserido, os vidros nao apresentarao mais a caracteritica higroscopicas,
nao sendo mais dissolvidos a temperatura ambiente. Em diversos trabalhos sao utilizados
na produgao de biovidros com a finalidade de melhorar a aderéncia celular [54]. Tam-
bém, em outro estudo ficou comprovado que melhoram a qualidade 6ptica do material
produzido [53].

A composicao quimica das amostras sintetizadas neste trabalho pertance a classe dos
vidros Fosfatos Alcalinos de Niébio com adicao de Escérias. Como principal formador
da rede vitrea utiliza-se o Hexametafosfato de Sodio (NaPOs3)s, o Pentoxido de Niobio
(NbyO5) atua como intermediario e as Escorias de Alto-Forno, Siderita e Sidercal foram



3.2. Coproduto Sidertrgico 13

consideradas elementos testes nas composicoes produzidas, afinal esses coprodutos cedidos
pela ArcelorMittal®ainda nao tinham sido utilizados na produgao de vidros.

As escorias sao constituidas basicamente de 6xidos, os quais podem influenciar nas
propriedades das amostras produzidas. A escoéria de Alto-Forno e Siderita possuem a
mesma, composicao, porém o método de obtencao delas ocorre de maneira diferente. Ja
a composi¢ao quimica da escoria de Sidercal se difere das duas citadas anteriormente. A
classe dos vidros se aproxima dos niobiofosfatos, porém como o principal formador da rede
vitrea possui o elemento quimico so6dio (NV,) em grandes concentragoes, logo ndao pode ser
ocultado. Afinal quando existe esse elemento, ocorre a presenca de ligagoes quimicas do
tipo (P-O-Na) como ja foi observado na literatura [55].

3.2 Coproduto Siderturgico

O Instituto Acgo Brasil é responsavel por agregar e representar todas as empresas
sidertirgicas brasileiras, e em todos os anos publicam atualizagoes em ntimero do ago
bruto produzido no Brasil e no mundo. De acordo com este Instituto, em 2021 o Brasil
ocupou o posto de primeiro lugar da América Latina responsavel pela producao de 55,9%
de aco bruto e o nono lugar do mundo responsével por 1,9% da producao total deste ano,
gerou aproximadamente 36,2 milhoes de toneladas de aco bruto em 2021, o que demonstra
uma forte atuac¢do neste mercado |56].

Além do ago produzido, diversos coprodutos também sao gerados. Com o passar dos
anos, devido aos impactos causadados, os coprodutos obtidos na produg¢ao do aco precisa-
vam ser reaproveitados. O relatério de sustentabilidade publicado pelo mesmo Instituto
levou em consideracao os anos de 2018, 2019 e 2020. No ano de 2020 os coprodutos e
residuos gerados foram de 622 kg por toneladas de ago bruto [57]. Como neste ano, no
Brasil, foram fabricados 31,4 milhoes de toneladas de ago bruto. O total de coprodutos e
residuos obtidos foram de 19,5 milhoes de toneladas, os quais foram reaproveitos princi-
palmente em base e sub-base de estradas e nivelamento de terreno, como pode ser visto
na Figura 3.4}



3.2. Coproduto Sidertrgico 14

Figura 3.4: Coprodutos e residuos gerados pelas siderirgicas brasileiras e as respectivas
aplicagoes no ano de 2020.

Geracdo dos diferentes tipos de coprodutos e residuos Aplicacdo dos agregados sidertrgicos de aciaria e
outros residuos
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Fonte: Gréfico produzido pela Autora com base nos dados fornecidos pelo Instituto Aco

Brasil .

Entretanto, de acordo com a Figura 11% tiveram outros destinos que geralmente
estao relacionados com o armazenamento desses coprodutos. O residuo que nao foi rea-
proveitado pode acarretar problemas ambientais, juridicos, sociais e até monetario para
a empresa.

Trés etapas ocorrem no processo de transformacao do ferro em aco. Para cada etapa
sao gerados diferentes tipos de escoérias, devido a termodindmica envolvida no processo
metalirgico, as quais apresentam composicoes quimicas distintas. Essas etapas podem
ser divididas em: redugao, refino e laminagao ou lingotamento . A etapa de reducao,
acontece no alto-forno, o ferro gusa liquido é formado por meio da redugao dos 6xidos de
ferro ocorrendo a subtitui¢ao do oxigénio do ferro por carbono .

Como esse ferro gusa obtido na etapa anterior possui uma concentracao alta de impu-
rezas, estas devem ser corrigidas para a composicao de interesse e isto ocorre na etapa de
refino na aciaria. Nesta etapa as impurezas presentes devem ser eliminadas por meio da
queima e ocorre a adicao de componentes quimicos que alteram e melhoram a qualidade
do aco . E importante destacar que as escorias sao fundamentais em todos o processo
sidertrgico, ja que possuem a fun¢ao de conter as impurezas presentes no aco . De-
pendendo do processo de refino utilizado pela sidertrgica, diferentes tipos de escorias de
aciaria com caractristicas e composicoes distintas podem ser obtidas. Normalmente, dois
fornos podem ser utilizados, o forno elétrico e o forno com convertedor de oxigénio LD
(Linz - Donawitz).

A terceira e ultima etapa é a solidificacao do ago, antes de ser direcionado a outras
industrias, ocorre a formacao de blocos compactos (lingotes), por isso o nome da etapa
¢ lingotamento . O ago também pode ser transformado em chapas grossas ou finas
entre outras opgoes que sao escolhidas pelo comprador . O coproduto extraido neste
processo é chamado de escoria de distribuidor do lingotamento, a qual nao sera estuda
neste trabalho. Os coprodutos utilizados foram fornecidos pela ArcelorMittal® Tubarao
e Joao Monlevade e serao descritos a seguir.
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3.2.1 Escoria de Alto-Forno (Granulada e Dry Pit - Siderita)

A escoria de Alto-Forno foi obtida na primeira etapa da producao do aco, quando
ocorre a reducao de ferro. Como esse processo é realizado no Alto-Forno, o coproduto
terd o mesmo nome. Entretanto, essa escoria pode ser Granulada ou Bruta (Dry Pit), as
quais possuem a mesma composi¢ao quimica e se diferem devido a forma de resfriamento
gerado para obté-las. A escoria de Alto-Forno Granulada é gerada a partir de um resfria-
mento rapido pelo processo de granulacao. Enquanto que a escoria de Alto-Forno Dry Pit
(Siderita) ¢ obtida por meio de um resfriamento lento por basculamento em baia, ou seja,
esta escoria ainda liquida é passada para um recipiente que em seguida é levado para a
baia e despejado neste logal |18]. Para este trabalho, a escoria de Alto-Forno Granulada
serd chamada apenas de Alto-Forno e a escéria de Alto-Forno bruta - Dry Pit era chamada
de Siderita.

3.2.2 [Escoria de Aciaria do tipo KR (Sidercal)

A escoria de Aciaria do tipo KR foi obtida na etapa de refino, no processo de dessulfu-
ragao de gusa no reator Kambara (KR). Este processo ocorre na Estagao de Dessulfuragao
na Panela de Gusa KR gerado na sidertrgica ArcelorMittal®Tubarao. Esse processo con-
siste em um equipamento que reduz o teor de enxofre no gusa em média de 450 ppm para
até 10 ppm, a partir da injecao de uma mistura dessulfurante a base de finos de cal e
agitagdo mecanica [18§].

3.3 Natureza e propriedades da luz

A luz possui muita importancia [60|, sendo utilizada para obtengao de dados de di-
versos materiais. Varios povos buscavam explicagoes sobre os efeitos da luz. Civilizagoes
antes do século XVII, atribuiam a luz a efeitos divinos [61]. J&, os Gregos foram os que
tiveram mais identificagdo com a versao atual da defini¢ao de luz [61]. A revolugao ci-
entifica, déu enfase em caracterizar os fendmenos 6pticos de maneira matematica, o que
tornou a luz visada da maneira mais atual [61].

Newton e Huygens foram grandes pesquisadores da luz. Para Isaac Newton, a luz
possuia natureza corpuscular, ji Christian Huygens defendia as propriedades ondulato-
rias apresentadas. O efeito da difracao, observado pelo padre Francesco Maria Grimaldi,
é caracterizado pela observacao da passagem de luz por um pequeno orificio a uma dis-
tancia consideravel do anteparo que promove desvios da propagacao dos raios luminosos.
Este estudo foi publicado postumamente em 1655 [62]. Entretanto, ndo houve grande
repercussao devido a concorréncia de Newton nas pesquisas. Porém, como encontraram
problemas nos estudos do padre Francesco, os modelos vibracionais ganharam destaque
devido a explicacao. Assim, somente no século XIX, os estudos da teoria ondulatoéria
retornaram [61].

Thomas Young foi o responsével por voltar com a teoria ondulatéria no inicio do século
XIX. Foram observados padroes de interferéncia da luz, ocasionado pela propriedade
ondulatoéria. Isto caracteriza a luz como onda. Este experimento ganhou destaque com a
fenda dupla de Young, que refutou a teoria newtoniana, pois ja se sabia que as particulas
nao sofriam interferéncia [61]. A propriedade ondulatéria possibilita varias aplicagoes. Na
academia, possuem pesquisas que relacionam o efeito da difracao apds emitir feixes de
raios-X no material. Além disso,pode-se caracterizar os materiais através da alternancia
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de polarizagao da luz, o que permite a extracao das propriedades opticas. Estas duas
técninas serao melhores discutidas nas subsecoes[3.4]e[3.9) A partir dessa descobertas, ou
seja da comprovacao do comportamente ondulatério da luz, o niimero de seguidores que
defendiam a teoria corpuscular de Isaac Newton diminuiu significativamente. No século
XIX, James Clerk Maxweel uniou a teoria do Eletromagnetismo e a teoria Optica sobre
o comportamento da luz, ao descobrir que a luz é uma onda eletromagnética. Portanto,
isto amplificou a toria ondulatoria [63].

J& no século XX, Max Planck propos que a radiagao eletromagnética poderia ser quan-
tizada, diante disso as evidéncias do comportamento da luz estavam de acordo com pacotes
de energias, os foétons, apresentado por Albert Einstein como o efeito fotoelétrico. Essa
proposta, auxiliou na explicacao do efeito Compton e da producao de pares. Assim, ficou
demonstrado que a luz poderia apresentar o comportamento de uma particula ao interagir
com a matéria, que pode envolver caracteristicas de espalhamento ou absorgao [64]. Di-
ante disso, retornou a discussao da natureza da luz, porém com constavam comprovagoes
experimentais para as duas ideias.

Dessa forma, passou a ser aceito pelo meio cientifico o comportamento dual da luz,
em certos momentos se comportava como particula, em outros como onda [63]|. Na época
William Bragg descreveu este conflito de ideias da seguinte maneira: "Os elétrons se
comportam como particulas as segundas, quartas e sextas e como ondas as tercas, quintas
e sabados."De acordo com Moysés, aos domingos os cientistas descansavam de tentar
comprovar os dois comportamentos [62)].

3.3.1 Comportamento Corpuscular

A solucao téorica da radiacao do corpo negro foi proposta por Max Karl Ernst Ludwing
Planck, em uma reuniao dos membros da Sociedade Alema de Fisica em dezembro de
1900 [63]. Este influente cientista foi capaz de deduzir a equacdo que reproduzia os
dados experimentais da medida de radiacao emitida por um corpo negro. Durante a
reuniao explicou que o feito s6 ocorreu apoés postular que essa radigao s6 poderia ser
emitida na forma de pequenos pacotes de energia, ou seja na forma discreta de maneira
quantizada [63].

Portanto, a partir da solugao obtida por Planck, a radiacao eletromgnética era formada
por um niumero inteiro e discreto de energia. Logo a quantizagao da energia de radiagao
é definida por,

E = nhv. (3.1)

Na equagao [3.1] observa-se que a radia¢ao eletromagnética pode emitir ou absorver
frequéncias definidas por (v) em multiplos inteiros (n = 0, 1,2, 3...). Associada a constante
de Planck que ¢ dada por(h = 6,63x10731 J.s). Logo, a energia (E) foi definida de maneira
quantizada [64]. A maior parte dos historiadores cientificos, acreditam que esta descoberta
marcou o inicio da Teoria Quantica, pois a energia da radiagao nao se comportava mais
como a teoria vigente [63].

3.3.2 Comportamento Ondulatério

Como descrito na subsegao [3.3] James Clerk Maxwell foi capaz de unir as teorias do
Eletromagnetismo e da Optica. A partir disso, uma das contribui¢oes mais importantes,
foi prever que luz ¢ uma onda eletromagnética [63]. Considerando um campo elétrico
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definido por (E) e um campo magnético por (E), Maxwell postulou as leis de Gauss

Elétrica(3.2) e Magnética (3.3]), Faraday (3.4)) e Ampeére (3.5). Considerando-as no vécuo,
p

VE=" 3.2

32

V.B =0, (3.3)
V x E = —@ (3.4)

ot’
YV x B = ul. (3.5)
Com a densidade volumétrica de carga dada por (p), a permissividade elétrica no
vacuo (€p), o tempo (t), a permeabilidade magnética no vacuo (ug) e a corrente elétrica

(). Além disso, inseriu o termo da corrente de polarizagao na equagao . A equagao (3.6))
descreve esse termo para o vacuo, ja a equacao (3.7) descreve para um meio dielétrico.

? X § = /JJQ? + /Jjo€oaa—§, (36)

vV x B = u07 + uaa—?. (3.7)

Onde a corrente de polarizacao é definida por (7) e o vetor deslocamento (B = eoﬁ+?),

com ? sendo a densidade de polarizacao.
Considerando as 4 equagoes de Maxwell no vacuo e em uma regiao onde nao existem

cargas, logo p=J=0, logo:
V.E =0, (3.8)

V.8 =0 (3.9)
VxE = —§> (3.10)

oF
V x B = poco (3.11)

Para congrovar a existéncia da onda eletromagnética, o campo elétrico (B) e campo
magnético ( B ) devem obedecer a equagao de uma onda [62]. Para encontrar isto, aplica-se

o rotacional tanto na equacao quanto na . Na equacao ,
?x?xﬁz—%?xﬁ, (3.12)

0
—_ 2 —_—
YEE)-vE--29x3.
Substituindo as equagoes (3.8)) e (3.11)),

VF e (aﬁ) |

ot \ ot

?F
V2E = Ho0€0 5 (3.13)
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Ao aplicar o rotacional na equagao (3.11)),

VxVxD= MOEO%? x E, (3.14)

0
2p _
6(6?)— % B—ugeoat v x E.
Substituindo as equagoes (3.9) e )

(3.15)

As equagoes (3.13)) para o campo elétrico e (3.15)) para o campo magnético satisfazem
a equacao da onda unidimensional que pode ser escrita como,

of 10

92 - R o (3.16)

onde f=f(x,y) devido a transversalidade e v é a velocidade de propagagao da onda.
A partir da equagao (3.13]) ou da (3.15)), é possivel encontrar o valor numérico da
velocidade de propagacao dessas ondas,

1 1
— = =

v? v/ Ho€o '

Maxwell ao resolver a equagao|3.17|notou que esta velocidade correspondia a velocidade
de propagacdo da luz no vicuo ¢ ~ 3 x 10%m/s, jA que ¢ = 8,85 x 1072F/m ¢é a
permissividade elétrica no vacuo e py = 1,25 x 107H/m ¢é a permeabilidade magnética
no vacuo [63|. Portanto, concluiu-se que a luz é uma onda eletromagnética que possui um

Ho€o = (317)

campo elétrico (ﬁ) e um campo magnético (ﬁ) que oscilam perpendiculamente entre si

e também ao vetor deslocamento ( k) que aponta na dire¢do z, como pode ser observada
na Figura [3.5]
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Figura 3.5: Ilustracao de uma onda eletromagnética com propagacao na dire¢ao z decom-
posta em um vetor campo elétrico ( ') na diregao x e um vetor campo magnético ( B ) na
direcao y, oscilando no tempo e no espago com a mesma amplitude.

Fonte: Modificada pela Autora [65].

Ao considerar um meio dielétrico linear, a corrente de polarizacao pode ser definida

por,
P = XE. (3.18)

Onde o ¢y é uma constante, E é o campo elétrico e X' é a susceptibilidade do material.
Esta susceptibilidade esta relacioanada com o quao sucetivel o material é diante de um
campo elétrico agindo sobre ele.

Logo, o vetor deslocamento, B = eoﬁ + eoXﬁ pode ser reescrito como, €y(1 + X)ﬁ
Além do termo de polarizacao, o material pode ter uma condutividade que pode ser defi-
nada por, (v E). Sendo assim, a equagao de uma onda amortecida de um meio dielétrico
linear que possui uma polarizagao e uma condutividade como as mencionadas anterioe-
mente, pode ser dada por,

#E F

Portanto, é possivel chegar a equacao (3.17) proposta por Maxwell que descreve a
susceptibilidade elétrica do material,

c c
VIHX n
A susceptibilidade elétrica (n), mais conhecida como indice de refragao, depende di-

retamente do material analisado. Este valor descreve a mudanca da velocidade da luz ao
alterar o meio [62].

1
== poco(1+X) = (3.20)

(3.21)

SO
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Além disso, o indice de refracao esta associado diretamente com a condutividade do
meio. Em geral, os materiais nao absorvem totalmente a luz incidida, essa absorcao
¢ conhecida como coeficiente de extingao (k). Sendo assim, o indice de refracdo pode
reescrito incluindo o coeficiente de extingcao, tornando-se um nimero complexo,

N = n +ik. (3.22)

Essas propriedades dos materiais serao extraidas a partir da técnica de Elipsometria
Espectroscopica que sera explicada posteriormente. Geralmente os vidros apresentam um
valor proximo de zero para o coeficiente de extingao (k).

Polarizacao

Ao considerar a luz como uma onda eletromagnética, esta pode ser descrita de maneira
vetorial com o campo elétrico (E) e o campo magnético ( B) oscilando perperdicularmente
entre si ao se propagarem. Estes campos também oscilam ortogonalmente com relagao ao
vetor de propagacao da onda ( k).

Uma propriedade conhecida da onda eletromagnética é a polarizagao. A qual o campo
elétrico (E£') ou o campo magnético (B ) podem ocupar posigoes diferentes a medida que
a onda propaga [62]. A polarizagao esta associada a uma oscilagao (varia¢do do modulo
do campo elétrico e sentido) bem definida para o campo elétrico ( £'). E por consequéncia
para o campo magnético (B)

A luz, pode ser dita polarizada ou nao polarizada. O exemplo mais utilizado para
explicar uma luz nao polarizada é a luz solar. Pois, o sol emite diferentes ondas ele-
tromagnéticas que apresentam orientagoes diversas. O efeito da polarizagao também é
muito comum nas lentes polarizadas dos 6culos de sol, que sao empregues com o objetivo
de bloquear a luz intensa que é refletida por certas superficies em um determinado angulo.

Quando o campo elétrico oscila em um plano, o mesmo deve ser decomposto em duas
componentes, a componente paralela (p) e a componente perpendicular (s) ao plano de
incidéncia. Estas componentes terao uma certa fase e amplitude. Portanto, um campo
elétrico que se propaga na diregao (z) pode ser definido por,

E=E +E, (3.23)

Na equagao [3.23] a componente paralela ao plano de propagagao é dada por E, e a per-
pendicular por Fj.

No caso mais geral de uma onda plana, a componentes E, e E; podem ser reescritas
como,

E, = B¢/t (3.24)
E, = B, "m0t (3.25)
Na equagao as amplitudes de cada componente foi definida por (E,, e E,s). O termo

de propagagao da onda é composto polo vetor de onda ( k) que se propaga na diregao (z)
com uma dada frequéncia (w) num tempo (¢). O termo das constantes de fase para cada
componente sdo definidos por (4, e ds).

As equagoes (3.24) e (3.25) podem ser substituidas na equagao (3.23)), logo,

E = (E,pe + B, )eieut), (3.26)
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Nota-se que as exponenciais presentes na equagao[3.26]sao complexas e possuem uma parte
real e uma parte imagindria. Da conhecida relagao de Euler a exponencial complexa é
dada por,

¢ = cos(0) + isen(d). (3.27)

Portanto, tanto as componentes como a defasem interferem na direcao de propagacao de
uma onda plana. Estas alteracoes implicam em um avango ou atraso das duas compo-
nentes do campo elétrico. Sendo assim, é necesséario definir os trés tipos de polarizagao:
linear, circular e eliptica.

Retornando a equacao , a propagagao da onda ocorre na dire¢do (z) ao considerar
a diferenca de fase na componente p, igual a zero, J, = 0, entao esta pode ser reescrita
como,

E = (Eop 4 Epset®)e!z=wh), (3.28)

Para a luz ser linearmente polarizada, o médulo do campo elétrico deve ser constante
(|E| = E2 + E?,) e a diferanca de fase entre as componentes s e p pode ser,

§ =6, —6,=2nm, (3.29)

onde n=(0,1,2,...). Isto siginifica a ndo oposi¢ao de fase, ja que a exponencial obtida ¢
igual a 1 (e*"™=cos(2n7)+isen(2n7m)=1). Sendo assim, a rotagao da polarizacao ¢ dada
no sentido anti-horario como pode ser observado na Figura [3.6]

Figura 3.6: Representagao da polarizacao linear a partir da oscilagao do campo elétrico
no primeiro e terceiro quadrante (sem oposigao de fase (6 = 2n7)) e no segundo e quarto
quadrante (com oposicao de fase ( 0 = (2n + 1)7)).

|
d=2nn 0= (2n+1)n
Sentido: Anti-Horario Sentido: Horario

Fonte: Modificada pela Autora [62].

J& no caso da diferenca de fase entre as componentes s e p,
d=10s—06, = (2n+ 1), (3.30)

onde n=(0,1,2,...). Ocorrera a oposicao da fase, logo o sentido de rotagao sera horario. Isto
acontece devido a exponencial ser igual a -1, (e?" )7 —cos((2n+1)7)+isen((2n-+1)7)=-1).
Também pode ser observado na Figura [3.6]

No caso da luz circularmente polarizada, considerando uma onda plana que se propaga
na diregao (z), as amplitudes devem ser constantes e iguais, E,,=E,s=FE,, com a diferenca
de fase na componente p, 6, = 0. Se a diferenca de fase entre as componentes s e p for,

™

6 =0, — 8, = +n

(3.31)
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Entéo, a equagao [3.26] pode ser reescrita da seguinte maneira,
E = (B, + E,en3t)elh=uvt), (3.32)

. . T T . 77 . . ~
Ao aplicar este valor na exponencial, (e2'=cos| — ) +isen( — ) =i). Sendo assim, a equagao

2 2
é dada por,
E = (B, + B,k (3.33)

O que garante a rotagao do vetor campo elétrico no sentido anti-horario, pois n=(0,1,2,...),
como pode ser observado na Figura |3.7]

Figura 3.7: Representacao da polarizagao circular a partir da oscilacao do campo elétrico
T
com a rota¢do no sentido anti-horario (§ = +n (§>) e a rotacao no sentido horério

6= (5)

T o~
A2\ |
\ \ Ry |
y - 4 _J Y
170 | A0
ra \ / el /
z | i S Z 2 . sl
I“—ﬂ T —
'-—.,__HH—-_M‘J e — _‘—A'
Sentido: Anti-Horario Sentido: Horario
(n par) (n impar)

Fonte: Modificada pela Autora [62].

Porém, se a diferenca de fase for,

§=0,—0,=—n—. (3.34)

. . L 7T . 7T . ~
Ao aplicar este valor na exponencial, (e’fZ:COS<——>+18en<—§> =-1), logo a equacdo

>
[3-206] sera,
E = (E, — iB,)eih=—v0), (3.35)

A rotagao do vetor campo elétrico sera no sentido horério, com n=(0,1,2,...), como visto
na Figura 3.7

Por fim, a luz elipticamente polarizada, a qual é considerada o caso mais geral do
estado de polarizagao. Novamente considerando onda plana que se propaga em direcao a
(z). Para acontecer esta polarizacdo, é necessario que as amplitudes sejam diferentes, ou
seja, Eop # E,s. Além disso, essas componentes devem estar defasadas de um certo valor

de §. Este pode assumir,
§ = nm+ g (3.36)

onde n=(0, £1,+2, ...).
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Figura 3.8: Representacao da polarizacao eliptica diante da oscilacao do campo elétrico.

Sentido: Anti-Horario

5=0 0<f< X .5:—5— -g <3<r

».\\ ‘ : l S

R EA
N | A [ ]

b=n ::«:5«:3%‘ 6:—23' ;?'2’_"-'.5‘:211

Sentido: Horario

Fonte: Modificada pela Autora |\

A equagao [3.37 é considerada a equagao mais geral do caso da polarizagao eliptica
que é capaz de englobar todas as outras polarizacoes desde que as amplitudes do campo
elétrico sejam diferente. Esta equagao é dada por,

(1555)2 -2 (g) (E%) cos(0) + <Eb:jp)2 — sen?(d). (3.37)

Mais conhecida como a equacao de uma elipse, esta pode ser reduzida em uma equagao
do circulo ou em um segmento de reta. Sendo assim, descreve as polarizagoes explicadas
anteriormente. Na Figura [3.9] é possivel observar as possiveis mudancas de fase encon-
tradas na polarizacao eliptica, as quais podem girar no sentido horario ou no sentido
anti-horéario.

3.3.3 Principios 6pticos: equagoes de Fresnel

Considere inicialmente a incidéncia de um feixe de luz no meio (1), em geral parte
deste feixe é refletido e a outra parte é refratado, atravessando para o meio (2) . O
plano de incidéncia é definido pelo feixe, o angulo incidente e a normal a qual divide em
duas partes os meios (1) e (2). A lei da reflexao relaciona que angulo refletido é igual ao
angulo incidente (6;) [60],

0, =0;. (3.38)

A definicao para a lei da refracao deve relacionar a mudanca de meio sofrida pelo feixe
de luz. Conhecida como Lei de Snell, descreve que o raio refratado, ou seja aquele que foi
transmitido (6;) pode ser relacionado com o angulo de incidéncia da seguinte forma [60],

nisen(0y) = nisen(6;). (3.39)

Para a equagao [3.39] os indices de refra¢ao do meio (2) e do meio (1) respectivamente
foram definidos por (n; e ni). Estes indices sdo considerados constantes adimensionais
que dependem diretamente do meio que essa luz esta se propagando, ja que em cada meio
tera uma propria velocidade de propagagao (v) [60].
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Entretanto, ao considerar a luz como uma onda eletromagnética que possui um campo
elétrico (E') e um campo magnético (E) que oscilam perpendicularmente entre si e estao
ortogonais ao vetor de propagacao desta onda. A reflexdo e transmissao dos feixes de
luz considerando esses campos também podem ser encontrados. O campo elétrico da luz
pode ser dividido nas componentes paralela (p) e perpendicular (s) ao plano de incidéncia.
Ambas terao a parte refletida e transmitida ao incidir sobre um novo meio.

A Figura [3.9] ilustra o campo elétrico incidente nas componentes p (E;,) e s (Ei), o
campo elétrico refletido nas componentes p (E,,) e s (E,;) e o campo elétrico transmitido
também nas componente p (Ey,) e s (Ets). Os angulos sdo definidos por incidente (6;),
refletido (6,) e transmitido (6;). E os indices de refragdo para o meio (1) (n;) e para o
meio (2) (n:).

Figura 3.9: Incidéncia dos campo elétrico e mangético. O grafico a esquerda representa a
polarizacao da luz na componente p e o grafico a direita representa a polarizacao da luz
na componente s.
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{1} BLP . . . g _/"l Bl'l‘ 11} ﬁb i H “.—" \NI
n; . \\-.9" 8~ 1 . “B' PF-/ B,
< b 1
n, ; \ M m N\ N
N\ B\ N
|\__= / ElP [* \ &
LY po
o -B, cosB <—®
(2) Bm \‘\ Etp cos0, () : l 4 \‘-.\
‘-._. 15 \-.
Polarizagdo p Polarizacéo s

Fonte: Modificada pela Autora [35].

Ao observar a Figura 7 no caso da luz com a polarizagdo do tipo (p), os campos
elétricos da luz incidente e da luz refletida oscilaram no mesmo plano de incidéncia. Ao
aplicar certas condigoes de contorno para a onda eletromagnética, isto implica em uma
continuidade ao mudar de meio. As condigoes de contorno sao dada por,

Eiycos(0;) — E,pcos(0,.) = Ey,cos(0y). (3.40)
Bip+ Byy = By (3.41)

. . ~ L. & ~
Como o campo elétrico pode ser escrito em fun¢ao do campo magnético, £ = —, entao a
n

equagao [3.41]
TLZ(Elp + Erp) = ntEtp. (342)

Ao associar as equagoes (3.40| e [3.42)) com a lei da reflexdo (6;=0,) apos realizar alguns
algebrismos a reflexao na componente p pode ser obtida,

E,,  nicost; —n;cosby

(3.43)

r, = = )
L ngcost; + n;cosb;
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Ao utilizar as mesmas equagoes aplicadas na reflexao, seguida de simplificagoes a trans-
missao na componente p também pode ser obtida,

Ey, 2n;cos0;
ty = —2 —

(3.44)

E; n.cos; + n;cosl,

Para o caso da luz na polarizagao s, como observada na Figura 7?7, os campos elétricos
da luz incidente e refletida oscilaram perpendicularmente ao plano incidéncia, nota-se que
este campo estd apontado para fora do papel. A partir de certas condicdes de contorno
para manter a continuidade ao mudar de meio,

Eis+ E.s = Eys. (3.45)
— Byscos(0;) + Byscos(0,) = —Byscos(0y) (3.46)
Mais uma vez o campo elétrico pode ser escrito em funcao do campo magnético, £ = <
n

Logo a equagao [3.46] sera dada por,
— n;Eiscos(0;) + niE,scos(0,) = —nyFEyscos(0y). (3.47)

Ao associar as equagoes (3.45] e [3.47) e a lei da reflexao (6;,=6,.), apos alguns céalculos é

possivel extrair a reflexao na componente s,

E.. n;cos6; — n,cost;

(3.48)

ry = — = )
E; n;cosl; + nycosb,

Da mesma maneira, ao utilizar as mesmas equagoes aplicadas na reflexao a transmissao

na componente s,

B 2n,;c0s0;
E; n;cosl; + nycost; ( )

ts

Sendo assim, o coeficiente de reflexao foi obtido para a componentes p e s nas equagoes
e . E o coeficiente de transmissao foi encontrado a partir das equacoes e
3.49). Estas equagoes sdo conhecidas como as equagoes de Fresnel [35|. Estas equagoes
nao precisam apresentar os mesmos valores, pois determinado material pode transmitir
ou refletir intensidades diferentes para cada componente.

3.4 Difracao de Raios-X

Os raios-X foram descobertos pelo fisico alemao Wilhelm Conrad Rontgen, através de
experimentos que envolviam tubos catodicos. A principal aplicacao naquela época dessa
onda eletromagnética foi a imagem radiografica que passou a ser utilizada pelos hospitais.
Devido ao impacto proporcionado, foi laureado com o prémio de Nobel de Fisica devido
a sua descoberta. Inicialmente, essa radiacao foi chamada de Raios-X pois Rontgen nao
conhecia a natureza desses raios. Em seguida, apds os experimentos, o fisico observou
algumas propriedades como a propagacao em linha reta, a alta capacidade de penetracao
e possibilidade de sensibilizar as chapas fotograficas [66|. Entretanto, como inicialmente
nao conseguiu observar os fendmenos de reflexao e da refracao, a natureza ondulatoria
dos raios-X foi questionado [67].

Um fendémeno ondulatério conhecido é a difracao, a qual é causada pelo desvio dos
feixes quando passam por obstaculos. Esse obstaculo pode ser considerado um pequeno



3.4. Difracao de Raios-X 26

orificio que possibilita com que a luz o contorne devido a sua largura. Quanto menor for
esse orificio, maior sera o poder de espalhamento, logo o tamanho da fenda ¢é inversamente
proporcional ao desvio produzido nos feixes incidentes [68]. Apos a luz atravessar o obsté-
culo uma regiao posterior sera atingida, devido ao principio de Huygens, pois cada ponto
das frentes de ondas se comportam como fontes de novas ondas [69]. A difragdo s6 acon-
tece quando as fendas ou aberturas tem dimensoes da mesma ordem que o comprimento
da luz que incide.

Ao relacionar os principios fisicos conhecidos na época e a tese de doutorado de Paul
Peter Ewald, Max von Laue em 1912, sabia que o comprimento de onda dos raios-X eram
da mesma ordem do espagamento entre os atémos de uma amostra solida [66|. Portanto,
se os raios-X fossem considerados ondas eletromagnéticas, ao incidir no material iriam
excitar os atomos da amostra os quais oscilariam e a radiagao espalhada aconteceria
devido a interferéncia do arranjo atomico organizado que possui o cristal [70]. Com isso,
foi capaz de obter o primeiro diagrama de difragao do sulfato de cobre e observou que a
amostra analisada comportou-se como uma rede de difracao tridimensional para os raios-
X emitidos. Posteriormente, formulou a teoria de difracao de raios-X para estruturas
tridimensionais e devido a essa contribuicao, também foi contemplado com o Nobel da
Fisica em 1914 [66].

Ao aquecer um filamento, elétrons sao produzidos e acelerados em direcao a um alvo
metalico. Os espectros de raios-X sao produzidos somente quando os elétrons que foram
acelerados possuem uma energia suficiente para deslocar os elétrons presentes na camada
interna do alvo metalico. Isto tudo ocorre dentro de tubos catédicos. O filtro mais
utilizado para produzir raios-X monocromaticos é o cobre com radiacao CuKa=1,54 A,
posteriormente este feixe é colimado e atinge na amostra [71].

A técnica de Difracao de Raios-X (sigla em inglés DRX), é importante na caracteri-
zagao de materiais a nivel atomico e ocorre devido a incidéncia de feixes de raios-X que
ao interagirem com a matéria sofre o fenomeno de difragao. Esse fendmeno evidencia o
carater ondulatorio da luz, ja que ocorre devido ao desvio dos feixes quando passam por
obstaculos. Como o conjunto de obstéculos estam espacgados de forma regular é sao da
ordem de grandeza do comprimento de onda do feixe incidido o fenémeno é observado.
Se a diferenga no percurso do feixe difratado for um miiltiplo inteiro do comprimento
de onda, a interferéncia construtiva seré observada e portanto um maximo de intensi-
dade é visualizado, mas se for um miltiplo nao inteiro do comprimento de onda ocorre
interferéncia destrutiva, gerando minimos de intensidade.

A Figura seré utilizada para demonstrar a Lei de Bragg. Considere uma amostra
com trés planos atomicos, sendo destacados os dois primeiros planos (A) e (B). A distancia
entre esses planos é definida por (d). Quando um feixe de Raios-X incide sobre o plano
(A) com o angulo de incidéncia (6), esse feixe sera difratado com o mesmo angulo (9)
com relagao a superficie do material. Este processo se repete para o plano (B). Os feixes
difratados pelos dois atomos situados nos planos (A) e (B), sairdo em fase e interferirdo
construtivamente se a diferenga entre os caminhos 6pticos desses planos for igual a um
multiplo inteiro do comprimento de onda [70]. Logo, as amplitudes dos feixes se somarao,
gerando um maximo de intensidade.
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Figura 3.10: Esquema ilustrativo do espalhamento do raio-X incidente em uma rede
cristalina com a condigao de interferéncia construtiva. Lei de Bragg.
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Fonte: Modificada pela autora [72].

Observa-se na Figura a partir da razao trigonométrica do sen(f),
x = dsen(6). (3.50)

A diferenca de caminho 6ptico do feixe que incide no plano (B) com relagao feixe que
incide no plano (A), é dado pela soma dos valores de x representados na Figura m
Portanto, a Lei de Bragg pode ser enunciada por,

2dsen(0) = nA. (3.51)

A equacgao [3.51] ¢ a conhecida Lei de Bragg, a qual é obtida ao incidir um feixe mo-
nocromatico com um determinado comprimento de onda () sobre cristal. O angulo 6
corresponde ao angulo entre o feixe incidente e os planos do cristal, a distancia interplanar
¢ dada por (d) e a ordem da difracao por (n). Logo, se a distancia entre os planos for
conhecida, é possivel calcular o comprimento de onda dos Raios-X e o contrario também
¢é valido. Ou seja, conhecendo o comprimento de onda dos Raios-X utilizado na medida,
as distancias interatomicas do cristal podem ser determinadas. Sendo assim, a estrutura
dos solidos cristalinos sao obtidas com certa precisao.

Como mencionado, essa lei relaciona o comprimento de onda do Raios-X utilizado com
o angulo de difragao e a distancia entre os planos. Os Raios-X sao detectados, em seguida
processados e contados. Os picos de difracao que sao convertidos permitem indentificar a
composi¢ao do material em anélise, ja que cada composto possui um conjunto de espaca-
mentos (d) unicos e especificos que podem ser comparados as referéncias encontradas nos
bancos de dados [71].

O procedimento experimental utilizado para esta técnica, estarda disposta na secao
. Os pontos gerados sao dados pela Intensidade versus (26). Se o difratograma pro-
duzido apresentar picos de intensidades a interferéncia verificada seré construtiva e o valor
(n) da equagao ¢ um nimero inteiro, os quais correspondem a materiais especificos



3.5. Calorimetria Exploratoria Diferencial 28

que sao encontrados na literatura e que possuem uma periodicidade, chamados de crista-
linos. Entretanto, se existe uma auséncia desses picos, a interferéncia seré destrutiva e o
valor (n) é um nimero ndo inteiro, por isso nao é possivel ser captado pelo detector.

Se a estrutura do material possuir uma amorficidade implicara na alteracao da linha
base dos difratogramas. Se os materiais em analise sao cristalinos e possuem uma estru-
tura organizada, existira picos bem definidos. Quando a estrutura for amorfa, ou seja,
nao possuem uma estrutura ordenada, esses picos deixaram de ser bem definidos e se
arquearam formando o halo amorfo, portanto a interferéncia nao serda nem totalmente
construtiva nem destrutiva |73|. Esta técnica possui grande importancia, pois é capaz de
determinar a estrutura dos materiais, a orientacao dos cristais presente na amostra, além
de obter parametros estruturais como o tamanho médio do grao, a cristalinidade, a tensao
e até os defeitos presentes no cristal [71].

3.5 Calorimetria Exploratoéria Diferencial

A Confederacao Internacional de Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC) define ané-
lise térmica como sendo: "Um grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma
substéncia e/ou seus produtos de reagao é medida como fungao da temperatura, enquanto
a substancia é submetida a um programa controlado de temperatura" |74].

Uma das analises térmicas desenvolvidas com o objetivo de extrair informagoes a partir
das mudancas fisicas que ocorrem no material ao variar a temperatura é a Calorimetria
Exploratéria Diferencial (sigla em inglés DSC). Esta técnica ¢ amplamente difundida e
pode ser aplicada tanto para o estudo de polimeros e plasticos como em alimentos e
produtos farmacéuticos. Também é empregue na caracterizacao de vidros, ceramicas e
até em materiais de ciéncias da vida [51]. Existem dois tipos de equipamentos, o DSC
com Compensacao de Poténcia que mantém a amostra e a referéncia em uma mesma
temperatura por meio de aquecedores elétricos individuais e o DSC com Fluxo de Calor
que foi utilizado neste trabalho e serd melhor explicado a seguir.

Um esquema ilustrativo da Calorimetria Exploratoria Diferencial com Fluxo de Calor
pode ser observada na Figura E constituido por dois cadinhos que em geral sao fei-
tos de platina. Um cadinho ficara vazio, sendo considerado a referéncia da medida (R), e
como nao apresentard nenhum evento significativo tera o mesmo comportamento durante
todo o processo de aquecimento e resfriamento. Ja o outro cadinho, sera preenchido com
a amostra (A) a ser analisada e ao passar pelo mesmo processo do anterior, apresentara
eventos termodinamicos como a mudanga na linha de base devido os processos endotér-
micos e exotérmicos. Esses cadinhos sao depositados sobre um disco metalico no interior
do forno do equipamento. Ao variar a temperatura do forno, ocorre preferencialmente a
troca de calor entre o forno e a amostra através do disco metalico [75].
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Figura 3.11: Esquema ilustrativo de um equipamento de Calorimetria Exploratéria Dife-
rencial.
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Fonte: Modificada pela autora [75].

Finalmente, a variacao da entalpia entre a amostra e a referéncia serd medida. Alguns
parametros sao necessario para a realizacao das medidas e influenciam diretamente nos
resultados obtidos, como a razao de aquecimento do forno, a massa e o adensamento da
amostra, a vazao e influéncia do gas de controle da atmosfera presente no forno [75]. A ca-
racterizacao do vidro através desta técnica comprova que o material possui a temperatura
de tansicao vitrea, um fator importante na definicao. Além de permitir o conhecimento
das temperaturas caracteristicas e a estabilidade térmica da amostra [42]. Além da ace-
leracao do processo de sintese, ja que por meio dos dados obtidos é possivel definir a
temperatura de recozimento do vidro para aliviar as tensoes existentes. Ou determinar
a temperatura do tratamento térmico para produzir vitroceramicas, se for o objetivo do
trabalho [42]. Ao considerar um fluxo de calor de estado estacionario,

Ad = da— ¢r = —kAT = —k(Tx — Tr). (3.52)

Com o fluxo da amostra definido por ¢4, o fluxo da referéncia ¢, k é uma constante e a
variagao de temperatura em amostra (74) e referéncia (Tg) é dada por AT. A equagao
3.52| valida que a diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia é proprocional
a diferenga de fluxo de calor entre elas |75].

Ao analisar a equagao [3.52] caso ocorra a redugao na temperatura da amostra AT < 0
por consequéncia o A¢ > 0, logo o processo sera definido como endotérmico, isto quer
dizer que o disco metélico ira ceder calor para amostra, entao a amostra absorve energia.
Na condicao de um aumento na temperatura, AT > 0 entao o A¢ < 0 e 0 processo sera
conhecido como exotérmico, sendo assim o calor flui da amostra para o disco metalico,
e portanto a amostra perde calor |75]. Caso nao aconte¢a nenhum fenémeno fisico ou
quimico com a amostra nao havera nenhum dos dois processos mencionados anteriormente
e observaremos uma linha reta no grafico.

Também ¢é possivel medir em quais temperaturas ocorreram transi¢coes na amostra,
porém antes de falar sobre isso e de mostrar um termograma tipico desta técnica, é
importante definir os tipos de transi¢coes que existem. Estas podem ser divididas em
transicao de 1* ordem ou 2% ordem, alguns exemplos serao descritos como demonstragao.
A fus@o de uma amostra acontece devido a uma descontinuidade na derivada de 1* ordem
da energia livre de Gibbs [51].



3.5. Calorimetria Exploratoria Diferencial 30

A energia de Gibbs, para o caso da descontinuidade mencionada, pode ser definida
por,
dG = =SdT + VdP, (3.53)

com a energia livre de Gibbs dada por G , a entropia S, a temperatura 7', o volume V e
P a pressao do sistema.

A entropia do sistema S=- (8_T) com a pressao P constante e o volume do sistema
P

oG
V= (8_P) com a temperatura 7' constante podem ser obtidas & partir da equacao |3.53|
T

Nota-se que a entropia e o volume sao derivadas de primeira ordem. Assim como a variagao

0
de entalpia (AH) é descrita por (—

orT

é caracterizada por um processo endotérmico, pois a amostra necessita receber calor para
que mude do estado s6lido para o liquido. Esse processo também podera ser visualizado,
como um vale, no termograma genérico que seré apresentado.

Para exemplificar uma transicao de 2* ordem, utiliza-se a mudanga da linha base do
grafico, a qual descreve exatamente a temperatura de transigao vitrea (7},) [51]. Essa
transicao de 2* ordem, decorre da descontinuidade na derivada de 2* ordem da energia
livre de Gibbs com relagao a temperatura,

—820) (85)
— ) = () . (3.54)
( or? ), \oT),
05
oT

) , Além da fusao ser uma trasicao de primeira ordem

A capacidade de calor a uma pressao constante ¢ dada por, C, = T ( ) , com isso
P

o (99
T \or),

Entao, a equagao pode ser reescrita como,

—02G C,
( 579 )P = . (3.55)

Um outro exemplo da descontinuidade da derivada segunda na energia de Gibbs com
relacao a pressao pode ser definida,

(59, ()

10V ov
Como a compressibilidade isotérmica é g = - ( 0 ) entao —fBV= (—) .
T T

vV aP oP
Portanto, a equacgao |3.56| pode ser reescrita da seguinte maneira,
0°G
— | = —-BV. 3.57
(572), = (390

Ao derivar a energia livre de Gibbs com relagao a pressao, e em seguida com derivar com

relacao a temperatura,
d (0G oV
dT (6P)T_ (aT)P‘ (3.58)
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10V ov
Com a pressao constante, a expansividade é dada pora« = [ =—= ] logo aV= — | ,
Vor), p

portanto a equagao [3.58 pode ser reescrita da seguinte maneira,

d (0G

A descontinuidade presente na transi¢oes de segunda ordem pode ser observada na capaci-
dade de calor e na expansividade, ambas a uma pressao constante e na compressibilidade
isotérmica.

Na Figura, é possivel observar um termograma que relaciona a Energia (u.a) em fungao
da Temperatura (°C) de uma medida genérica. A mudanca da linha de base da medida
poder ser observada no ponto 1. Os processos endotérmicos encontrados em 2 e 3, de-
monstram que o calor fluiu do disco metéalico para a amostra. E o processo exotérmico,
ou seja o calor fluiu da amostra para o disco metélico, pode ser visualizado no pico 4.

Figura 3.12: Termograma da Energia em funcao da Temperatura, com a representacao
de uma curva qualquer obtida a partir da medida de DSC. Em 1 ocorre a mudanca da
linha de base, os vales 2 e 3 reprsentam o processo endotérmico e o pico em 4 demonstra
um processo exotérmico.
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=
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Fonte: Modificada pela autora [75].

Para este trabalho a técnica de DSC, foi utilizada para encontrar a temperatura de
transi¢ao vitrea (7,), uma caracteristica importante devido a definigdo mais aceita do
vidro. Logo, ao analisar uma amostra vitrea, um dos fendmenos que devem acontecer é
a mudanga da linha base a qual pode ser observada no ponto 1 da Figura|3.12| Essa leve
inclinagao corresponde a um evento endotérmico, é a temperatura que o vidro torna-se
um liquido super-resfriado e isto acontece devido a alteragao do calor especifico entre os
estados liquido e o vitreo [42].

Como a temperatura de transicao vitrea nao é definida termodinamicamente, isto
quer dizer que o valor nao é exato, portanto deve-se considerar uma faixa de tempera-
tura. Alguns autores preferem escrever [T| ao invés de simplesmente 7, demonstrando
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o intervalo de temperatura [76]. Esta temperatura pode ser influenciada pela taxa de
resfriamento da amostra, em resfriamentos rapidos a T possui um valor maior, enquanto
para resfriamentos lentos a T, reduz o seu valor |76]. Um outro fator que contribui para
uma pequena alteracao no resultado é a escolha das linhas utilizadas para encontrar a
mudanca da linha base do gréafico. Portanto, um valor considerado aceitavel para essa
medida pode apresentar erros em torno de 5°C a 10°C.

Uma outra possibilidade ao aumentar a temperatura do equipamento, é o apareceri-
mento de fases cristalinas em algumas amostras vitreas e se isso acontecer sera possivel
observar um pico exotérmico. Em seguida, essas fases podem fundir e pode ser visto o
evento endotérmico da fusdo [42].

3.6 Espectroscopia de Ruptura Induzida por Laser

A técnica de Espectroscopia de Ruptura Induzida por Laser, do inglés Laser-Induced
Breakdown Spectroscopy (LIBS), consiste em irradiar uma amostra a partir de pulsos
pontentes de laser capaz de determinar a composicao quimica elementar. Esses pulsos
possuem energia suficiente para produzir o plasma, o qual vaporiza parte da amostra em
analise [77]. A energia do laser utilizado excita os elétrons presentes e faz com que eles
ocupem por pouquissimo tempo outros estados de energia, chamados de estados excitados.
Quando esse elétron regressa ao seu lugar de origem, emitem um féton que é capaz de
caracterizar parametros do plasma produzido e por consequéncia as concentracoes da
amostra |78|. Esse foton ¢ tnico e depende diretamente do elétron e dos niveis de energia
transitados.

Esta técnica pode ser utilizada para analisar amostras solidas, liquidas e gasosas,
podendo ser encontrada em difrentes apliacagoes geoldgicas, arqueologicas, industriais e
forenses [79]. A anélise dos espectros gerados sao pertinentes em diversas areas, o que
promove um estudo multidisciplinar, é muito utilizada em Astrofisica com o objetivo
de determinar a composicao estrelar e a temperatura da superficie. Também, pode ser
utilizada no estudo de rochas e artefatos arqueologicos/geologicos [80]. Além de néo ser
necessario um tratamento inicial das amostras, podem ser feitas em tempo real em locais
que possuam certas peculiaridades como altas temperaturas, diante de radiagoes perigosas
até na presenca de residuos toxicos [80].

O efeito "Breakdown"ocorre quando o campo elétrico do laser provoca uma perturba-
¢ao nas particulas da amostra e excitam os elétrons de forma que a energia cinética deles
seja maior que a energia de ionizacao fazendo com que eles superem a forca de ligacao
existente. Quando isto acontece, as ligagoes atdmicas sao rompidas e os elétrons deixam a
amostra na forma de vapor e formam um plasma. Esse processo sera descrito a seguir [78|.
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Figura 3.13: Processo de formagao do plasma descrito em etapas.
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Fonte: Modificada pela autora [81].

Na Figura [3.13], observam-se as etapas provenientes da formagao do plasma. Inicial-
mente, na etapa 1 um laser pulsado incide na amostra, ocorre uma absorgao dessa energia
pela superficie que provoca uma excitacao do material e por consequéncia um aumento
da temperatura e pressao. Na etapa 2, acontece a vaporizacao térmica e a ablacao, que
formam o plasma. A ablacao é definida pela remocao de uma pequena massa da amostra
na forma de fons, resultante da quebra das ligagdes quimicas.

Em seguida, nas etapas 3 e 4, os processos de reflexdo/absor¢ao e as ondas de choque
ultrassonica sao produzidas, sendo possivel ouvir um "clique"devido a pequena explosao
na amostra que geram um aumento nesta regiao. Por fim, nas etapas 5 e 6 o vapor e parte
do material que foi removido se condensam e formam particulas ou precipitados proximos
ao alvo do feixe laser. E importante mencionar que todo esse processo descrito ocorre
rapidamente.
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Figura 3.14: Espectros dos vidros com adi¢ao de 5%, 10% e 15% de Escoria de Sidercal.
Foram destacados algumas transicoes atomicas obtidas nas trés amostras no grafico com
a escala maior. Sao eles: Ca I, Ca II, Mg II, Na I, Nb I e Nb II. No grafico com escala
menor destacou-se uma das linhas espectrais do elemento quimico Si I com o objetivo de
mostrar que ao aumentar a composicao das escorias, as intensidades das linhas espectrais
obtidas também aumentaram.
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Fonte: A autora.

E possivel obter um espectro por meio de inimeras acumulacoes produzidas, como
se fosse a impressao digital da amostra analisada, que relaciona a intensidade dos fétons
em funcao do comprimento de onda. Um exemplo desse espectro pode ser observado na
Figura As linhas verticais, chamadas de linhas espectrais, presentes confirmam a
presenga dos elementos quimicos, pois, o comprimento de onda do féton emitido devido a
transicao atomica que ocorreu é tnico. Portanto, a partir do registro do féton é possivel
indentificar os elementos quimicos presente na tabela peridédica. Importante destacar que
para indentificar um elemento quimico deve encontrar no minimo duas linhas espectrais e
as intensidades relativa devem ser consideradas. Esta técnica, também permitiu distinguir
as concentracoes dos elementos pelas intensidades das linhas, como pode ser observado no
grafico menor da Figura[3.14] Além disso, como o feixe presente na técnica LIBS incide na
superficie da amostra, entao a superficie deve indicar a composi¢ao em massa da amostra
toda (estequiométrico). Os resultados obtidos posteriormente devem ser comparados aos

bancos de dados espectroscopicos, como por exemplo o do National Institute of Standards
and Technology (NIST) [82].

3.7 Microscopia Confocal

A rugosidade é uma propriedade presente em diversos materiais que esta associado ao
grau de aspereza da superficie. Esta caracteristica pode ser causada devido a presenca
de sujeira na amostra, a partir de falhas na producao, imperfeicoes causadas na prepa-
ragao superficial e em processos de oxidagao [83]. Porém, a aspereza pode ser necessaria
em alguns materias, como por exemplo em pneus de carros, pois se a superficie desse
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produto fosse lisa, iria dificultar na aderéncia do material com o solo. Um outro exem-
plo da presenca da rugosidade pode ser encontrada em aplicagoes na medicina, como na
construcao de uma valvula cardiaca mecanica que fica em contado com o sangue. Para
prevenir a formacao de codgulos sanguineos, é necessario um baixo valor da rugosidade
superficial [84]. Portanto, o controle da rugosidade interfere diretamente no desempenho
dos materias. Sendo assim, medir esta propriedade é importante em diversos aspectos.
Para este trabalho, a medida da rugosidade esta relacionada com a influencia direta nos
resultados obtidos por outras técnicas. E dependendo do desnivel superficial encontrado
impossibilita a utilizagao de certos equipamentos para nao causarem danos.

Existem duas formas de medir a rugosidade. Por contato, a qual geralmente uma
ponta de diamante percorre a amostra, ou sem contato, a partir da incidéncia de luz.
Os equipamentos 6pticos sem contato sao instrumentos multifuncionais que caracterizam
as superficies dos materiais. O principio de operagao, na maioria das vezes, basea-se em
imagens confocais que focam na superficie e/ou interferometria, a partir da interferéncia
da luz. Estes permitem avaliar caracteristicas de interesse na amostra e em muitas escalas
com tamanhos diferentes, como por exemplo em filmes finos [85]. Nem sempre essa par-
ticularidade da amostra é perceptivel para a visao humana. Em escalas micrométricas,
para observar essa variacao da superficie é necessario utilizar aparatos 6pticos como as
lentes que ampliam o local de analise.

O Microscopico Confocal Interferométrico Leica DCM 3D proporciona em um tnico
equipamento a opc¢ao confocal e a interferometria, sendo possivel analisar a superficie e
obter parameros de qualidade que sao capazes de decidir se o tratamento superficial foi
adequado ou nao. A imagem confocal pode ser visualizada em tempo real o que permite
focar na superficie da amostra, em seguida mover o foco para obter de forma direta a
profundidade [86]. Este equipamento possui alta resolugdo na interferometria, cerca de
0,1 nm, entretanto, neste trabalho nao seré utilizada esta opgao. Todas as analises obtidas
neste trabalho utilizaram o modo confocal com uma lente objetiva de 10x, que amplia
10 vezes as superficies dos vidros. Além de analisar a planicidade e por consequéncia as
topografias das amostras vitreas, também serd possivel extrair a rugosidade superficial
segundo a norma DIN 4768 [33].

O parametro utilizado para obter a rugosidade dos vidros sera a rugosidade média
(R,), que é dada pelo valor médio das variagoes das alturas em fungao da linha média do
perfil [83],

1 L
Ro=7 /0 \Z(2)| da. (3.60)

Na equagao [3.60, R, é a rugosidade média e L o comprimento da amostragem. A Figura
demonstra a medida da rugosidade média encontrada na linha 1 do vidro Fosfato
Alcalino de Niobio com Adicao de 5% de escoria de Alto-Forno, respeitando a equacao
3.601
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Figura 3.15: Medida da rugosidade média na primeira linha do vidro Fosfato Alcalino de
Ni6bio com Adigao de 5% de escoria de Alto-Forno.
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Fonte: A autora.

A norma alema DIN 4768 é utilizada em diversos paises e indutrias com o intuito
de padronizar e normatizar a rugosidade presente na amostra. Esta norma foi proposta
para avaliar amostras metalicas, porém devido ao desconhecimento de uma padronizacao
para materiais vitreos e cerdmicos, esta norma serd empregue. O procedimento para a
realizacao destas medidas serd descrito posteriormente, porém a rugosidade média deve
ser encontrada em 5 linhas horizontais da amostra. Sendo assim, a rugosidade média (R,)
prevista pela norma DIN é definida como:

5

>R

R, ==L 3.61
5 (3.61)

Uma vez que (R,,) é a rugosidade média encontrada na linha em anéalise. O erro da medida
¢ dado pelo desvio padrdo amostral dos valores medidos [87],

5

Z(Rn - Ra)2

D = A| =1 ) 3.62
. 3.62

Na equacao o desvio (D) é dado pela raiz quadrada do somatorio da rugosidade
encontrada na linha (R,,) menos a rugosidade média (R,) de todas as rugosidades dividido
pelo nimero de linhas realizados (5 linhas) menos 1.

3.8 Fotometria: Transmitancia e Reflectancia

Os materiais podem transmitir, refletir ou absorver a luz que o incide. O Elipsometro
Espectroscopico empregue, permite obter medidas Fotométricas como a transmitancia e a
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reflectancia dos materiais em estudo, propriedades essas importantes para a caracterizagao
dos vidros [35].

A transmitancia do material é dada pela capacidade do feixe incidente atravessar o
mesmo. Sendo assim, a transmitancia pode ser definida pela razao da intensidade da luz
que atravessou o material e a intensidade da luz que incidiu nas componentes p e s. Aqui
ps se refere as medidas nao polarizadas com ambas as compoenentes p e s. Como apenas
o campo elétrico da luz é analisado, temos que a intensidade [35]:

I =nEE* =n|E|*. (3.63)

Como mencionado na subsecgao [3.3.2] o calculo para encontrar a transmitancia pode rela-
cionar a razao entre as areas da seccao transversal para o feixe que transmitiu em relagao

0s(0;)
0s(6;)

sem separagao das compoenente p e s, foi definida ps, temos [35]:

... C ~ . .
ao que incidiu, Logo para as componentes p, s e a luz nao polarizada, ou seja

L, cos0; nycost, \ | B, 2 nycost,

7o — Pl — t.|? 3.64
P Lycosb; (nicosei E; n;cosb; ol (3.64)

1 ,cosb, n.cos0; \ | By 2 n.cosd, 9
T, = = —| = ts|”, 3.65
I;scos0; ( n;cos0; | | B; n;cosl; 2 ( )

1,,cos6, ngcost, \ | B, 2 ngcost,

T,=T=>" = P = tys?. 3.66
P I;pscost; <ni00802- Fips n;cosb; s ( )

As equacoes [3.64], [3.65] e [3.66] relacionam a intensidade que atravessou o material nas
componentes p, s e ps componente nao polarizada. Entao usar-se-4, respectivamente
(Iip, Its € Iips) em fungao das intensidades incidentes (I;,, I;s € Iyps). Os angulos foram
chamados de incidente (6;) e transmitido (,).

Ja a reflectancia do material pode ser compreendida pela capacidade de refletir o
feixe incidente. A defini¢ao é dada pela razao entre a intensidade da luz refletida (I,) e a
intensidade da luz que incidiu no material (I;). Como isso também ocorre nas componentes
p, s e ps . Assim temos, [35]:

~
i
=
i

R — v _ — |r. |2 3.67
P Izp Eip ’ rp ‘ 9 ( )
Ls |E.| )
B=1. = e, =ik 209
I E. |?
R, = -2 — |22 — |p |2 3.69
P -[ips Eips | Tp | ( )

A reflectancia das componente p, s e ps respectivamente podem ser observadas nas equa-
¢oes |3.67, [3.68) ¢ [3.69] A reflectancia na componente (p) foi representada por R,, a da
componente (s) por Ry e da luz ndo polarizada por R,. As reflectancias sao descritas pela
variac@o da intensidade refletiva nas componentes p (1), s (I,5) € ps (I,s) pela intensi-
dade incidente nas componentes p (1,,), s (Irs) € ps (L;ps). Também, é possivel relacionar
com o campo elétrico refletido em relagao ao incidente nas componentes estudadas. Os
resultados demonstraram através de graficos a reflectancia do material (R,, Rs ¢ R,s) em
funcao do comprimento do onda.

E importante destacar que nao necessariamente as componentes p e s e da componente
nao polarizada ps terao a mesma variagao de intensidade, afinal ha uma interacao diferente
entre as componentes.
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3.9 Elipsometria Espectroscépica

O matematico Paul Drude em 1886 ao conhecer o Prof. Woldemar Voidt comegou a
trabalhar e se interessar pela area de estudos teoricos na Fisica. O tema da sua dissertacao
foi "Reflexao e refragao da luz nos limites de absorcao de cristais". Além das implicacoes
marcantes nos artigos publicados, em 1900 escreveu o primeiro livro de 6ptica do ponto
de vista da teoria eletromagnética, "Lehrbuch der Optik" [88]. Ele também deduziu as
equagoes da elipsometria que sao utilizadas nos dias de hoje e foi o primeiro a realizar
experimentos envolvendo esta técnica [89]. No inicio, Drude estava interessado em obter
as propriedades do metal, porém notou uma diferenca nos valores esperados das propri-
edades medidas. Isto estava relacionado com as camadas de 6xidos, consideradas uma
contaminagao, que foram formadas neste metal quando disposto ao ar. Naquela época a
realizacao dos experimentos apresentavam uma certa dificuldade, entretanto Drude con-
seguiu observar a mudanca no estado de polarizacao da luz a partir da interacao da luz
com o material, além da camada de éxido presente na amostra [89).

Esta descoberta, implicou na separagdo do material analisado em substrato (metal)
e a outra camada composta pelos 6xidos metéalicos. Além disso, Drude criou o primeiro
modelo da interagao da luz com a matéria, conhecido como modelo de Drude que descreve
a oscilagao dos elétrons livres presentes nos metais na presenca da luz ao considerar como
uma onda eletromagnética [89]. Porém, Drude faleceu ainda muito jovem com 43 anos,
entretanto é notavel a contribuigao proporcionada por ele. Apds a interrupcao de cerca de
75 anos, ocorreu uma concentracao de esforgcos para criar a automagao do equipamento
elipsometro dando continuidade aos trabalhos produzidos por Drude [89]|. Paralelo ao
avango das tecnologias presentes nos computadores e nos programas desenvolvidos, a
técnica de elipsometria progrediu e continua sendo muito utilizada nos dias de hoje [34]. E
possivel encontrar na literatura trabalhos que utilizam esta técnica para avaliar a espessura
e a distribuigao de poros superficialmente [306].

O funcionamento do elipsometro pode ser visualizado na ilustracao da Figura [3.16|
Primeiro, a esquerda da imagem, uma luz com polarizagao linear incidira na amostra.
Em seguida, essa luz interage com o material em anélise e sofre uma mudanca no estado
de polarizagao, obtendo no caso mais geral uma polarizacao eliptica. A Figura [3.16
representa exatamente, do lado direito a luz refletida apresenta a polarizagao eliptica.
Portanto, a técnica de Elipsometria é definida pela mudanca do estado de polarizacao
da luz ao interagir com a amostra. Caso a amostra em anélise nao sofra deterioracao ao
interagir com a luz pode-se afirmar que esta técnica é considerada nao destrutiva.

Figura 3.16: Ilustracao da Técnica de Elipsometria, mostrando a mudanca do estado de
polarizacao da luz ao interagir com a amostra.

Amostra
2 e B (k) Polarizada
_Po[aﬂzada ] g LN a Elipticamente
Linearmente = _49 2

Fonte: Modificada pela Autora [35].
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A partir da interacdo entre a luz e a amostra, é possivel obter medidas elipsométricas
e, no equipamento disponivel, as medidas fotométricas, transmitancia (7' e reflectancia
(R), que foram explicadas na secao Os parametros elipsométricos tg(y) e cos(A)
sao encontrados nas medidas elipsométricas. Apo6s uma modelagem computacional, ao
analisar a mudanca do estado de polarizacao da luz consegue-se extrair as propriedades
Opticas e dielétricas do material. Neste trabalho serao obtidos o indice de refracao (n) e
o coeficiente de extingao (k) dos vidros.

Como mencionado anteriormente, a luz pode ser considerada uma onda eletromagné-
tica. Analisando apenas o campo elétrico, esta pode ser definida como:

E=E +E, (3.70)

Na equacao a componente paralela ao plano de incidéncia ¢ dada por (p) e a com-
ponente perpendicular (s),logo a equagao anterior pode ser reescrita da seguinte maneira:

B — Eopei(szwt) eiépﬁ + Eosei(szwt) eiésg (371)

Ao substituir (f = kz—wt) e como a medida de elipsometria analisa a mudanga do estado
de polarizacao da luz incidente com respeito ao estado de polarizacao da luz refletida, o
campo elétrico incidente e o campo elétrico refletido podem ser escritos:

—s — .
ﬁi = E’iLDeZ(BJr(Sip) + Eise’L(/B—’—diS)? (372)
- = —
E. = E, e'f+om) 4 F el B+oms), (3.73)

Para as equagoes [3.72] e [3.73], como ocorre a mudanga do estado de polarizagao entre
a luz incidente e a refletida, a diferenga de fase (0) sera diferente. Com base nas equagoes
e a reflexdo ¢ definida como a razao entre o campo elétrico refletido e o campo
elétrico incidente. Portanto essas equacoes para as componentes p e s podem ser reescritas
como:

o B By s _ B i) (3.74)
P Eyeihtin)  F; E; ’ .
i(B+0rs
Te = M s ETS 61(57‘3_515) g %GZ(AS) . (3'75)
s Eisei(ﬁ—i-éis) Eis Ez

A elipsometria é definida pela razao entre os coeficientes de reflexao (r,) sob a (r,). Sendo
assim, dividindo a equacao [3.74] pela equacao [3.74

T _ gz _ LBy &ei(ApfAs). (3.76)
Ts iei(As) Eip E'rs
FEis
Para o caso particular utilizando o angulo de 45°, E;s e E;, sao iguais. Ao observar a
E, .
Figura [3.16/em que a tg(w):E Pe A=A, — A, portanto a equagdo [3.76/sera dada por:
TS
Tp _ Erp in _ iA
=+t =—"¢e"=t . 3.77
= =g g(¥)e (3.77)

Esta equagdo é conhecida como a equagdo fundamental da elipsometria [35]. Entre-
tanto, como s6 é possivel medir a parte real, e utilizando a conhecida férmula de Euler,
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(eA=cos(A)+isen(A)). A parte real da equacio fundamental da elipsometria é definida
por:

ol = 172l — gy )cos(a), (3.78)

|7’5|

onde a mudanga presente na razao das amplitudes é dada por tg(y) e A é a alteragao
da diferencga de fase entre as componentes paralelas (p) e perpendiculares (s) ao plano de
incidéncia.

A equacao também pode ser obtida ao relacionar a transmissao da polarizagao (p)
sob a transmissao da polarizacao (s) [35]. Ao analisar a equagao observa-se os chamados
parametros elipsométricos tg(1) e cos(A) que sdo extraidos nas medidas de elipsometria,
o 1 se encontra no intervalo (0°,90°) e A entre (0°,360°). Apos, utiliza-se um modelo
computacional que relaciona as equagdes de Fresnel com estes parametros medidos (tg())
e cos(A)) em fun¢do do comprimento de onda. E assim, é possivel extrair o indice de
refragdo (n) e o coeficiente de extingao (k) dos vidros medidos.

3.9.1 Modelo Bulk

Como mencionado anteriormente os parametros elipsométricos medidos podem ser
modelados computacionalmente, via software Winelli, com o objetivo de extrair as pro-
priedades Opticas e dielétricas. Os vidros sintetizados foram tratados superficialmente e
por apresentarem uma estrutura compacta, ou seja, a composicao quimica nao é dividida
em camadas, o modelo do tipo Bulk foi selecionado para essas amostras.

Para utilizar este modelo, deve-se assumir que a amostra analisada ¢ homogénea, nao
possui camadas distintas e o substrato é considerado homogéneo, perfeitamente plano e
com a espessura infinita [35]. Também, que a rugosidade superficial seja pequena. Como
a rugosidade superficial dos vidros produzidos estao na escala micrométrica, a espessura
do substrado pode ser considerada infinita e a fungao pseudo-dielétrica (< € >) representa
a fungdo dielétrica e obtida diretamente das medidas de tg(1) e cos(A). A Figura [3.17]
demonstra a aproximacao realizada para utilizar o modelo Bulk, j& que o material estudado
deve conter apenas o substrato, sem a presenca de camadas divididas, logo a espessura (d)
pode ser considerada infinita se comparada com a rugosidade superficial da amostra [35].

Figura 3.17: Exemplo de uma amostra com rugosidade desprezivel e a aproximagcao uti-
lizada pelo modelo do tipo Bulk com a respectiva funcao pseudo-dielétrica.

Modelo Bulk

AVAVASAYA f

Amostra -

Fonte: Modificada pela Autora [35].

Como dito anteriormente, o presente trabalho inicialmente passou por uma anélise da
rugosidade superficial no Microscopio Confocal, e como os valores obtidos foram relati-
vamente despreziveis ao serem comparados com & espessura da amostra, o material foi
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considerado um bulk. Logo, a funcao pseudo-dielétrica pode ser encontrada a partir da
equacao fundamental da elipsometria associada as equagoes de Fresnel, sendo assim, esta
pode ser escrita como [35]:

2 20 \1/2
Tp 61'3671291' — NNy sSen (91 — COSei(Z—: — sen 91) / (3 79)
rs  €sen; +ning  sen?0; — cosb;(< 4 sen?6;)1/2 )
1

p:

Na equacao , as constantes dielétricas foram definidas (¢;) para a incidente e a do
material em analise (&), os indices de refragao do meio incidente (n;) e do material (n;)
e o angulo incidente (6;). Supondo que a constante dielétrica incidente esteja no meio do
ar, entdo €;=—1 e a constante dielétrica do material sera dada por [35],

1— 2
1+ tg2; (ﬁ) ] (3.80)

p

<€ >= ¢ = sen’0;

Como o indice de refracao é dado em numeros complexos, N = n =+ ik, portanto a
fungao pseudo-dielétrica é definida por [35],

<e>=<e >Fi<e> (3.81)

Por fim, ao assumir que < €; >= €; e < € >= €9, a partir da parte real e imaginéaria da
fungao-pseudo dielétrica pode-se obter o indice de refragao (n) e o coeficiente de extingao
(k) 1901,

=

n= {[el—i-(ef—l—eg)%]/Q}a, (3.82)

k= {[—61 + (2 + )3 /2}5 . (3.83)

3.10 Espectroscopia de absorcao na regiao do UV-Vis

Quando ocorre a interacao da luz com a matéria, um dos fenomenos que pode acontecer
¢ a absorcao. Caso a intensidade da luz emitida reduza apods atravessar a amostra, isto
quer dizer que parte da luz foi absorvida. A Espectroscopia UV-Vis, consiste nas medidas
obtidas através da absorgao da radiac@o eletromagnética nas regides do Ultravioleta (UV),
na regiao do Visivel (Vis) e em alguns casos na regiao do infravermelho préximo. Quando
esta medida se extende mais pela faixa do Infravermelho seréd chamada de Espectroscopia
UV-Vis-NIR.

A absorcao consiste na interagao entre as radiacOes eletromagnéticas emitidas com
os atomos e moléculas presenta na amostra, de modo que ocorrem transi¢oes eletronicas
entre os estados de energia desses atomos e moléculas. Os espectros obtidos resulta da
quantificacdo dessas transicoes [91]. E importante destacar que a absorcio da radiacio
ultravioleta e visivel é tnica para cada amostra analisada, devido a composi¢ao quimica
presente nas amostras. Sendo assim, pode ser considerada uma impressao digital, ja
que a energia da radiacao eletromagnética que foi absorvida pela amostra corresponde a
diferenga da energia entre o estado excitado e o estado fundamental [42].

Como esta medida é definida pelo quanto de luz que foi absorvido pelo material em
diferentes comprimentos de onda, portanto é considerada uma medida direta. Além disso,
a absorbancia de certo material pode ser relacionada com a medida de transmitancia do
mesmo, ja que descrevem situagoes contrarias. Portanto, quanto maior a transmitancia do
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vidro menor sera a absorbancia dele, caso desconsiderassemos a reflectancia desse material.
Portanto, a espectrofotometria Uv-Vis é fundamentada pela Lei de Beer-Lambert .
A Figura [3.18, demonstra a quantidade de luz absorvida pelo vidro Fosfato Alcalino de
Nio6bio com adiacao de 5% de escoria de Alto-Forno, devido a reducao da radiacao do feixe
incidente. O feixe de luz com intensidade (Iy) incide no vidro e quando este atravessa a
amostra que possui um comprimento (L), a intensidade que sai do material é definida por

(7).

Figura 3.18: Esquema da Lei de Beer-Lambert, utilizando o Vidro Fosfato Alcalino de
Niobio com adigao de 5% de escoria de Alto-forno

Fonte: A autora.

A transmitancia (T') é defina por,
=M = oL, (3.84)

onde T ¢é a transmitancia do material, ou seja o quanto de luz com intensidade (/) passou
pela amostra sobre a quantidade de luz que incidiu (/,). Como a transmitancia é equiva-
lente a exponencial da Absorbancia (A) podemos relacioné-las. A absorbancia, por sua
vez pode ser escrita como o coeficiente de absorgao () e (L) a espessura da amostra, ou
seja o caminho 6ptico que a luz percorreu.

Com base na equagao[3.84] ao aplicar a fungao logaritmica dos dois lados obtemos a Lei
de Beer-Lambert que descreve a absorbancia do material. Portanto, esta lei é estabelecida
por:

A=lIn (%) = al, (3.85)

O coeficiente de absorgao () pode ser relacionado com o coeficiente de extingao (k) e o
comprimento de onda (), através da seguinte relagao,

4wk
=
O equipamento possui uma fonte de radiagdo, monocromadores, fendas ou filtros que

selecionam o comprimento de onda que incidira na amostra e um detector apropriado para
medir a intensidade da luz que atravessou e compara-la com a intensidade da luz incidente

o (3.86)
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[42|. Por fim, podemos afirmar que a absorbancia de uma amostra esta relacionada de
forma logaritmica com a trasmitancia. As medidas que serao realizadas irao relacionar
a absorbancia (A) do material em fun¢do do comprimento de onda (A) em nanémetros.
Como a medida é visualizada em funcao do que foi absorvido pelo material, as cores
presentes em cada vidro podem ser justificadas com base nestas técnica.

3.11 Ultra microdurdometro

As propriedades fisicas dos materias podem ser divididas em mecénicas, térmicas,
elétricas, Opticas entre outras. Estas estao relacionadas ao comportamento, aos processos
de fabricacao e de utilizagao e sao importantes de serem descobertas, pois comprovam a
utilizagao deste material em uma determinada aplicagao. Quando o material é submetido
a esforgos mecénicos, a propriedade mecéanica é revelada. A qual determina uma maior ou
menor capacidade do material resistir ou transmitir a esses esforcos que foram aplicados
de maneira que nao deforme incontrolavelmente ou sem romper, propriedade essa que
depende da microestrutura [93].

As principais propriedades mecéinicas sao: resisténcia mecéanica, elasticidade, plastici-
dade, dureza e fragilidade. A resisténcia mecénica esté relacionada com as forcas internas
de atracao existentes entre as particulas que constituem o material e a capacidade que
o material tem de resistir a uma acao de um certo tipo de esforco como a tracao e a
compressao [94]. Por exemplo, o carbono, sua dureza esté relacionada com as ligagoes
covalentes que unem uma boa parte de seus atomos. A elasticidade, presente na borracha
e em alguns materiais plasticos, é a capacidade que o material teré de se deformar quando
submetido a um esforgo e de voltar a sua forma original quando esse esfor¢o terminar [94].
Ja, a plasticidade é a capacidade que o material tera de se deformar quando submetido a
um esforco e de manter essas forma quando o esfor¢o desaparece. A qual pode ser obser-
vada no material como a maleabilidade e a ductilidade [94]. A dureza ¢ a resisténcia do
material & penetracgao, isso quer dizer a deformacao plastica permanente e o desgaste. Por
ultimo, a fragilidade esté relacionada com a baixa resisténcia aos choques, por exemplo o
vidro é duro e fragil [94].

Os tipos de ensaios mecanicos procuram reproduzir fielmente as condigoes de servigos
afim de verificar as propriedades mecanicas. Alguns fatores devem ser levados em consi-
deragdo, como: a natureza da carga (tragdo, compressao ou cisalhamento); a duracao de
aplicagao(por uma fracdo de segundos ou por um periodo de anos) e as condigoes ambien-
tais, como a temperatura do local que esta sendo realizado o ensaio. Os tipos de ensaios
sao classificados quanto a integridade geométrica e dimensional da peca, podem ser des-
trutivos, aqueles que provocam a inutilizacao parcial ou total da pega ou nao-destrutivos
quando nao compromentem a integridade da pega. E também, sao classificados quanto a
velocidade de aplicagao da carga [94]. Nos processos estaticos, as cargas sao aplicadas de
forma suficientemente lenta, caracterizando um processo quase-estatico, como a tracao,
a compressao, a flexao, a torgao e a dureza. J4, os processos dindmicos ocorrem quando
a carga é aplicada rapidamente ou ciclamente, como exemplo, os ensaios de fadiga e im-
pacto [94]. Quando a velocidade da carga acontece de maneira constante, a mesma é
aplicada extremamente lenta e durante um periodo longo, temos o exemplo do ensaio de
fluéncia [95).

Existem diversos ensaios a fim de obter as propriedades mecénicas do material em ané-
lise. Porém, neste trabalho a énfase sera no ensaio da ultramicrodureza instrumentada. A
dureza pode ser definida como a resisténcia do material a uma certa deformacao, inicial-
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mente causada por uma deformagao elastica e posteriormente uma deformacao pléstica, a
capacidade de riscar ou por uma resisténcia a penetragao de um corpo duro [96]. Em geral
o ensaio consiste na aplicacao de uma certa carga conhecida através de um penetrador
com formato padronizado que sera pressionado na superficie do material [94]. Existem
diferentes tipos de ensaios de dureza, como: Dureza ao risco, Dureza por rebote e Dureza
por penetragao. A medida da ultramicrodureza realizada neste trabalho utilizara a pene-
tracao do indentador de base triangular Berkovich, entretanto os resultados obtidos foram
convertidos internamente, via software, para a dureza Vickers por ser mais difundida na
literatura. Sendo assim, daremos énfase para esta dureza. Em 1925 a dureza Vickers foi
proposta por Smith e Sandland, esta medida possui um penetrador de diamante, com
formato de uma piramide de base quadrada e com um angulo de vértice 136° entre as
faces opostas [96]. O ensaio que utiliza a dureza Vickers tem uma vantagem em relagao
aos demais ensaios, pois fornece uma escala continua de dureza para uma determinada
carga [95]. Além disso, é possivel determinar a dureza de materiais muito moles até ma-
teriais bastante duros [95]. O valor da dureza Vickers (HV) é dado pela razao entre a
carga aplicada (F) e a 4drea de impressao presente na amostra apos a penetragao (A),
F

HV = —. (3.87)

Figura 3.19: Diagonais presentes no indentador Vickers.

Fonte: Extraido do seguinte trabalho [97].

A partir das diagonais d; e dy, observadas na Figura [3.19 a area da piramide de base

quadrada pode ser calculada,
d2
A= ——— (3.88)

136°
2
o (59)

Substituindo a equagao [3.88 na equagao [3.87,

F F' - 25en68°
HV = 7 = 7 ) (3.89)
25en68°
Logo a o coeficiente de dureza Vickers é obtido a partir da seguinte equacao,
1,8544 - F,,,,
HV = — 7%, (3.90)

d?
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O penetrador que comprimiu a superficie do material com uma carga maxima (Fméx) e d
sao as diagonais medidas na identagao. A constante 1,8544 é encontrada a partir da area
de contato com a dureza.

A Figura[3.20] apresenta uma curva que foi extraida do ensaio de ultramicrodureza do
vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adicao de 5% de escoria de Sidercal. A qual relaciona
a for¢a aplicada, no eixo y em miliNewton (mN), e a profundidade de penetragao do
indentador na amostra no eixo x em micrometro (um). Nesta medida é possivel observar
o tragado da curva de carga-descarga, ou seja, formada por uma fase de carga seguida de
uma fase de descarga que também pode ser chamada de curva de penetracao.

Figura 3.20: Exemplo de uma Curva de Carga-Descarga obtida no ponto 1 do vidro
Fosfato Alcalino de Niobio com Adicao de 5% de escoria de Sidercal. Onde Fméx é a
forca maxima aplicada, hméx é o deslocamento do penetrador no pico de carga, hf é a
profundidade final da impressao do contato apos a descarga e S definido pela rigidez inicial
de descarga.

15 T T T T T T T T

— Vidro com adicdo de 5% de escéria de Sidercal
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e
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I ! I ! I ! I
0,0 0,1 0,2 0,3

Profundidade (nm)

Fonte: A autora.

O modulo de elasticidade resulta principalmente das forcas de atragao interatomicas
em resposta a aplicagdo de uma tensao que deforma o material [96]. Ou seja, é a medida da
rigidez de um material na regido elastica [98|]. Oliver e Pharr [98] mostraram que o modulo
de elasticidade pode ser obtido através do ensaio de dureza ao analisar a curva de descarga,
observada na Figura [3.20] O calculo ¢ obtido a partir da area de contato do penetrador
com a amostra, pois o formato da curva de descarga e o quanto de deslocamento foi
recuperado pelo material quando retirou o penetrador estao associados ao médulo de
elasticidade e o tamanho da area de impressao [98].
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Figura 3.21: Representacao esquematica da indentagao produzida para o célculo do mo-
dulo de elasticidade com as grandezas utilizadas nesta analise. A carga aplicada é definida
por (Fiaz), (he) é a distancia vertical ao longo da qual o contato foi feito chamado de
profundidade de contato, (hs) é o deslocamento da superficie no perimetro do contato,
(hf) é a profundidade final da impressdo de dureza, (h = h. + hs) € o raio do circulo de
contato (a).

PERFIL DE SUPERFICIE APOS [ MaX

A REMOGAO DA CARGA
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___ SOB CARGA
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Fonte: Modificada pela autora [98].

Na Figura a for¢ca maxima aplicada na superficie do material (F},,,) proporciona
uma profundidade maxima h que é definido pela soma da profundidade de contato h. e
do deslocamento da superficie no perimetro do contato h,. A profundidade resultante da
deformagcao pléstica do penetrado ¢ definida por hy. O moédulo de elasticidade pode ser

definido por, , ,
1_ 0= (-v) (3.91)
E, E E;
com o modulo de elasticidade da amostra definido por (F), o médulo de elasticidade do
penetrador (E;), o coeficiente de Poisson da amostra (v) e o coeficiente de Poisson do
penetrador (v;).

Um material que possua um elevado valor do médulo de elasticidade é considerado
rigido e com valores baixos ¢ flexivel [96]. E importante destacar que a geometria do inden-
tador utilizado interfere diretamente nas medidas de dureza e do modulo de elasticidade,
pois estao relacionadas com a area de contado produzida pelo penetrador [99).




Capitulo 4

Material e Métodos

Neste capitulo, as matérias-primas utilizadas para a producao dos vidros sao descritas,
assim como, as etapas realizadas na obtencao desses materiais ceramicos. Também, é
relatada a preparacao superficial exigida para as medidas Elipsométricas, Fotométricas e
de Ultramicrodureza e as outras técnicas efetuadas na caracterizagao desses materiais.

Deste modo, o Fluxograma sintetiza todo o procedimento utilizado.

Figura 4.1: Fluxograma que descreve com detalhes todo o processo feito neste trabalho.
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Fonte: A autora.
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4.1 Matérias-primas vidreiras

As matérias-primas escolhidas paras as fusoes experimentais deste trabalho foram as
seguintes: como principal formador da rede vitrea o Hexametafosfato de Sodio (NaPOj)g
da marca VETEC com 99% de pureza; como intermediario e modificador o Pentoxido de
Niobio (NbyO5) da CBMM, ambos cedidos pelo prof. Dr. Elivelton Alves Ferreira e as
Escorias de Alto-Forno, Siderita e Sidercal do tipo KR que foram cedidas pela empresa
ArcelorMittal Tubarao (Serra, Espirito Santo - ES).

A Tabela mostra a composicao quimica das trés escorias usadas neste trabalho.

Tabela 4.1: Composigoes dos coprodutos Escoria de Alto-Forno, Siderita e Sidercal do
tipo KR.

Teor na amostra (% massa)
Composigoes | Alto-Forno | Siderita | Sidercal (tipo KR)
CaO 42,608 42,608 41,776
MgO 6,616 6,616 4,29
Si0, 36,809 36,809 13,376
AlyOs 10,550 10,550 3,833
MnO - - 1,39
P05 - - 0,516
TiO 0,558 0,558 -
FeO 0,425 0,425 -
FeT - - 31,736
Mn 0,298 0,298 -
S 1,084 1,084 0,740
C - - 2,187

As composigoes em porcentagem massa, descritas na Tabela [4.1], foram enviadas pela
empresa ArcelorMittal e o calculo dos vidros produzidos baseou-se nesses dados. E im-
portante destacar que a Escoria de Alto-Forno (Granulada obtida & partir do resfriamento
rapido com agua) e a Escoria Siderita (Escoria bruta de Alto-Forno obtida a partir de
um refriamento lento ao ar ou cristalizada - Dry Pit) possuem a mesma composi¢ao. A
diferenca entre elas é o processo de obtencao das mesmas.

4.2 Peneiramento dos graos da Escoéria, Composicao e
Sintese dos vidros

Inicialmente as escorias foram coletadas de forma individual nos patios de estocagem
da ArcelorMittal Tubarao, conforme a norma NBR10007. A seguir foram acondicionadas
como pode ser visto na Figura (A) e logo apos foram enviadas via Correios para a
casa do prof. Dr. Ladario da Silva.

Em seguida, essas escorias foram peneiradas manualmente para garantir um controle
das granulometrias e para que os graos fossem os mais homogéneos possiveis, facilitando
o processo posterior de homogeinizagao da composicao. Duas peneiras foram utilizadas,
ambas sao redondas e sem alca. Primeiro uma peneira de pléastico preta, marca Alves,
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com uma abertura de 1 mm e 24 cm de diametro. Depois, uma peneira com tela de aco
inox segundo a norma ISO3310/1, marca Bronzinox, com abertura de 250 pm, malha de
60 mesh com o caixilho de a¢o inox 8"x 2".

A peneira de plastico foi a mesma utilizada para todas as escorias. A cada troca
de matéria prima uma limpeza com agua, detergente Ypé Ultra com ph neutro e escova
de dente foi realizada. A secagem é feita com secador de cabelo no jato frio. Ja para
a peneira de ago inox deve seguir o passo a passo determinado no site do fabricante,
entretanto como a mesma possui uma abertura bem pequena, foram utilizadas 3 peneiras
distintas. Ou seja, cada escoria passou por uma propria peneira, evitando ao maximo
uma contaminagao.

Figura 4.2: Procedimento Experimental utilizado no peneiramento das escorias.

Fonte: A autora.

Devido a pandemia, o peneiramento dos graos foram feitos no quintal da casa da mes-
tranda, Figura (C). Esse processo demorou cerca de 1 semana. De forma a simplificar
o entendimento, a Figura foi produzida. Como pode ser visto, a escoria de Siderita
passou primeiro pela peneira com abertura de 1 mm Figura (B), a qual estava acoplada
em um fundo de peneira de ago inox, em seguida os graos peneirados foram colocados em
um recipiente. Depois, os mesmos passaram pela segunda peneira que era de a¢o inox com
a presenca de bolinhas de gude, as quais ajudaram na trepidacao Figura (D). Esta
peneira também foi alocada em fundo de peneira e uma tampa foi utilizada, para evitar
perdas, ambas também sao de ago inox Figura (E). O processo descrito se repetiu para
as outras duas escorias de Alto-Forno Granulada e Sidercal do tipo KR Figura (F).

A préxima etapa estabelecida foi uma anélise minuciosa da literatura para a escolha
da composicao. Pois, a mesma interfere diretamente na aplicacdo do vidro. A parce-
ria firmada com a empresa ArcelorMittal, que cedeu as escorias, tinha como objetivo a
producao de vidros usados em embalagens, como por exemplo vidros de garrafas. Esses
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vidros sao bem conhecidos na literatura, chamados de sodo-célcicos. Além do mais, este
material comercial é amplamente difundido sendo barato e comum no uso diario, o que
justificaria na utilizagdo do coproduto. A escoria de Alto-Forno e Siderita integrariam de
forma idividual a matriz vitrea e a escoria de Sidercal do tipo KR seria utilizada como
agente colorante, ambas para um vidro sodo-calcico. Essas composicoes foram realizadas
e ajustadas de acordo com os 6xidos presentes nas escorias. Entretanto, esses vidros pos-
suem uma alta temperatura de fusao e seria necessario utilizar reagentes que reduzem essa
temperatura. Mas, mesmo assim a composi¢ao exigiria um forno com uma temperatura
de no minimo 1500 °C. O prof. Dr. Claudinei Santos disponibilizou um forno de 1600
°C da Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ- Resende), com a condi¢ao que
examinassemos com LIBS todas as escorias previamente as fusoes. Porém, a pandemia
nos impediu de usar o LIBS da UFRR, onde trabalha nosso parceiro Prof. Dr. Eliel
Eleuterio Farias. Ele precisa de gias Ar para os ensaios e nao havia como entregar esse
gas em Roraima, Ficamos assim sem condig¢oes de utilizar o forno que precisavamos. Na
época, o tnico forno acessivel atingia uma temperatura de 1200 °C, entao a composi¢ao
do vidro de garrafa nao poderia ser usada e uma segunda alternativa foi proposta.

Devido a temperatura do forno ser um fator limitante, a composi¢ao definida foi a do
vidro fosfato alcalino de niébio. Para resumir e simplificar o entendimento, a Tabela
mostra as porcentagens massas de cada reagente utilizado nas sinteses.

Tabela 4.2: Composi¢oes dos vidros Fosfatos Alcalinos de Ni6ébio com Escorias de Alto-
Forno, Siderita e Sidercal do tipo KR.

Teor na amostra (% massa)
Reagentes | (NaPO3)s | NbyOs | Alto-Forno | Siderita | Sidercal do tipo KR
Amostra 1 60 35 5) - -
Amostra 2 60 30 10 - -
Amostra 3 60 25 15 - -
Amostra 4 60 35 - 5 -
Amostra 5 60 30 - 10 -
Amostra 6 60 25 - 15 -
Amostra 7 60 35 - - 5
Amostra 8 60 30 - - 10
Amostra 9 60 25 - - 15

Em seguida, os reagentes foram pesados na balanga Eletronica Exacta, modelo BL6200B
e com uma precisao de 0,001g, Figura (A). Posteriormente homogeinizados de duas
maneiras. Primeiro por um Pistilo no Almofariz de Porcelana por 15 minutos e depois
agitados em um pote pequeno esterelizado por mais 5 minutos. Logo apds esse processo,
a mistura foi depositada em um cadinho de platina e direcionado ao forno Mufla, modelo
NI 1385 e marca Nova Instruments, Figura (B). A mistura permaneceu no forno, que
estava a uma temperataura de 1100°C, por 30 minutos. Posteriormente foi retirada e uma
homogeinizacao de banho feita, ou seja, com o auxilio de uma pinga de ac¢o inox foram
realizados movimentos circulares no cadinho, Figura (C). Novamente o cadinho foi
direcionado para o forno e permaneceu por mais 30 minutos. Apos esse tempo, o liquido
viscoso obtido foi vertido em um molde de aco inox e um resfriamento abrupto ocorreu.
As amostras maiores que tinham sido produzidas quebraram, devido a tensao presente.
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Para evitar essa situacao e retirar as tensoes, os seguintes procedimentos foram feitos
dependendo da amostra: a qual foi macerada e um recozimento feito na mesma tempe-
ratura que o liquido viscoso foi fundido; ou apoés o vertimento, o molde com o liquido
viscoso foi posicionado em um outro forno Mufla da marca Lucadema a uma temperatura
de 250°C, em seguida o forno é desligado e o resfriamento ocorre de forma mais lenta; ou
o liquido viscoso foi vertido em uma placa lisa e reta de ago inox evitando que o mesmo
fique confinado dentro do molde.

As amostras 1 e 4 da Tabela foram vertidas no molde e em seguida levadas para
o forno Mufla que estava a uma temperatura de 250°C. Este forno foi desligado e a
temperatura reduziu espontaneamente. As amostras ficaram por 2 horas e 30 minutos
até serem retiradas do molde. J& para as amostras 5, 7 e 9 da Tabela [4.2] na primeira
fusao quando vertidas no molde as mesmas quebraram. Sendo assim, um recozimento
de 30 minutos foi feito e em seguida o material obtido foi vertido em uma placa lisa e
reta de aco inox. Nao foi necessario leva-los para o outro forno Mufla que estava a uma
temperatura de 250°C. Por fim, as amostras 2, 3, 6 e 8 da Tabela [4.2] apos a fusdo de 1
hora no forno Mufla com temperatura de 1100°C, foram apenas vertidas na placa lisa e
reta de aco inox.

Figura 4.3: Procedimento Experimental utilizado na fusao das amostras. A imagem
descreve o procedimento executado para a amostra 8 da Tabela @

2

Fonte: A autora.

Como na ciéncia é necessaria uma comprovacao cientifica, todas as etapas foram efe-
tuadas novamente, entretanto com pequenas alteracoes de forma que o processo seguisse
uma unica rota. Na segunda fusao, devido ao pouco tempo para reproduzir todas as
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amostras, foram utilizados 3 cadinhos de ZAS (Zirconia + Alumina) que assim como o de
platina é indicado para fundir vidros. De acordo com o fabricante Ceraltec, esse produto
¢ inerte quimicamente e suporta em geral o ataque da maioria dos acidos e bases que
podem estar na forma concentrada, diluida ou misturados. Sendo que cada cadinho foi
utilizado para uma escoéria diferente, evitando uma possivel contaminacao. A mistura
dos reagentes foi direcionada ao mesmo forno Mufla que estava a 1100°C por 15 minutos,
Figura (B). Depois a mesma foi retirada e uma homogeinizagao de banho realizada,
Figura (C). Retornou o cadinho para o forno e o mesmo permaneceu por mais 15
minutos. Entao, o liquido viscoso obtido foi vertido em uma placa lisa e reta de aco inox
como pode ser visto na Figura (D), evitando as tensées. Esse procedimento aconteceu
de forma individual e igual para todas as amostras, criando entao um protocolo de fusao.
Apenas as amostras com adi¢ao de 5% de escoria Siderita e de escoria Sidercal passaram
por um recozimento de 15 minutos para reduzir as tensoes persistentes.
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4.3 Preparacao superficial das amostras para os ensaios
nao destrutivos

Apos a sintese, os vidros maiores foram separados e um tratamento superficial dos
mesmos foi realizado. O vidro inicialmente esta rugoso, como pode ser visto na Figura [4.4]
(A). Na Figura ¢é descrito o passo a passo utilizado na preparagao superficial para o
vidro com adigao de 5% de escoria de Alto-Forno. O motivo de efetuar esse procedimento
esta relacionado com a necessidade das superficies dos vidros serem paralelas e polidas
para as técnicas de Elipsometria Espectroscopica, UV-vis e Ultramicrodureza.

Uma Politriz Lixadeira de Velocidade Variavel (PVVD), marca Teclago, foi utilizada
para lixar os vidros, Figura (B). No lixamento das amostras, sao usadas lixas metalo-
graficas de 400 Mesh, 600 Mesh, 1000 Mesh, 1200 Mesh e 2000 Mesh, marca Teclago.
No polimento, foi empregue uma pasta de diamante com granulometria de 1 um e por
consequéncia o pano para polimento FVL, ambos da marca Arotec, Figura (E).

Figura 4.4: Procedimento Experimental utilizado no tratamento superficial dos vidros.

Fonte: A autora.

Primeiro, o equipamento foi ligado a tomada, o prato giratério molhado com um pouco
de 4gua para assim fixar a lixa. O lixamento iniciou com a lixa de 600 Mesh e o vidro
foi segurado de forma leve em uma dire¢ao. Inicialmente a espessura deve ser reduzida
uniformemente, entretanto quando isso acontece, segurar o vidro com as maos torna-se
dificil.

Afim de proporcionar uma estabilidade e seguranca melhor, o vidro foi acoplado em um
suporte, feito com baquelite em po, e com o auxilio de uma fita adesiva dupla face VHB
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da cor verde, marca 3M. Entretanto, como esse tratamento foi feito de forma manual, é
inevitavel forcar mais um lado do que o outro do suporte. Sendo assim, a amostra ficava
visivelmente inclinada. Entao, uma nova fita adesiva dupla face da cor branca, marca
Adelbras, passou a ser utilizada. Se ainda assim o vidro ficasse inclinado, o mesmo era
segurado sem o suporte, de modo que no final as duas superficies deveriam estar paralelas.
Todos esses aparatos podem ser vistos na Figura (C).

Apos reduzir suficientemente a espessura, a lixa de 400 Mesh foi acoplada para produ-
zir um desgaste mais rapido e deixar as superficies paralelas. O vidro foi rotacionado a 90°
da direcao inicial empregue. Ao observar a planicidade e o padrao de ranhura uniforme
ocasionado por essa lixa, a mesma ¢é trocada para a de 600 Mesh e o vidro rotacionado
novamente de 90°. Esse procedimento foi repetido para as duas superficies paralelas entre
si do vidro até chegar na lixa de 2000 Mesh.

Essa troca das lixas ocorre com a finalidade de retirar o padrao de ranhura produzido
pela lixa anterior. O tempo gasto na execucao desse processo varia de acordo com a
amostra. Também, é importante mencionar que o fluxo de dgua do equipamento ficou
ligado durante todo o procedimento de lixamento, molhando a superficie do material. Isso
evita que o mesmo aquega e quebre, além de evitar padroes de ranhuras exagerados que
possam ser produzidos. Apenas o vidro com adicao de 10% de escoéria Sidercal, produzido
na primeira fusao, quebrou. Entao foi realizado novamente todo o procedimento no vidro
obtido na segunda fusao.

As amostras ficaram foscas ap6s o lixamento, Figura (D). Logo, o proximo passo
foi o polimento. Foi usada uma Politriz/Lixadeira Metalografica, Aropol 2V-PU, com
um pano para polimento acoplado e uma pasta de diamante com granulometria de 1
pum, todos da marca Arotec, Figura (E). A pasta de diamante ¢ colocada no pano e
dissolvida com alccol em gel, ja que ao dissolver com agua perde-se muito a pasta. O pano
para polimento foi acoplado na Politriz, a qual produz o mesmo movimento da Lixadeira,
porém com uma velocidade de rotagao fixa de 300 RPM. O vidro foi posicionado de forma
leve e segura em uma dire¢ao, quando a pasta de diamante é consumida, coloca-se mais
no pano e dissolve com alcool em gel novamente. Esse processo deve ser feito em ambas
as superficies paralelas do vidro, até que as mesmas estejam lisas e sem qualquer tipo de
ranhuras que possam ser vistas visualmente Figura (F).
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Figura 4.5: Vidros obtidos a partir do tratamento superficial descrito, com adi¢ao de 5%
de escoria de Alto-Forno, com 5 e 10% de escoria Siderita, com 5%, 10% e 15% de escoria
de Sidercal. Amostras que visevelmente possuiam muitas cordas e partes cristalinas nao
passaram pelo procedimento mencionado, com adicao de 10% e 15% de escoria de Alto-

Forno e com 15% de escoéria de Siderira.

Fonte: A autora.

Alto-Forno
Vidro
Todo o tratamento superficial foi efetuado nos vidros maiores produzidos na primeira
fusao, exceto para as amostras com adicao de 10% e 15% de escoria de Alto-Forno e para a
amostra com 15% de escoéria de Siderita que visivelmente possuiam a presenca de muitas
cordas cintilantes ou tinham cristalizado, como pode ser visto na Figura [£.5] Para o
vidro com adicao de 10% de escoria Siderita o procedimento de tratemento superficial foi
realizado no vidro obtido na segunda fusao. Ja para o vidro com adicao de 10% de escoria
Sidercal foi necessario realizar o mesmo processo para a amostra obtida na segunda fusao,
pois a que foi produzida na primeira fusao quebrou durante o lixamento. A velocidade de
rotacao do prato escolhida na Lixadeira foi diferente para cada vidro e optou-se por uma
velocidade pequena para evitar que o mesmo quebrasse. Os equipamentos mencionados
se encontram e foram utilizados no Laboratorio de Metalografia e Tratamentos Térmicos

do Centro Federal de Educagao Tecnologica (CEFET) - Angra dos Reis sob a supervisao
do professor e colaborador Saulo Brinco Diniz.

5%

4.4 Técnicas utilizadas nas caracterizacoes

4.4.1 Difracao de Raios-X

Foi utilizado o difratometro de raios-X modelo Empyrean, da marca Panalytical com
o detector PIXcel 3D, como pode ser visto na Figura [1.6] que esta localizado em Lorena
no Departamento de Materiais (DEMAR) da Escola de Engenheria da Universidade de
Sao Paulo (USP). O equipamento é composto por uma fonte de raios-X (1), um conjunto
de filtros (2), o espago onde a amostra é posicionada (3), outro conjunto de filtros (4) e o
detector de raios-X PIXcel 3D (5).



4.4. Técnicas utilizadas nas caracterizagoes 56

Figura 4.6: (A) Difratometro de Raios-X com o destaque nas partes importantes do
equipamento e os respectivos porta-amostras (B) do vidro com adi¢ao de 5% de escoria
de Siderita e (C) a escoria de Siderita em forma de p6

(R)

(B) (C)

Fonte: Fotos tiradas pelo aluno de doutorado Pedro Henrique dos Santos, o qual realizou
todas as medidas de Difracao de Raios-X.

De uma forma sucinta, o esquema da Figura [4.7] demonstra a disposigdo de cada
elemento que constitui o equipamento.

A amostra (A) esté situada entre a fonte de raios-X monocromética (F) e o detector de
raios-X (D). A amostra e o detector giram a partir do eixo de rotagao (O). Sendo assim,
a fonte de raios-X (F) incide na amostra com um angulo 6 e as intensidades dos feixes
difratados sdo detectadas pelo detector de raios-X (D) que esta situado em um angulo 26,
o qual esta sobre uma mesa maével que pode girar de 0° a 160°, no mesme eixo de rotagao
da amostra. A amostra, a fonte de raios-X e o detector sao coplanares e a localizacao de
ambos permitem que a lei da reflexao seja respeitada, ou seja, garantindo que os angulos
de incidéncia e de reflexao sejam mantidos iguais um ao outro [100].



4.4. Técnicas utilizadas nas caracterizagoes o7

Figura 4.7: Diagrama esquematico de um difroémetro de raios-X.

80a 100°

Fonte: Modificada pela autora [100]

Para esse trabalho, o difratometro foi operado com uma tensao de 40 kV e uma corrente
de 30 mA, os quais foram estabelecidas para emitir a radiagao ionizante. A radiacao usada
foi a de cobre monocromatizada Cu-K,, que possui o comprimento de onda (\) de 1,54056
Angstrom (A) A varredura do angulo do equipamento variou de 0° a 100°, com passo
de 0.02°/s. Com o auxilio do software Data Collector, foi possivel extrair os dados de
Intensidade versus 20 para cada medidas.

Foram realizadas medidas das 3 escorias utilizadas, de Alto Forno, Siderita e Sidercal
ambas, em po6, com granulometria de 250 ym. O processo de obtengao dessas escorias
foi descrito na subsegdo [4.1} Esse p6 foi depositado em um porta amostra e direcionado
individualmente ao local disposto no equipamento. Para os 6 vidros produzidos com
adi¢ao dessas escorias, todos seguiram o procedimento descrito na subsecao [£.3] os quais
passaram por um tratamento superficial. Em seguida, foram colocados um por vez em
cima de um algodao no porta amostra. J&, as 3 amostras que visualmente nao eram
transparentes, foram medidas sem qualquer tratamento superficial.

E importante destacar um certo cuidado ao trocar as amostras no local que sao depo-
sitadas, pois a calibragao do equipamento é feita naquela posi¢ao. Além disso, a janela
do equipamento deve ser fechada antes de comegar a medi¢ao, devido aos danos a satde
que a radiacao ionizante pode causar. Todas essas medidas foram iniciadas a partir do
software Data Collector e realizadas pelo aluno de doutorado Pedro Henrique dos Santos.

4.4.2 Microscopia Confocal Interferométrica

A rugosidade presente nas amostras afeta diretamente as propriedades 6pticas. Por
isso, os vidros passaram por uma preparagao superficial descrita na se¢ao Para garan-
tir que esse procedimento foi satisfatorio, foram feitas analises no Microscopio Confocal
Interferométrico Leica DCM 3D, Figura (A), que esté situado no Laboratorio Multiu-
suarios de Caracterizacao de Materiais (LMCM) no Instituto de Ciéncias Exatas - ICEx
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(UFF-VR).

Figura 4.8: Medida sendo feita no Microscopio Confocal Interferométrico DCM 3D (A)
Analise superficial do vidro com adi¢ao de 5% de escoria de Alto forno (B).

Fonte: A autora.

A resolugao deste equipamento é de 0,1 nm ao utilizar a interferometria, entretanto a
mesma nao sera utilizada nesse trabalho. Com esse equipamento, foi possivel analisar a
superficie dos vidros, medir a topografia e a rugosidade superficial média. Para medir a
rugosidade média é necessario utilizar uma metodologia que torne o processo reprodutivel.
Diante disso, ¢ preciso utilizar a norma DIN 4768 a qual propoe uma padronizagao e
normatizacao desta técnica. Esta norma alema é empregada em varios paises e industrias
para amostras metalicas. A mesma é utilizada devido o desconhecimento de normas de
padronizacao para materiais vitreos e ceramicos.

O equipamento possui as lentes com aumento de 10x, 20x e 50x. Foi utilizada a lente
com um aumento de 10x, a qual produz foco & 1 cm da amostra e pode ser vista na
Figura (B). Inicialmente, ligou-se a controladora, em seguida o computador e abriu o
software Leica Scan. A primeira medida realizada foi um overview da amostra, ou seja
uma visao geral do material que estava em analise. O mesmo deve ser posicionado sob o
porta amostra e ambos serem colocados no centro da lente.

E necessario focar na primeira superficie do vidro, para ter uma ideia inicial da mesma.
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Depois, é preciso definir uma referéncia. Em seguida, deve descer a lente e desfocar a
amostra. Logo apods, definir essa altura como a referéncia. Posteriormente, deve subir
novamente a lente, passar pela primeira superficie focada, apertar o comando de retorno
para a referéncia definida e por fim selecionar o comando para realizar a medida. Deste
modo, sao feitas varias fotografias no intervalo desta altura que foi delimitada. Por fim,
o software constroi a topografia do vidro.

Uma informagao importante extraida da linha central do overview é a rugosidade
média (R,) desta linha. O valor desta rugosidade sugere o cut-off que sera usado na
medida de rugosidade, segundo a norma DIN 4768 [33|. Para todos os vidros medidos, o
valor da rugosidade média encontrada estava entre 0,1 e 2 um. Sendo assim, segundo a
norma DIN 4768 [33], o cut-off utilizado foi de 0,8 mm.

O proximo passo, foi sair do modo de topografia e entrar no modo de rugosidade no
software. Desse modo, o Confocal torna-se um rugosimetro, o qual utiliza o comprimento
de onda de 460nm para obter informacao da rugosidade superficial. Como o cut-off de 0,8
mm foi usado, tentou-se reproduzir o que é feito em um rugosimetro de contato. Como no
rugosimetro de contato devem ser desconsiderados a 1* faixa devido ser a aceleragao e a
ultima faixa por ser a desaceleracao do brago do equipamento, precisam-se de 7 pedacos.
No final, apenas 5 regioes sao utilizadas na realizacao das medidas.

Para que acontega essa comparagao entre os equipamentos, o valor do cut-off deve
ser multiplicado por 7, obtendo assim 5,6 mm. Este valor ¢ o minimo do tamanho que
a amostra precisa ter e essa informacao deve ser inserida no software. A norma DIN
precisa de 5 linhas para fazer os célculos. O software consegue descartar as duas linhas
mencionadas anteriormente e fazer o calculo segundo a exigéncia da norma. De cada linha
sera extraida a rugosidade média. A seguir, o calculo da rugosidade média (R,) previsto
pela norma DIN 4768 [33] foi feito, como mostrou a equagao . Também, o erro desta
medida foi calculado através do desvio padrao, apresentado na equacao [3.62]

4.4.3 Elipsometria Espectroscopica

As propriedades opticas e dielétricas foram obtidas & partir do Elipsometro Espec-
troscopico SOPRA GES-5E, marca SEMILAB, que se encontra em Volta Redonda no
Laboratorio Multiusuarios de Caracterizacao de Materiais (LMCM) do Instituto de Ci-
éncias Exatas da Universidade Federal Fluminense (UFF-VR), como pode ser visto na
Figura (a).

Esse equipamento possui trés softwares principais, o SOPRA que é responsavel pela
inicializacao do mesmo, por controlar os bragos do elipsometro e os movimentos de ele-
vacao da mesa que se encontra o porta amostra, por verificar o sinal, além de mostrar a
medida em tempo real; o WinElli por converter os dados na extensao desejada e extrair
o indice de refracdo (n) e coeficiente de extingao (k) através do modelo Bulk e o SEA
para a modelagem computacional de materiais que possuem o substrato e camadas bem
definidas.

Os dois bragos do Elipsometro podem ser movimentados entre os angulos de 18° e
90° com relagdo a uma normal imaginaria (N), como mostra o esquema da Figura
(b). Esses angulos sao valores de seguranga que evitam o choque entre os bragos ou que
ambos batam na mesa que se encontra o porta amostra. Caso isso ocorra, o equipamento
pode descalibrar. Ao ser inicializado, uma calibracao automaética é realizada e ambos os
bracos do equipamento sobem até um angulo de 56°. E importante verificar se os a&ngulos
sao iguais nos dois bragos para evitar que fiquem desalinhados. A mesa que contém o
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Figura 4.9: Elipsémetro Espectroscopico SOPRA GES-5E SEMILAB.

Limpada do
Hendnio

Atenuador

(a) Equipamento utilizado nas medidas de Elipso- (b) Representacao esquematica da disposi¢ao dos ele-
metria e Fotometria mentos importantes presentes no equipamento.

Fonte: A autora.

porta amostra pode ser movimentada nas 3 dimensoes, manualmente para a direita e
esquerda e para frente e para tras, ou seja nos eixos XY. A altura, no eixo Z também
pode ser alterada através de comandos no software SOPRA. Entao, é possivel observar
a uniao de mecanismos manuais e informatizados. Como nos mecanismos informatizados
sao necessarias engrenagens mecanicas, a resposta tende a ser mais lenta, logo o cuidado
deve ser redobrado.

A Figura (b), mostra uma representagao esquematica da configuragao do equipa-
mento de forma a ilustrar o processo que sera descrito a seguir. Inicialmente, a lampada
de Xenodnio (Xe) emite radiagao na faixa dos seguintes comprimentos de onda (200 a 1000
nm). Como mencionado na se¢ao , a Elipsometria é baseada na mudanca do estado
de polarizagao da luz ao interagir com o material e o equipamento utilizado obtém as
propriedades o6pticas e dielétricas por meio do campo elétrico da luz. Sendo assim, os
vetores do campo elétrico que saem da lampada de Xenénio (Xe) oscilam para todas as
diregoes e com fases distintas, ou seja uma luz nao polarizada. Logo apos, a luz passa
por um polarizador, adquirindo uma polarizacao linear. Em seguida, por um atenuador
que controla as intensidades, passa por um microspot que focaliza a luz e incide na amos-
tra. Essa luz incidente vai interagir com o material, podendo entao mudar o estado de
polarizacao inicial. O analisador tem o papel de avaliar esta mudanca na polarizagao. Os
resultados sao encaminhados por uma fibra 6ptica para uma rede de difracao. Por fim,
ocorre uma transformagao dos sinais recebidos em intensidades através de um detector
(CCD). Deste modo, as intensidades serao observadas no software SOPRA.

Além de extrair os parametros elipsométricos tg(v) e cos(A) em fun¢ao do compri-
mento de onda () na fungao de Elipsometria, esse equipamento também é capaz de atuar
na funcao de Fotometria e medir a transmiténcia e reflectancia do material nas componen-
tes (p) e (s) do campo elétrico. A partir dos parametros elipsométricos, as propriedades
fisicas estruturais da camada, presente no material, como a espessura da camada, o indice
de refragao (n) e o coeficiente de extin¢ao (k) s@o obtidas por meio de uma modelagem
computacional. No caso dos vidros estudados é o utilizado o modelo Bulk. A maneira
como cada analise foi realizada sera descrita em detalhes a seguir. No entanto, todas as
medidas foram efetuadas em cinco pontos distintos das amostras com o objetivo de con-
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firmar a homogeinidade superficial obtida apos o tratamento da superficie. Esses pontos
foram escolhidos como mostra a Figura [4.10}

Figura 4.10: Posicao dos pontos utilizados nas medidas de Elipsometria e Fotometria.

32233

Fonte: A autora

Elipsometria

Os seis vidros Fosfatos Alcalinos de Nidbio com adigdo de escorias obtidos foram
depositados separadamente na posicao horizontal, sob uma fita reflexiva da marca 3M,
no porta amostra. Essa fita utilizada serve como um difusor, ou seja, tem a finalidade de
espalhar a luz em todas as dire¢oes impedindo a reflexao da interface inferior da amostra.
Consequentemente, somente a luz que incide na superficie dos vidros é analisada. Apos,
a amostra foi centralizada no equipamento e o angulo utilizado foi ajustado, como pode
ser visto na Figura[4.11] Para a elipsometria foram escolhidos os angulos de 65°, 70°, 75°
com relacao a normal, por serem os mais encontrados na literatura e por ficarem acima
do angulo critico conhecido como angulo de Brewster que geralmente fica em torno de
60°. Em cada angulo foram feitas medidas em cinco pontos distintos como representada

na Figura [£.10]
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Figura 4.11: Medida de Elipsometria no angulo de 65° sendo realizada no vidro com
adicao de 5% escoria de Alto-forno.

Fonte: A autora

Foi necessario um ajuste da altura da mesa a qual se encontrava o porta amostra,
via software SOPRA, com o objetivo de aumentar a intensidade do sinal da medida. No
angulo de 75° foi necessario alterar a base e o porta amostra utilizado para todos os vidros,
como pode ser visto na Figura [£.12

Figura 4.12: Troca da base e do porta amostra utilizado para uma melhor obtencao da
intensidade do sinal na medida de Elipsometria. Medida sendo realizada no vidro com
adicao de 10% de escoria de Sidercal.

Fonte: A autora
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Os parametros elipsométricos obtidos relacionam a tg (¢) e cos (A) em func¢ao do
comprimento de onda (). Em seguida, esses parametros foram tratados no software
Winelli sendo considerados do tipo "Bulk". Assim, foi possivel extrair os parametros
Opticos indice de refracdo (n) e coeficiente de extingao (k) em fungao do comprimento de
onda ().

Transmitancia

A medida de Transmitancia foi realizada com os bragos do Elipsometro no angulo de
90° com a normal em cinco pontos distintos e nas componentes (p e s) do campo elétrico.
Os vidros foram acoplados verticalmente no porta amostra, alguns foram fixados sobre
uma fita dupla face e os outros por apresentarem a base arredondada nao aderiam-se na
mesma, entao foram colocados sobre uma massinha. Essas duas maneiras de acoplamento

dos vidros podem ser vistas na Figura[1.13] (A) e Figura [4.13) (B).

Figura 4.13: Medidas de Transmitancia sendo realizadas no angulo de 90° no vidro com
adigao de 5% de escoria de Siderita acoplado ao porta amostra por uma fita dupla face (A)
e no vidro com 5% de escoria de Sidercal acoplado ao porta amostra por uma massinha

Fonte: A autora.

O atenuador é um filtro neutro que reduz a intensidade do sinal sem distorcer a forma
de onda, ficou em modo automético o qual promoveu um ajuste a qualquer momento.
Como a medida da Transmitancia é dada pela razao da intensidade da luz que atravessou
o vidro em funcao da Transmitancia perfeita. Em todas as medidas, antes da luz incidir
no vidro, a mesma deve incidir no ar simulando entao essa Transmitancia perfeita (Ip). Ou
seja, nenhuma amostra é posicionada no equipamento. Essa medida base ¢ necessaria pois
toda luz incidente ird atravessar o ar e chegar no detector. Em seguida, o porta amostra
com o vidro foi acoplado sobre a mesa do Elipsémetro, centralizado e a medida efetuada.
Por fim, computacionalmente o software executou a comparacao entre a medida do vidro
e medida da Transmitancia perfeita. Os dados obtidos representam a Transmitancia nas
componente p e s (7, e Ty) em fungao do comprimento de onda ().



4.4. Técnicas utilizadas nas caracterizagoes 64

Reflectancia

Assim como na medida de Elipsometria os vidros foram depositados no porta amostra
com o auxilio de uma fita reflexiva da marca 3M na posicao horizontal. Os angulos
utilizados para realizar essa medida foram os de 65°, 70° e 75°. Também, foram necessarias
as trocas da base e do porta amostra para a realizacao das medidas no angulo de 75°.
Essas anéalises ocorreram em cinco pontos distintos para as componentes (p e s) do campo
elétrico. Da mesma maneira que foi feito na Transmitancia, a medida requer a simulacao
da Reflectancia perfeita (Rg). A qual deve ser realizada no ar, no angulo de 90° para assim
obter toda a radicao incidente. Posteriormente, o porta amostra foi colocado e centralizado
na base do equipamento, os bragos modificados até o angulo escolhido, a mesa ajustada
buscando uma melhor intensidade para entao a medida ser efetuada. A comparacao entre
a medida do vidro e medida da Reflectancia perfeita foi realizada computacionalmente via
software. Os dados gerados representam a Reflectancia nas componente p e s (R, e R;)
em fun¢do do comprimento de onda (A). Nesta anélise ¢ importante que a atengao seja
redobrada, pois os bragos e a mesa do equipamento sao alterados constantemente durante
a medida.

4.4.4 Espectrometria UV-vis

O espectrofotometro de duplo feixe modelo UV-2600 da marca Shimadzu, o qual pode
ser visto na Figura [£.14] foi usado para encontar os espectros de absorgao opticas. Essas
medidas foram realizadas com o auxilio da Prof. Dra. Michele Lemos de Souza, no
Laboratorio de Quimica de Materiais e Biossistemas, coordenado pelo Prof. Dr. Thiago
Mozer no Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx) da Universidade Federal Fluminense (UFF-
VR).

Figura 4.14: Espectrofotometro de duplo feixe UV-2600 Shimadzu.

Fonte: A autora

O espectrofotometro utilizado é de duplo feixe, ou seja a luz é separada em dois feixes,
e 0 processo como isso ocorre seréa explicado a seguir. Apos a luz ser emitida, esta posteri-
ormente passara por um prisma ou rede de difragao, como acontece no espectrofotometro
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de feixe simples. Apos, o feixe passa por um monocromador e é dividido em dois feixes.
Um dos caminhos dos feixes é utilizado para medir a referéncia. Como neste trabalho nao
temos algo que seja considerado a matriz do vidro, a referéncia ficou vazia. O outro feixe
passaréd pelo vidro que queremos medir. Com esse equipamento, é possivel comparar as
intensidades da luz nos dois trajetos. Essas medidas sao feitas simultaneamente, o que
garante estabilidade.

O equipamento funciona & uma temperatura ambiente e opera na faixa de 290 nm até
1100 nm. Possui uma lampada de deutério, que gera a radiacao na faixa do Ultravioleta
proximo e uma lampada de tungsténio na faixa do visivel e do Infravermelho proximo.

Inicialmente, o computador e o equipamento foram ligados e em seguida abriu o soft-
ware UV Probe. Antes de realizar as medidas, foi feita uma verificagao do equipamento.
Como o mesmo nao apresentou qualquer anormalidade, seguiu com a medida de leitura
do auto zero, os quais os dois porta amostras se encontram vazios. A seguir, os vidros
foram acoplados na lateral do porta amostra, como pode ser visto na Figura [4.15] para a
realizacao da medida. Essa foi a maneira encontrada, ja que os vidros sao maiores que o
porta amostra.

Figura 4.15: Parte interna do Espectrofotometro UV-2600, com o porta amostra vazio
que é a referéncia e o vidro Fosfato Alcalino de Niobio com 5% de escoria de Alto forno,
acoplado no outro porta amostra.

i X

Fonte: A autora
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Foram realizadas medidas nos 6 vidros Fosfatos Alcalinos de Niobio com adigao de
escorias que nao apresentaram cristalizacao. Nao hé dificuldade na utilizacao desse equi-
pamento, ja que nao precisa de um tratamento superficial para essa analise. A tnica
preparacao das amostras foi a limpeza superficial de ambas as faces dos vidros medidos.
E necessario, que o vidro néo seja muito espesso para que nao ocorra a absorcao de muita
luz e nao consigamos realizar as medidas.

4.4.5 Ultramicrodureza

O ultramicrodurémetro dindmico da fabricante Shimadzu, modelo DUH-211S foi uti-
lizado para obter a ultramicrodureza dindmica, correspondente a norma ISO14577-1, e o
modulo de elasticidade das amostras produzidas. Esse equipamento se encontra no Labo-
ratorio MultiusuarioS de Caracterizagdo de Materiais (LMCM) no Instituto de Ciéncias
Exatas - ICEx (UFF-VR), como pode ser visto na Figura (A). A medida consiste no
ensaio da microdureza do material por penetragao e foram realizadas pelo Prof. Dr. José
Augusto Oliveira Hugenin, sendo acompanhadas pela mestranda do trabalho.

Para a realizagao dessas medidas, é necessario que as superficies das amostras apresen-
tem baixa rugosidade superficial e que estejam lixadas e polidas, devido a sensibilidade do
equipamento. Além disso, a instabilidade da temperatura durante a realizacao da medida
e possiveis vibracoes e ruidos atrapalham na execucao da técnica.

Esse equipamento possui duas lentes objetivas com aumento de 10x e de 50x, que
podem ser utilizadas para uma analise superficial da amostra antes da medida comegar e
um indentador (com uma ponta de diamante) do tipo piramide triangular com angulo de
ponta de 115°, que também é chamado de tipo Berkovich o qual penetra na superficie da
amostra. Os quais podem ser observados nas Figuras (B) e (C) respectivamente.

Inicialmente o ultramicrodurémetro e o computador foram ligados. Em seguida, o
software DUH-211S foi aberto e a amostra foi fixada no porta amostra. Antes das medidas
serem feitas, foi necessario definir algumas condigoes iniciais. Primeiro o modo de operacao
do equipamaneto o qual foi aplicado na condi¢ao de carga e descarga (load — unload). O
indentador padrao utilizado foi do tipo piramide triangular com angulo de ponta de 115°.
A forga méxima escolhida para o mesmo penetrar na amostra foi de 10mN e a for¢a minima
de 0,02mN. E um ajuste automatico realizado pelo software DUH-2118S foi selecionado.
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Figura 4.16: Equipamento utilizado nas medidas de Ultramicrodureza, Ultramicroduro-
metro Shimadzu DUH-211S (A); Lente objetiva com um aumento de 50x focalizando a
superficie do vidro com adigao de 5% de escoria de Alto Forno (B); Medida sendo realizada
no vidro com adi¢ao de 10% de escoria de Sidercal com o indentador do tipo piramide
triangular com angulo de ponta de 115° (C).
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Fonte: A autora
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Sendo assim, uma regiao plana com poucas imperfei¢goes foi encontrada, visualizada e
focalizada a partir das lentes objetivas com aumento de 10x e de 50x para um maior detalhe
superficial. Apoés essa anéalise, a amostra foi deslocada para ficar abaixo do indentador,
em seguida o comando para realizar a medida foi acionado. No mesmo momento que
ocorreu a medida, o computador exibiu um grafico de forga teste (mN) em fungao da
profundidade (nm) que o indentador percorreu.

Caso a planicidade da amostra nao esteja boa, ao deslocar a amostra para o lado para
realizar uma nova medida, a imagem vista anteriormente nao fica focalizada ou seja, nao
se encontra no mesmo plano observado antes. Sendo necessario procurar um local com
poucas imperfeicoes que focalize a superfice na lente objetiva de 50x.

Figura 4.17: Medidas realizadas em 5 pontos distintos no vidro com adi¢ao de 5% de
escoria de Alto Forno.
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Fonte: A autora

As medidas foram feitas em 5 pontos distintos para cada vidro, sendo possivel observar
a marca que o indentador proporciona na superficie da amostra. A marca do indentador
utilizado é um triangulo equilatero, como pode ser visto na Figura[d.17] De acordo com a
norma, esses pontos devem estar espacados de uma distancia de até 5 vezes o diametro do
triangulo, devido a influéncia da medida na estrutura do lado. Em seguida, uma conversao
interna dos resultados é realizada de forma a obter a dureza Vickers, ji que esta medida
é a mais utilizada e encontrada na literatura, e o médulo de elasticidade do material. Por
fim, a média e o desvio padrao foram calculadas para todas as amostras medidas.
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4.4.6 Espectroscopia de Ruptura Induzida por Laser

A técnica espectroscopica LIBS (da sigla em inglés Laser-Induced Breakdown Spec-
troscopy) foi utilizada neste trabalho com o objetivo de determinar a composigao quimica
elementar das amostras sintetizadas. Os aparatos experimentais usados se encontram no
Laboratorio de Plasma e Espectroscopia Atomica (LaPEA) da Universidade Federal de
Roraima (UFRR), como pode ser visto na Figura (A). Essas medidas foram realiza-
das pelo Prof. Dr. Eliel Eleutério Farias. De forma sucinta, ocorrerd a emissao de um
pulso laser com alta poténcia, com o auxilio de um conjunto 6ptico esse laser incidira na
amostra e produzird um plasma. Ou seja, vaporizard uma pequena parte da amostra.
Este plasma emitido sera recolhido e transmitido para um espectéometro.

Figura 4.18: (A) Experimento ocorrendo dentro da camara optica - LIBSpector ;(B)
Amostra pequena do vidro com adigao de escoria de Siderita sob o porta amostra antes na
emissao do laser pulsado;(C) Incidéncia de um pulso laser com alta poténcia produzindo
um plasma;(D) Amostra pequena do vidro com adi¢ao de escoria Siderita sob o porta
amostra apos a emissao do laser pulsado.
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(D)
Fonte: Fotos (A) e (C) tiradas pelo Prof. Dr. Ladario da Silva; Fotos (B) e (D) tiradas
pelo Prof. Dr. Eliel Eleutério Farias.

Foram enviadas as escorias de Alto-Forno (A1, A2 e A3), Siderita (B1, B2 e B3) e
Sidercal (C1, C2 e C3) com granulometrias diferentes e as amostras sintetizadas com
adigdo de respectivamente 5%, 10% e 15% das escorias de Alto-Forno (A4, A5 e A6),
Siderita (B4, B5 e B6) e Sidercal (C4, C5 e C6), como podem ser vistas na Figura [4.19]
Para esta técnica nao foi necessaria nenhuma preparagao das amostras.
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Figura 4.19: Amostras enviadas para a analise da composi¢ao elementar a partir da técnica
LIBS.
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Fonte: A autora

As amostras foram colocadas individualmente sob um porta amostra de aco e fixadas
sobre uma fita dupla face, como pode ser visto na Figur(B). Em seguida foram
posicionadas em XYZ no foco do laser por meio de um "joystick". Todo o experimento
ocorreu dentro de uma camara 6ptica - LIBSpector e o espectréometro modelo ARYELLE-
Butterfly produzido pela empresa LaserTechnickBerlin - LTB foi utilizado.

O sistema LIBS usado, como pode ser visto na Figura [4.20] possui um laser pulsado
de 10 Hz Nd:YAG Q-switched que tem a funcao de produzir uma erosao da amostra em
analise. O qual foi produzido pela empresa francesa Quantel, seu modelo é Brilhant e
foi operado no seu estagio fundamental com o comprimento de onda de 1064 nm. Para
garantir uma ablacao estequiométrica, ou seja a composicao que foi formada na pluma
de plasma deve ser igual ao que foi removido da amostra, fixamos a energia do laser
em (98 + 1) mJ, com largura de pulso de 5 ns. O "spotsize"do laser sobre a amostra é
aproximadamente 500 um de diAmetro, permitindo uma fluéncia da ordem de 10'W /cm?.

Em seguida, para o laser atingir a superficie da amostra, passou por um espelho que
desviou o feixe, depois por um divisor de feixe (beam splitter) e por uma lente.
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Figura 4.20: Representagao esquematica da disposicao dos equipamentos necessarios para
a técnica LIBS.
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Fonte: A autora

O laser atingiu a amostra e formou uma pluma de plasma como pode ser visto na
Figura M(C) A parte dessa radiagao emitida foi direcionada por uma fibra optica e
coletada por um espectrometro. Utilizou o arranjo 6ptico do tipo Echelle que gerou um
espectro entre 200 e 950 nm. Este espectrometro esta acoplado a um detector ICCD
que registra os sinais e permite uma resolucao de até 0,03 nm na regiao préxima a 190
nm. Este ICCD é uma camera CCD intensificada (da sigla em inglés Intensified Charge-
Coupled Device). Por fim, esses registros sao direcionados para o computador e com o
auxilio do software Sophi version 7.6.5 - LTB o sinal ¢ tranfrormado e o nimero de fétons
apurados em funcao do comprimento de onda é digitalizado. Sendo assim, é possivel obter
o espectro de emissao em cada amostra medida. Além disso, todo o controle aplicado no
sistema também é realizado por meio deste software mencionado. Na Figura [1.1§[D) ¢
possivel observar que parte da amostra sofreu erosao. O medidor de energia destacado na
Figura possui a fungao de monitorar a energia do laser com o objetivo de certificar
a repetitividade dos plasmas que foram produzidos.

Para atingir o equilibrio termodindamico o atraso do tempo ap6s o disparo do laser foi
fixado em 2 us para iniciar o registro do sinal pelo detector ICCD. Ja a largura temporal
da janela de aquisao do plasma foi ajustada em 50 ns para a obtengao dos espectros.
Os espectros obtidos correspondem a uma média de um total de 100 disparos que foram
realizados em cada amostra pelo laser Nd-YAG. O Sinal de Trigger, destacado na Figura
tem a funcao de controlar o delay entre o tempo de disparo do laser e a aquisicao
realizada pelo detector ICCD.

Geralmente, durante as medidas utiliza-se o gas argonio para intensificar as linhas
espectrais resultantes, entretanto essas analises foram realizadas durante a pandemia e
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devido a crise do oxigénio que Amazonas e Roraima enfrentaram, ocorreu a falta desse gas
no laboratorio. Sendo assim, todas as medidas obtidas foram realizadas sem o gas argonio.
Por esse motivos as linhas espectrais do Oxigénio (O) nao puderam ser consideradas, ja
que o meio contém esse elemento.

4.4.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial

A temperatura de transigao vitrea (7,) é fundamental para definir se o material em es-
tudo de fato é um vidro. Foram feitas analises térmicas através da técnica de Calorimetria
Exploratoria Diferencial, na Universidade Estadual Paulista (UNESP), em Araraquara,

pela Pos-doutoranda Dr. Lia Mara Silva Marcondes. O modelo do equipamento utilizado
¢ 0 DSC 404 F3 Pegasus da marca NETZSCH, como pode visto na Figura [4.21]

Figura 4.21: Equipamento utilizado nas medidas de Calorimetria Exploratoria Diferencial.
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Fonte: Modificada pela autora |101]

Devido o limite do ntimero de amostras que podiam ser analisadas, foram enviadas
apenas aquelas que visivelmente nao possuiam nenhuma cristalizacao, como pode ser visto
na Figura[£.22] A composigao de cada amostra esté representada na Tabela [£.3]

Tabela 4.3: Amostras medidas a partir da Calorimetria Exploratoria Diferencial.

Amostras | Vidros Fosfatos Alcalinos de Nidbio com adi¢ao de
Al 5% de escoria de Alto Forno
A2 5% de escoria de Siderita
A3 10% de escoria de Siderita
A4 5% de escoria de Sidercal
A5 10% de escoria de Sidercal
A6 15% de escoria de Sidercal
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Figura 4.22: Amostras enviadas para analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial.
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Fonte: A autora

Na parte interna do equipamento, como pode ser visto na Figura existem dois
cadinhos de platina que estao sobre uma placa metalica. O cadinho de referéncia (R) da
medida ficou vazio e o outro cadinho denominado como (A) foi utilizado para colocar as
amostras (Al, A2, A3, A4, A5 e A6). Estas por sua vez, ndo foram maceradas, visto que
em uma aplicacao futura o interesse na analise térmica seria do material vitreo. Sendo
assim, as amostras enviadas foram medidas na forma de bulk com cerca de 30mg cada,
como pode ser visto na Figura

Em seguida, os parametros utilizados nas medidas foram definidos no software Proteus
Thermal Analysis. A faixa de temperatura utilizada variou de 100° a 900°C, com uma
taxa de aquecimento de 10°C/min. O gas selecionado para a refrigeracao foi o nitrogénio
com uma vazao de 50 ml/min. Apds, a medida foi iniciada e os cadinhos foram aquecidos
simultaneamente até a temperatura de 900°C. Os dados gerados de Energia ou Fluxo de
Calor em funcao da Temperatura foram extraidos. Ou seja, os resultados obtidos através
dessa técnica relacionam a mudanca da energia do material durante o seu aquecimento.

Por fim, espera-se o resfriamento do equipamento até a temperatura ambiente, de
maneira que a amostra medida possa ser retirada e uma nova seja posicionada no local
adequado.



Capitulo 5

Resultados e Discussao

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos das caracterizagoes estruturais,
térmicas, quimica, 6pticas, mecanica dos vidros produzidos e as respectivas discussoes.

5.1 Caracterizacoes dos Vidros Fosfatos Alcalinos de
Ni6bio com adicao de escéria de Alto-Forno

5.1.1 Analise da organizacgao estrutural através da Difracao de
Raios-X

A técnica de Difracao de Raios-X é uma das técnicas importantes para confirmar que
o material em anéalise é um vidro. Pois como ja mencionado, a amostra analisada deve
apresentar auséncia de estrutura cristalina na matriz vitrea |73|. Se o material apresentar
uma estrutura organizada atomicamente e satisfizer a Lei de Bragg a difracao acontecera
e em alguns angulos existird uma interferéncia construtiva. Sendo assim, seré possivel
observar no grafico picos bem definidos. Devido a nao periodicidade a longo alcance
presente nos vidros, nao deve ser possivel observar a interferéncia construtiva e sim a
presenga de um halo amorfo, o qual é caracteristico deste material [103].

74
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Figura 5.1: Difracao de Raios-X dos vidros Fosfatos Alcalino de Niobio com adigao de
escoria de Alto-Forno.

2500 —— Vidro com adicao de 5% de Escoria de Alto-forno
—— Vidro com adi¢édo de 10% de Escoria de Alto-forng
Vidro com adicdo de 15% de Escéria de Alto-forno
2000

Intensidade (u.a.)

LY " ‘WM R
500 - N f'”‘““"‘"*"“ﬂ*wk.‘
) 11%‘1‘).&,\;\3,\‘

1 -i"‘f\.’.\w .

YV
| ghadd 4 1

-’
e A
funid | Lha

0 ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (grau)

Fonte: A autora

Na Figura [5.1] é possivel observar 3 medidas de difracao de raios-X que foram rea-
lizadas para as amostras produzidas com 5%, 10% e 15% de escoria de Alto-Forno. O
difratograma relaciona a intensidade com 26. Foi possivel observar o halo amorfo nas
3 medidas realizadas entre 25° e 35°, o que sugere que as amostras sao amorfas no ge-
ral. Entretanto, para a amostra com 15% de escoria de Alto-Forno, é notavel a presenca
de um pico bem definido entre 20° e 25° que sugere o inicio ou uma presenca de uma
caracteristica cristalina nessa amostra.

5.1.2 Anailise térmica mediante a técnica de Calorimetria Explo-
ratoria Diferencial

Outra analise que é de suma importancia na definicao atual do vidro realizada por
Zanotto ¢ a Calorimetria Exploratoria Diferencial [8]. Esta técnica acessa eventos exo-
térmicos e entotérmicos que ocorrem com a amostra, a medida que ocorre um aumento
gradativo da temperatura. Como pode ser visto na Figura [5.2 os dados obtidos geram
graficos da Energia em fungao da temperatura em graus Celsius.

A interpretacao ocorre da seguinte maneira, diante de uma linha base observada a
primeira queda da energia sera definida pela temperatura de transicao vitrea do material.
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Isso ocorre em um processo endotérmico em que a amostra absorveu energia. Essa tem-
peratura de transigao vitrea nao é definida termodinamicamente pois nao é uma medida
exata e sim uma faixa de temperatura. Portanto um erro aceitavel para essa técnica pode
variar de 5 a 10 °C.

Figura 5.2: Calorimetria Exploratoria Diferencial do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com
adicao 5% de escoria de Alto-Forno.
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Fonte: A autora

Um fator que contribui para a mudanca da 7, é a taxa de resfriamento do material.
Sendo assim, alguns autores preferem utilizar a seguinte notagao [Ty] ao invés de 7, com
o objetivo de demonstrar um intervalo. Para a amostra com adi¢ao de 5% de escoria de
Alto-Forno a [T,] ~ 500 °C. Sendo assim, podemos afirmar que essa amostra de fato ¢
um vidro. As medidas de DSC para as amostras com 10% e 15% de escoria de Alto-
Forno nao foram realizadas, devido ao limite das amostras que podiam ser analisadas
na UNESP. Logo, nao é possivel afirmar que estas amostras sao vidros. Na literatura é
possivel encontrar um trabalho realizado por Santos (2018) que encontrou uma |7T}| =~ 450
°C para um vidro Fosfato Alcalino de Niobio sem adi¢ao de escoria [23]. Isto sugere que ao
inserir essse coproduto na composigao o valor da [T| aumentou. Uma outra comparacao
relevante é o valor da [T] de =~ 505 °C para um vidro Fosfato Alcalino de Niobio com
de adicao 5% de escoria de Alto-Forno utilizando o coproduto da Siderturgica Nacional
(CSN) [22|. Este valor proximo pode estar relacionado com as composigoes similares
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dessas escorias.

5.1.3 Certificacao dos elementos quimicos presente nos vidros por
meio da Espectroscopia de Ruptura Induzida por Laser

A composi¢ao elementar da amostra com adi¢ao de 5% de escoria de Alto-Forno, obtida
pela analise de LIBS, pode ser observada na Tabela[5.1] Foram identificadas utilizando as
transicoes ressonantes ou com alta probabilidade de transicao de acordo com o Instituto
Nacional de Padroes e Tecnologia (NIST) [82]. A incerteza considerada no comprimento
de onda dos picos méaximos foi de 0,05 nm.

Tabela 5.1: Linhas de emissao dos elementos identificados na amostra com adicao de 5%
de escoria de Alto-Forno nos respectivos comprimentos de onda.

Espécie A (nm)

Al T 396.15

Cal 422.67

Ca II 315.88, 373.69, 393.36 ¢ 396.84
Mg II 279.55 e 280.27

Na I 588.99 e 589.59

Nb I 358.02, 379.12, 405.89, 407.97, 410.09, 412.38, 415.25, 416.36, 416.46 e 416.81
Nb II  269.70, 287.53, 292.78, 294.15, 295.08, 309.41, 313.079, 316.340, 319.49 e 322.54
PI 214.91, 215.40, 253.39, 253.56 e 255.49

Sil 250.69, 251.43, 251.61, 252.41 e 252.85

Ao comparar a tabela[5.1|com a composi¢ao utilizada, os elementos quimicos Fe, Mn, S
e Ti devido possuirem uma porcentagem em massa pequena na escoria de Alto-Forno, nao
foram encontrados. A composicao elementar da amostra com adicao de 10% de escoria

de Alto-Forno pode ser observada na Tabela [5.2]

Tabela 5.2: Linhas de emissao dos elementos identificados na amostra com adicao de 10%
de escoria de Alto-Forno nos respectivos comprimentos de onda.

Espécie A (nm)
All 396.15
Cal 422.67, 445.66, 643.90, 646.25 e 649.37
Ca II 315.88, 373.69, 393.36 e 396.84
Mg II 279.55 e 280.27
Na I 588.99 e 589.59

Nb I 358.02, 379.12, 405.89, 407.97, 410.09, 412.38, 415.26, 416.36, 416.46 e 416.81
Nb II  269.70, 287.53, 292.78, 294.15, 295.08, 309.41, 313.07, 316.340, 319.49 e 322.54
PI 214.91, 215.40, 253.39, 253.56 e 255.49

Sil 250.69, 251.43, 251.61, 252.41 e 252.85

Novamente os mesmos elementos quimicos foram encontrados, porém mais linhas es-
pectrais do Ca I foram observadas se comparado com a amostra com adi¢ao de 5% de
escoria de Alto-Forno. Ao comparar a tabela com a composi¢ao utilizada, mesmo
com uma porcentagem de 10%, os elementos quimicos Fe, Mn, S e Ti também nao foram
observados.
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Ja a composicao elementar da amostra com adicao de 15% de escoria de Alto-Forno

pode ser observada na Tabela

Tabela 5.3: Linhas de emissao dos elementos identificados na amostra com adicao de 15%
de escoria de Alto-Forno nos respectivos comprimentos de onda.

Espécie A (nm)
All 396.15
Cal 422.67, 445.47, 643.90 e 646.25
Ca II 315.88, 317.93, 373.69, 393.36 e 396.84
Mg II 279.55 e 280.27
Na I 330.23, 588.99 e 589.59
Nb 1  358.02, 379.12, 405.89, 407.97, 410.09, 412.38, 415.25, 416.36, 416.46 e 416.81
Nb II 287.53, 292.78, 295.08, 309.41, 313.07, 316.34, 319.49 e 322.54
PI 214.91, 215.40, 253.39, 253.56 e 255.49
Sil 250.69, 251.43, 251.61, 252.41 e 252.85

Observou-se praticamente as mesmas linhas espectrais encontradas para a amostra
com adicao de 10% de escoria de Alto-Forno.

Além disso, as linhas espectrais encontradas para o elemento quimico oxigénio (O) em
todas as amostras com adi¢ao de escoria de Alto-Forno, nao puderam ser consideradas pois
o experimento ocorreu no ar. Também foi possivel notar que ao aumentar a porcentagem
em massa das escorias, as intensidades das linhas espectrais obtidas também aumentaram.

5.1.4 Avaliacao da superficie e Rugosidade superficial

A Figura (a) demonstra uma andlise total da superficie do vidro Forfato Alcalino
de Niobio com adi¢ao de 5% de escoria de Alto-Forno, chamamos esse processo de over-
view. Foi possivel notar certos padroes de ranhuras na superficie que visivelmente nao era
perceptivel. Entretanto como o tratamento superficial foi realizado de maneira manual,
essa pode ter sido a principal causa das ranhuras provocadas.
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Figura 5.3: Analise superficial e Levantamento Topogréfico do Vidro Fosfato Alcalino de
Ni6bio com adicao de 5% de escoria de Alto forno

(a) Overview (b) Levantamento Topografico

Fonte: A autora.

O Levantamento Topografico pode ser visto na Figura (b). Nota-se a variacdo
superficial da amostra é na escala micrométrica. Um parametro importante na medida da
rugosidade superficial dessa amostra foi extraido do levantamento topografico realizado.
A norma DIN 4768 foi utilizada devido ao fato de nao conhecermos uma norma para ma-
teriais vitreos. Foram realizadas medidas da rugosidade em 5 linhas distintas percorrendo
a amostra, o cut-off usado foi de 0,8 mm. A média das rugosidade obtidas nas cinco
linhas foi realizada, o erro dessa medida é dado pelo desvio padrao amostral e podem ser
vistos na Tabela 5.4

Tabela 5.4: Rugosidade superficial do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adigao de 5%
de escoria de Alto-Forno.

. Rugosidade

Linhas Ry ()

L1 0,185

L2 0,169

L3 0,170

L4 0,172

L5 0,178
Média | 0,175 £ 0,007

O valor da rugosidade encontrado foi de 0,175 pum, ou seja 175 nm, o qual é considerado
um valor baixo de rugosidade. Portanto a variacao da altura da superficie é pequena e
satisfaz a realizacao das medidas fotométricas, elipsométricas e de dureza que exigem
planicade da amostra. Esse valor também garante uma coeréncia para essas medidas e
pode se dizer que o tratamento superficial foi adequado.
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5.1.5 Estudo das medidas Fotométricas: Transmitancia e Reflec-
tancia

As Figuras[5.4] [5.5] e [5.0 relacionam a quantidade de luz que atravessou o vidro Fosfato
Alcalino de Niobio com adi¢ao de 5% de escoria de Alto Forno pela luz de incidéncia
méxima em fungao do comprimento de onda em (nm) no angulo de 90°. As medidas
foram realizadas em 5 pontos distintos com a ideia de validar a uniformicidade superficial.
Na Figura , os valores de transmitancia da componente P (7,) na faixa do Ultravioleta
foi nulo até 350 nm e aumentou para 20% em 400 nm. Ja na faixa do visivel (400 a 750
nm) o valor da transmitancia aumentou consideravelmente. No ponto 1, o valor méaximo

foi de ~ 85% entre 560 e 600 nm. Nos outros pontos a transmitancia ficou em torno de
75% a 80%.

Figura 5.4: Medida em 5 pontos da Transmitancia na componente P em fungao do com-
primento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Ni6bio com adigao de
5% de escoria de Alto Forno.
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Fonte: A autora

Em seguida o valor da transmitancia reduziu um pouco e estabilizou em 70%, os quais
foram observados na faixa do Infravermelho deste equipamento (750 a 1000 nm).

Um comportamento similar pode ser observado na Figura [5.5] os valores da transmi-
tancia da componente S (7%) na faixa do Ultravioleta foi nulo até 350 nm e aumentou
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para 20% em 400 nm. J& na faixa do visivel (400 & 750 nm) o valor da transmitancia
aumentou consideravelmente. No ponto 1, o valor maximo foi superior a 100% entre 540 e
590 nm. Entretanto, como essa medida nao pode ser superior a 100%, ja que este é o valor
maximo possivel, pode-se afirmar que neste ponto ocorreu um erro da medida, devido o
posicionamento incorreto da amostra. Nos outros pontos esses valores ficaram em torno
de 75% a 80% de luz passou pelo material. Entretanto os pontos 1 e 2 apresentaram
um valor méximo superior com relacao aos pontos 3, 4 e 5 os quais demonstaram valores
proximos.

Figura 5.5: Medida em 5 pontos da Transmitancia na componente S em fung¢ao do com-
primento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Ni6bio com adigao de
5% de escoria de Alto Forno.
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Fonte: A autora

O valor da transmitancia reduziu um pouco e estabilizou entre 70% e 80% dependendo
do ponto que foi medido, os quais foram observados na faixa do Infravermelho (750 & 1000
nm).

Assim como nas Figuras [5.4] e [5.5] os valores da transmitancia da luz nao polarizada
PS (T}s) (lembrar que es na faixa do Ultravioleta foi nulo até 350 nm e aumentou para
20% em 400 nm. Na faixa do visivel (400 & 750 nm) o valor da transmitancia aumentou e
o valor maximo em todos os pontos foi de =~ 75% entre 540 e 590 nm. Foi possivel notar
que as medidas realizadas na componente PS foram bem proximas em todos os pontos.
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Figura 5.6: Medida em 5 pontos da Transmitancia da luz nao polarizada PS em funcao do
comprimento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adigao
de 5% de escoria de Alto Forno.

) 1,0 T T T T T T T T

o
=

1

(%2}

o 0,8+ -
[}
S

c

(&}

c

S 064

£

o
(&)
(Y]
T 041
.© Transmitancia da componente ps - [Tps|, Ponto 1
8 Transmitancia da componente ps - [Tps|, Ponto 2
<_$§ Transmitancia da componente ps - [Tps|, Ponto 3
é 0.2 Transmitancia da componente ps - [Tps|, Ponto 4
@ ! Transmitancia da componente ps - [Tps|, Ponto 5| |
c
©
S
-

0,0

T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Fonte: A autora

Na faixa do Infravermelho (750 & 1000 nm), o valor da transmitancia na componente
PS reduziu bem pouco se comparado com as medidas feitas nas componentes P e S e
estabilizou em 70%.

A Figura [5.7] relaciona a quatidade de luz que refletiu no vidro Fosfato Alcalino de
Niobio com adigao de 5% de escoria de Alto Forno pela luz de incidéncia méaxima em
fungao do comprimento de onda em (nm), na componente PS e no angulo de 75°. Essas
medidas também foram feitas em cinco pontos diferentes para garantir a uniformicidade
da superficie e o goniémetro do equipamento variou nos angulos de 65°, 70° e 75° para as
componentes P (R,), S (R;) e PS (R,s). Esses angulos foram escolhidos por serem valores
proximos ao angulo de Brewster em vidros. O valor da reflectancia da componente P foi
menor que 10% no angulo de 65° em toda faixa do comprimento de onda. Para o angulo
de 70° a reflectancia aumenta um pouco na faixa do Ultravioleta e fica ~ 20% de 400 &
450 nm na faixa inicial do visivel, esse valor reduz na faixa visivel e se mantém em ~ 10%
na faixa do Infravermelho. Esse mesmo comportamento é similar na medida no angulo
de 75°.

Na componente S, nos angulos de 65° e 70° o valor da reflectancia inicia em 20%,
aumenta na faixa do Ultravioleta e no inicio da faixa do visivel esse valor ¢ de ~ 30%
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no angulo de 65° e 35% no angulo de 70° entre 400 e 450 nm. Em seguida, esse valor
reduz na faixa do visivel e se mantém em ~ 20% na faixa do Infravermelho para os dois
angulos mencionados. Para o angulo de 75° a reflectancia é similar ao resultado obtido
na componente PS apresentado na Figura [5.7]

Figura 5.7: Medida em 5 pontos da Reflectancia luz nao polarizada PS em fungao do
comprimento de onda no angulo de 75° do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adigao
de 5% de escoria de Alto Forno.
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Fonte: A autora

As medidas realizadas na luz nao polarizada PS, nos angulos de 65° e 70° sao similares
as medidas na componente S. No angulo de 65° o valor da reflectancia comeca em 20% e
no angulo de 70° comeca em 15%. E maximo chegando em 40% entre 400 e 450 nm para
o angulo de 65° e 25% no angulo de 70°. Esse valor reduz na faixa do visivel e se mantém
em = 20% na faixa do Infravermelho para o angulo de 65° e ~ 10% no angulo de 70°.

A reflectancia da componente PS no angulo de 75°, se mantém entre 5% e 15% em
toda faixa do comprimento de onda medido.
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5.1.6 Avaliacao da Absorbancia por meio da Espectrometria UV-
vis

O espectro UV-Vis do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adi¢ao de 5% de escoria de
Alto-Forno em fungao do comprimento de onda em (nm), pode ser observado na Figura
5.8 Quando o grafico estd em uma escala maior no eixo y algumas informacoes sao
perdidas, sendo assim o mesmo grafico foi plotado em uma escala menor para mostrar os
detalhes.

Figura 5.8: Espectro UV-Vis do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adigao de 5%
de escoéria de Alto-Forno. No grafico com uma escala maior, a primeira seta a esquerda
mostra a absor¢ao alta na faixa do Ultravioleta e no grafico com a escala menor, a primeira
seta a esquerda mostra o local que ocorreu uma menor absor¢ao da luz e a segunda seta
representa uma pequena absor¢ao no Infravermelho em 833 nm.
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Fonte: A autora

E possivel notar que essa amostra absorveu muito na faixa do Ultravioleta por isso
podemos dizer que a medida estourou o limite, marcada com primeira seta a esquerda no
grafico com a escala grande. Com essa absor¢ao méxima observada na faixa do UltraVi-
oleta é possivel correlacionar com a transmitancia nula encontrada nas Figuras e
0.0l

Na faixa do visivel entre 440 e 485 nm (cor azul) ocorreu uma absor¢ao da luz que pode
ser observada com mais detalhes no gréafico com a escala menor. Nesta faixa a medida ficou
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praticamente na vertical, a qual pode ser vista ante da primeira seta que estd marcando
um vale. Como essa absorc¢ao ocorreu na faixa visivel da cor azul, isso justifica a coloracao
amarela observada neste vidro |[106]. A primeira seta do grafico com a escala menor foi
demarcada com o objetivo de mostrar o local na faixa do visivel que menos absorveu luz,
ao ser comparado com a medida de transmitancia é o local que apresentou uma maior
transmitancia do vidro.

No Infravermelho ocorreu uma pequena absor¢ao da luz em 833 nm. Entretanto na
maior parte desta faixa a absorbancia é baixa sendo possivel também relacionar com as

transmitancias observadas nas Figuras e .6l

5.1.7 Parametros Elipsométricos e as analises das propriedades
Opticas extraidas

Os parametros elipsométricos tg() e cos(A) em fun¢ao do comprimento de onda em
(nm) foram obtidos a partir da mundaga do estado de polarizagao da luz que interage com
a amostra. Esses parametros posteriormente sao modelados com a finalidade de extrair
o indice de refracao e o coeficiente de extingao em funcao do comprimento de onda em
(nm). A Figura apresenta a medida realizada dos paramentros elipsométricos em 5
pontos distintos da amostra e no angulo de 75°. Essa mesma medida também foi feita
para os angulos de 65° e 70° e como os resultados obtidos foram similares nao serao aqui
apresentados.
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Figura 5.9: Parametros elipsométricos do vidro Fosfato Alcalino de Ni6bio com adigao de
5% de escoria de Alto Forno no angulo de 75°. Parametros elipsométricos: eixo y esquerdo
tg(v)); eixo y direito cos(A) em fungdo do comprimento de onda em (nm).
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O parametro cos(A) foi aproximadamente 1 em toda a faixa do comprimento de onda
para os angulos de 65°, 70° e 75°. Ja a tg(¢)) sofreu alteragdo no valor ao aumentar o
angulo medido, entretanto se manteve praticamente constante por toda a faixa do com-
primento de onda. Para o adngulo de 65° a tg(v) ~ 0,2, para o de 70° a tg(y)) ~ 0,3 e
para o angulo de 75° a tg(1)) ~ 0,4 e aumentou para 0,5 na faixa do Infravermelho. A
Figura[5.10|apresenta o resultado do indice de refracao (n) e do coeficiente de extingao (k)
ambos em fungao do comprimento de onda em (nm) em 5 pontos distintos da amostra no
angulo de 75°. Como mencionado anteriormente essas medidas sao obtidas indiretamente
a partir de uma modelagem computacional. Para o vidro estudado, devido a baixa ru-
gosidade apresentada, utilizou o modelo Bulk para encontrar essas propriedades 6pticas.
E importante destacar que a modelagem também foi feita para os angulos de 65° e 70° e
como existiu uma similaridade nos resultados encontrados, estes nao serao apresentados.
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Figura 5.10: Indice de refracio e Coeficiente de Extincdo do vidro Fosfato Alcalino de
Niobio com adi¢ao 5% de escoria de Alto Forno no angulo de 75°. Eixo y esquerdo indice
de refracdo (n) ; eixo y direito coeficiente de extigao (k).
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O indice de refracao na faixa do Ultravioleta é de ~ 1,75 e nas faixas do visivel e
Infravemelho esse valor é de =~ 1,6. Esses valores nao sofreram oscilagoes consideraveis
entre os pontos medidos e nos respectivos angulos, o mesmo acontece com o coeficiente de
extingao. A composicao da amostra interfere diretamente no valor do indice de refracao, o
qual esta relacionado com os ¢xidos presente. Na literatura, quando a composi¢ao possui
cerca de 35% de massa de Pentoxido de Niobio (NbeOs) o valor do indice de refragao
encontrado foi de n =~ 1,75 . Em outro trabalho observou-se que quanto maior era
a concentragao de (NbyOs) além de provocar um aumento na temperatura de transi¢ao
vitrea, também aumentava o indice de refracao . Entretanto, como a escoria possui
diferentes 6xidos presente na composicao, esses podem influenciar no indice de refragao.

O coeficiente de extingao foi proximo de zero em todos os angulos para esse vidro
analisado. E possivel notar vales em valores especificos na faixa do Infravermelho em
todos os resultados. SupoOe-se que esses vales sao referentes ao espectro da Lampada de
Xenonio utilizada, devido estar chegando ao fim a sua vida til. Entretanto isto nao
descredibiliza as medidas realizadas por esse equipamento.
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5.1.8 Avaliagcao da microdureza dos vidros através da técnica de
Ultramicrodureza
A Tabela 5.5 descreve a medida da Dureza Vickers e dos Médulos de Elasticidade em

5 pontos distintos do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adicao de 5% de Escoéria de
Alto-Forno.

Tabela 5.5: Medida da Dureza Vickers e do Moédulo de Elasticidade do vidro Fosfato
Alcalino de Niobio com adigao de 5% de escoria de Alto-Forno.

Medidas | Dureza Vickers (HV) | Modulo de Elasticidade (x10%)(N/mm?)
M1 361,308 8,043
M2 346,459 9,418
M3 400,358 7,147
M4 366,173 6,600
M>5 424,827 6,535
Meédia 380 £ 30 8+1

Para este vidro, a média da Dureza Vickers e o erro da medida encontrado foi de
(380 + 30) HV, que equivale a 3,727 GPa, valor este proximo da literatura para vidros
niobiofosfatos [105]. Enquanto que a medida do modulo de elasticidade para este vidro
foi de (8 & 1) N/mm?. E importante destacar que estas caracteriticas medidas estdo
associadas com a composi¢ao quimica escolhida. No trabalho de Sene (2004), foi possivel
confirmar que tanto a dureza quanto o moédulo de elasticidade aumentam & medida que a
quantidade de NbyOs presente na amostra aumenta. Isto pode ser explicado pela formagao
de estruturas mais fortes e resistentes a deformagao ao adicionar Nb,Os [108]|. Essas
estruturas fortes estao relacionadas com as ligagdes O-P e O-Nb [105].

Devido a composicao deste vidro, o valor encontrado foi inferior as durezas obtidas
para vidros de silica e sodo-célcicos, o que faz sentido ja que as ligacoes entre Si-O sao
mais fortes [109].

5.1.9 Comparagao das caracterizacoes dos Vidros Fosfatos Alca-
linos de Niébio com adicao de escéria de Alto Forno

Nao foi possivel realizar todas as caracterizacoes para as amostras produzidas com a
escoria de Alto-Forno. Apenas a amostra com 5% de escoria foi caracterizada a partir
de todas as técnicas abordas. Houve alguns motivos para esse fato. As amostras que
tinham 10% e 15% de escoria nao apresentaram uma transparéncia que pudessem medir
a transmitancia.Para a Calorimetria Exploratoéria Diferencial, a pessoa que realizou as
medidas limitou o niimero de amostras, sendo assim a preferéncia foi dada para aquelas
que pudessem caracterizadas por todas as técnicas estudadas. As tnicas medidas reali-
zadas para ambas foram a Difracao de Raios-X, que comprovou uma amorficidade para
aquelas produzidas com 5% e 10% de escoria de Alto-Forno. Para a amostra com 15%
de escoria de Alto-Forno foi observado um inicio de cristalizacao. E a técnica de LIBS
obteve a mesma composi¢ao elementar nas trés amostras, demonstrando que os mesmos
elementos quimicos foram observados em ambas e ao aumentar a composicao das escorias,
as intensidades das linhas espectrais dos elementos presentes nela também aumentaram.
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5.2 Caracterizacoes dos Vidros Fosfatos Alcalinos de
Nib6bio com adicao de escoéria de Siderita

5.2.1 Analise da organizacgao estrutural através da Difracao de
Raios-X

O difratograma das amostras com adi¢ao de escoria de Siderita pode ser observado
na Figura [5.11] Esse grafico relaciona no eixo da ordenada a Intensidade e no eixo da
abscissa o angulo que o detector esta disposto quando realiza a medida (26). A medida
foi realizada entre os angulos 10° até 100°.

Figura 5.11: Difracao de Raios-X do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adi¢ao de
escoria de Siderita.
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Fonte: A autora

E possivel notar 3 medidas de difracao de raios-X com auséncia de estrutura cristalina
na Figura [5.11] As analises sdo referentes as amostras que tinham 5%, 10% e 15% de es-
coria de Siderita. Hé a presenca de um halo difuso na regiao entre 20° e 40°, caracteristico
de materias amorfos e ¢ o que se espera encontrar nas amostras vitreas [103].
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5.2.2 Analise térmica mediante a técnica de Calorimetria Explo-
ratoria Diferencial

Essa técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial associada com a técnica de Difra-
¢ao de Raios-X é capaz de definir se as amostras estudas sao de fato vidros. Anteriomente,
na analise de DRX foi observado o halo amorfo em todas as amostras realizadas. Como
pode ser visto na Figura [5.12] os dados obtidos geram graficos da Energia em funcao da
temperatura em graus Celsius e apés uma linha base inicial presente no grafico a pri-
meira queda da energia sera definida pela temperatura de transicao vitrea do material.
Isto ocorre pois a amostra absorveu energia caracterizada por um processo endotérmico.
Como essa temperatura de transicao vitrea nao é definida termodinamicamente, pois nao
é uma medida exata e sim uma faixa de temperatura. Podemos dizer que para as amostras
com adi¢ao de 5% de escoria de Siderita a [Tg| ~ 505 °C e com adi¢ao de 10% de escoria
de Siderita a [Tg| ~ 497 °C.

Figura 5.12: Calorimetria Exploratoria Diferencial do vidro Fosfato Alcalino de Nidbio
com adigao de escoria de Siderita.
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Um outro fator que influencia na temperatura de transicao vitrea sem ser a taxa de
resfriamento do material fundido, é a composigao escolhida para o material. O valor da T,
do vidro com adicao de 10% de escoria de Siderita foi menor se comparado ao encontrado
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em 5% de escoria. Essa redugao na T, pode ter acontecido devido a trés situagdes. A
primeira é a taxa de resfriamento utilizada, entretanto como ambas as amostras que foram
enviadas para as medidas de DSC foram resfriadas de maneira igual esta influéncia pode
ser descartada. E importante destacar que apenas a amostra grande que nao foi macerada
com 5% de escoria de Siderita foi resfriada de forma mais lenta que a amostra grande com
10% de escoria de Siderita. A segunda situacao pode ter ocorrido devido ao aumento da
escoria de Siderita na composicao, a qual possui a presenca de certos déxidos modificadores
que podem reduzir a temperatura de 7, [42]. Uma outra contribuicdo poderia ter sido da
concentracao de Pentoxido de Niobio (NbyOs), o qual aumenta a T, [104,]105]. Porém,
como na composigao do vidro o (NbyOs) foi reduzido ao aumentar a escoria de Siderita
utilizada, a [T| pode ter reduzido por esse motivo. Entretanto como as duas alteragoes
na composi¢ao ocorrem simultaneamente, nao é possivel afirmar qual ¢xido interferiu de
fato nessa variagao mas a mudanca foi observada na temperatura de transicao vitrea.

Esses valores encontrados sao proximos da literatura, para um vidro Fosfato Alcalino
de Niobio com adigao de 5% de escoria de Alto-Forno da Siderurgica Nacional (CSN) que
possui uma composicao similar a utilizada o valor encontrado foi de aproximadamente
505°C [22|. E mais uma vez as temperaturas de transi¢ao vitrea foram superiores as en-
contradas no vidro Fosfato Alcalino de Niobio sem adi¢ao de escorias sugerindo o aumento
da temperatura por consequéncia da utilizagao da escoria [23).

A medida de DSC para a amostra com 15% de escoria de Siderita nao foi realizada,
devido ao limite das amostras que podiam ser analisadas na UNESP. Além disso, esta
amostra visivelmente nao era totalmente transparente com cor e ja nao seria analisada
em técnicas Opticas, portanto nao era prioridade realiza-la. Logo, s6 é possivel afirmar
que as amostras com 5% e 10% de escoria de Siderita sao vidros.

5.2.3 Certificacao dos elementos quimicos presente nos vidros por
meio da Espectroscopia de Ruptura Induzida por Laser

Ao utilizar a técnica LIBS, foi possivel obter a composicao elementar da amostra com
adicao de 5% de escoria de Siderita, a qual pode ser observada na Tabela . E importante
lembrar que a composigao da escoria de Siderita é a mesma da escoria de Alto-Forno. Por
essse motivo, notou-se a semelhanca entre as linhas espectrais, as quais estao de acordo
com o Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (NIST) [82]. A incerteza considerada
no comprimento de onda dos picos maximos foi de 0,05 nm.

Tabela 5.6: Linhas de emissao dos elementos identificados na amostra com adigao de 5%
de escoria de Siderita nos respectivos comprimentos de onda.

Espécie A (nm)
All 394.40 e 396.15
Cal 422.67, 445.47, 643.90 e 646.25
Ca Il 315.88, 373.69, 393.36 e 396.84
Mg II 279.55 e 280.27
Na I 588.99 e 589.59
Nb 1  358.02, 379.12, 405.89, 407.97, 410.09, 412.38, 415.25, 416.36, 416.46 e 416.81, 316.34
Nb II 287.53, 292.78, 295.08, 309.41, 313.07, 319.49 e 322.54
P1I 214.91, 215.40, 253.39, 253.56 e 255.49

Sil 250.69, 251.43, 251.61, 252.41 e 252.85
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Ao comparar a tabela[5.6 com a composigao utilizada, os elementos quimicos Fe, Mn, S
e Ti devido possuirem uma porcentagem em massa pequena na escoria de Alto-Forno, nao
foram encontrados. A composicao elementar da amostra com adicao de 10% de escoria
de Siderita pode ser observada na Tabela [5.7]

Tabela 5.7: Linhas de emissao dos elementos identificados na amostra com adigao de 10%
de escoéria de Siderita nos respectivos comprimentos de onda.

Espécie A (nm)
AlT 394.40 e 396.15
Cal 422.67, 445.47, 643.90 e 646.25
Ca Il 315.88, 373.69, 393.36 e 396.84
Mg 11 279.07, 279.55, 279.80 e 280.27
Nal 588.99 e 589.59
Nb1 35802, 379.12, 405.89, 407.97, 410.09, 412.381, 415.25, 416.36, 416.46 e 416.81
Nb II 287.53, 292.78, 295.08, 309.41, 313.07, 316.34, 319.49 e 322.54
Pl 214.91, 215.40, 253.39, 253.56 ¢ 255.49
Sil 250.69, 251.43, 251.61, 252.41 e 252.85

Novamente os mesmos elementos quimicos foram encontrados, porém mais linhas es-
pectrais do Mg II foram observadas se comparado com a amostra com adicao de 5% de
escoria de Siderita. Ao comparar a tabela com a composicao utilizada, mesmo com
uma porcentagem de 10%, os elementos quimicos Fe, Mn, S e Ti também nao foram
observados.

J4 a composicao elementar da amostra com adicao de 15% de escoria de Siderita pode
ser observada na Tabela (.8

Tabela 5.8: Linhas de emissao dos elementos identificados na amostra com adicao de 15%
de escoria de Siderita nos respectivos comprimentos de onda.

Espécie A (nm)

Al 394.40 e 396.15

Cal 422.67, 445.47, 643.90, 646.25 e 649.37

Ca II 315.88, 373.69, 393.36 e 396.84

Mg II 279.07, 279.55, 279.80 e 280.27

Na I 588.99 e 589.592

Nb 1  358.02, 379.11, 405.89, 407.97, 410.09, 412.38, 415.25, 416.36, 416.466 e 416.81
Nb II 287.53, 292.78, 295.08, 309.41, 313.07, 316.34, 319.49 e 322.54

PI 214.91, 215.40, 253.39, 253.56 e 255.49

Sil 250.69, 251.43, 251.61, 252.41 e 252.85

Observou-se praticamente as mesmas linhas espectrais encontradas para a amostra
com adicao de 10% de escoria de Siderita.

Mais uma vez as linhas espectrais encontradas para o elemento quimico oxigénio (O)
em todas as amostras com adi¢ao de escoria de Siderita, nao puderam ser consideradas pois
o experimento ocorreu no ar. Notou-se o aumento das intensidades das linhas espectrais
dos elementos quimicos presentes na escoria ao aumenta-la na composicao da amostra.
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5.2.4 Avaliaacao da superficie e Rugosidade superficial

Na Figura[5.13] (a) é possivel analisar totalmente a superficie do vidro Fosfato Alcalino
de Niobio com adicao de 5% de escoria de Siderita, esse é o overview da amostra. Nota-se
que a superficie nao é lisa e visivelmente essa caracteristica nao é observada. Isto pode
ter acontecido no momento do tratamento superficial, devido a alguma interacao, o qual
foi realizado manualmente. Ou até mesmo ser uma caracteristica do vidro.

Figura 5.13: Anélise superficial e Levantamento Topografico do Vidro Fosfato Alcalino
de Niobio com adi¢ao de 5% de escoria de Siderita.

(b) Levantamento Topografico

Fonte: A autora.

Na Figura [5.13] (b) o Levantamento Topografico pode ser visualizado. Ocorreu uma
variacao superficial da amostra, provocada pelo tratamento superficial manual, entretanto
em uma escala micrométrica. A partir deste Levantamento Topografico, um parametro
importante na medida da rugosidade superficial dessa amostra foi extraido e a norma DIN
4768 foi utilizada. As medidas da rugosidade em 5 linhas distintas percorrendo a amostra
foram realizadas e o cut-off escolhido foi de 0,8 mm. A média das rugosidade obtidas
nas cinco linhas foi encontrada, o erro dessa medida é dado pelo desvio padrao amostral
e podem ser vistos na Tabela [5.9]

Tabela 5.9: Rugosidade superficial do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adigao de 5%
de escoéria de Siderita.

. Rugosidade
Linhas Ry(ym)
L1 0,546
L2 0,603
L3 0,649
L4 0,705
L5 0,784
Média | 0,66 4 0,09
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A rugosidade encontrada para esse vidro foi de 0,66 pm, maior que o do vidro Fosfato
Alcalino de Niobio com adicao de 5% de escoria de Alto-Forno, mas ainda permitindo
estimar os parametros opticos. A variacao da altura superficial foi na escala de micro-
metros e isto permite a relizacao das medidas fotométricas, elipsométricas e de dureza
que exigem planicade da amostra podem ser efetuadas. Além disso, o valor encontrado
garante uma coeréncia para essas medidas, sendo assim o tratamento superficial feito foi
adequado.

Um overview da superficie do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adi¢cao de 10% de
pode ser observado na Figura (a). Foi possivel perceber certos padroes de ranhuras
na superficie da amostra, os quais nao foram observados visivelmente. Também, nota-se
uma pequena elevagao da altura na parte da frente e direita da amostra. Entretanto,
essa variacao ocorre em uma escala micrométrica. Essas imperfeicoes citadas podem ser
justificadas devido ao tratamento superficial realizado de maneira manual.

Figura 5.14: Anélise superficial e Levantamento Topografico do Vidro Fosfato Alcalino
de Niobio com adi¢ao de 10% de escoria de Siderita

(a) Overview (b) Levantamento Topografico

Fonte: A autora.

A Figura m (b) mostra o Levantamento Topogréfico do vidro Fosfato Alcalino de
Niobio com adigao de 10% de escoria de Siderita. Utilizamos a norma DIN 4798 com um
cut-off de 0,8 mm obtido partir do Levantamento Topogréfico. Foram realizadas medidas
da rugosidade em 5 linhas distintas percorrendo a amostra. Em seguida a média das
rugosidade foi efetuada para as cinco linhas realizadas e o erro da medida é dado pelo
desvio padrao amostral. Todos esses valores podem ser observados na Tabela |5.10

A rugosidade encontrada para esse vidro foi de 0,19 pum, ou seja 190 nm. A qual é
considerada uma baixa rugosidade, ou seja, hd uma pequena variacao da altura superfi-
cial. Portanto, as medidas que exigem a superficie plana da amostra como a fotometria,
elipsometria e dureza podem ser realizadas e os resultados obtidos serao confidveis. Ainda
pode-se afimar que o tratamento superficial realizado nesse vidro foi adequado.
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Tabela 5.10: Rugosidade superficial do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adicao de
10% de escoria de Siderita.

. Rugosidade
Linhas R, (jim)
L1 0,208
L2 0,194
L3 0,183
L4 0,183
L5 0,167
Média | 0,19 4+ 0,02

5.2.5 Estudo das medidas Fotométricas: Transmitancia e Reflec-
tancia

As Figuras[5.15] [5.16] e [5.17] relacionam a quantidade de luz que passou o vidro Fosfato
Alcalino de Niébio com adi¢cao de 5% de escoria de Siderita pela luz de incidéncia méaxima
em fungdo do comprimento de onda em (nm) no angulo de 90°. Estas medidas foram
efetuadas em 5 pontos distintos da amostra, com a ideia de validar a uniformicidade da
superficie. Os valores da transmitancia da componente P (T,), observados na Figura [5.15]
foi nulo até 360 nm e aumentou para ~ 8% em 400 nm. Na faixa do visivel (400 & 750 nm)
o valor da transmitancia aumentou consideravelmente. O valor méximo da transmitéancia
foi de &~ 90% entre 590 e 715 nm em picos bem definidos no comprimento de onda.
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Figura 5.15: Medida em 5 pontos da Transmitancia na componente P em fungao do
comprimento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adigao
de 5% de escoria de Siderita.
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Fonte: A autora

Logo apos, na faixa do Infravermelho (750 & 1000 nm), o valor da transmitancia reduziu
um pouco e variou entre 70% e 80%. Um comportamento similar pode ser observado para
a transmitancia da componente S (73) na Figura[p.16] Novamente na faixa do Ultravioleta
até 360 nm a transmitancia foi nula e aumentou para 5% em 400 nm. Na faixa do visivel
(400 & 750 nm) o valor da transmitancia aumentou e foi maximo em 690 nm com um valor
de 80%. Entre os comprimentos de onda 620 e 715 nm os valores variaram entre 70% e
80%.
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Figura 5.16: Medida em 5 pontos da Transmitancia na componente S em fungao do
comprimento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adigao
de 5% de escoria de Siderita.
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Fonte: A autora

Em seguida, na faixa do Infravermelho (750 & 1000 nm), o valor da transmitancia
reduziu bem pouco, até menos que na componente P e variou entre 70% e 75%. Assim
como a transmitancia na componente P, foi possivel visualizar picos bem definidos nas
faixas do visivel e do infravermelho entre 590 e 1000 nm.

Assim como observado nas Figuras [5.15] e [5.16], os valores da transmitancia da com-
ponente PS (7,,;) na faixa do Ultravioleta foi nulo até 360 nm em seguida aumentou para
8% em 400 nm. Para a faixa do visivel (400 a 750 nm) foi visualizado um aumento do
valor da transmitancia e o valor maximo para certos pontos bem definidos em picos foi
de ~ 90% situados entre 620 e 750 nm.
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Figura 5.17: Medida em 5 pontos da Transmitancia na componente PS em fung¢ao do
comprimento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adigao
de 5% de escoria de Siderita.
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Fonte: A autora

Ja na faixa do Infravermelho (750 & 1000 nm), o valor da transmitancia na componente
PS reduziu pouco e também apresentou picos bem definidos com valores entre ~ 75% e
90%. Foi possivel perceber que as medidas da transmitancia realizadas nas componentes
P, S e PS para o vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adi¢ao de 5% de escoria de Siderita
foram bem proximas em todos os pontos medidos. Também, que a transmitancia foi maior
na componente PS; seguida da componente P e por fim da componente S.

A relagao entra a quatidade de luz que refletiu no vidro Fosfato Alcalino de Niobio
com adicao de 5% de escoria de Siderita pela luz de incidéncia méxima em funcao do
comprimento de onda em (nm), na componente PS e no angulo de 75° pode ser vista
na Figura [5.18 Essas medidas também foram realizadas em cinco pontos distintos de
modo a garantir a uniformicidade da superficie. O goniémetro do equipamento variou nos
angulos de 65°, 70° e 75° para as componentes P (R,), S (R;) e PS (R,s). Esses angulos
foram escolhidos devido serem valores que em geral sao maiores que o angulo de Brewster
em vidros.

Para a componente P, o valor da reflectancia foi menor que 6% no angulo de 65° em
toda faixa do comprimento de onda. Para o dngulo de 70° a reflectincia aumenta um
pouco na faixa do Ultravioleta, ja na faixa do visivel esse valor foi de ~ 20% de 400
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a 515 nm, esse valor reduz na faixa visivel e varia entre 15% e 19%. Para a faixa do
Infravermelho a reflectancia reduz um pouco mais e fica entre 10% e 15%. Esse mesmo
comportamento ¢ similar na medida realizada no angulo de 75°.

Na componente S, nos angulos de 65° e 70° o valor da reflectancia comeca em 20%,
aumenta na faixa do Ultravioleta e no inicio da faixa do visivel esse valor ¢ de ~ 30% nos
angulo de 65° e 70° entre 400 e 470 nm. Depois, esse valor reduz na faixa do visivel de
25% até 20%. Na faixa do Infravermelho para os dois angulos mencionados a medida se
mantém constante em &~ 20%. No angulo de 75° a reflectancia apresenta um resultado mais
proximo do obtido na componente PS que pode ser observado na Figura[5.18 Entretanto
o valor da reflectancia no angulo de 75° comega em =~ 16% e os pontos medidos possuem
uma pequena variacao dos valores medidos.

Figura 5.18: Medida em 5 pontos da Reflectancia na componente PS em funcao do com-
primento de onda no angulo de 75° do vidro Fosfato Alcalino de Ni6bio com adigao de
5% de escoria de Siderita.
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Fonte: A autora

Na componente PS; a medidas realizadas nos angulos de 65° e 70° sao similares as
medidas obtidas na componente S. Para o dngulo de 65° o valor da reflectancia comega
em 20%, ja no angulo de 70° comega em 15%. O valor méaximo da reflectancia no angulo
de 65° chega em 38% entre 380 e 420 nm e para o angulo de 70° o valor encontrado é de
~ 25%. Em seguida, esse valor reduz na faixa do visivel. Ja na faixa do Infravermelho
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se mantém entre 15% e 20% para o angulo de 65° e para o angulo de 70° foi de ~ 15%.
A reflectancia da componente PS no angulo de 75°, a qual pode ser observada na Figura
b.18 se mantém entre 10% e 15% por toda a faixa do comprimento de onda medido.
Entre 400 e 460 nm o valor da reflectancia obtido foi de &~ 15% por toda essa faixa.

As Figuras [5.19] [5.20] e [5.21] relacionam a quantidade de luz que atravessou o vidro
Fosfato Alcalino de Niobio com adigao de 10% de escoria de Siderita pela luz de incidéncia
méxima em fun¢ao do comprimento de onda em (nm) no angulo de 90°. Estas medidas
foram efetuadas em 5 pontos distintos da amostra, com a ideia de validar a uniformicidade
da superficie. Foi possivel observar que os resultados da transmitancia para esse vidro
variou de acordo com o ponto medido. Como a rugosidade superficial encontrada é da
ordem de micrometros essa alteracao da medida nos pontos pode estar relacionada com a
falta de homogeinidade presente na parte interior do vidro, ja que visivelmente é possivel
observar a presenca de cordas dentro do mesmo. Os valores da transmitancia da compo-
nente P (7,), observados na Figura [5.19] foram nulos por toda a faixa do Ultravioleta e
no inicio da faixa do visivel. Esse vidro comegou a transmitir a partir de 460 nm e o valor
aumentou por toda a faixa do visivel.

Figura 5.19: Medida em 5 pontos da Transmitancia na componente P em funcao do
comprimento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adigao
de 10% de escoria de Siderita.
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Apos 700 nm o valor da transmitancia diminuiu. Na faixa do Infravermelho (750 a
1000 nm), para a medida realizada no ponto 3 o valor passa de 80% para 50% de luz que
atravessou o material. A transmitancia da componente S (7}), Figura , mostra que os
pontos avaliados obtiveram valores mais préoximos do que na componente P. Novamente
por toda a faixa do Ultravioleta e no inicio da faixa do visivel a transmitancia foi nula.
Esse vidro comecou a transmitir a partir de 460 nm e aumentou o valor ao percorrer a
faixa do visivel. O valor maximo da transmitancia na faixa do visivel realizado no ponto
3 foi de =~ 70% em 690 nm.

Figura 5.20: Medida em 5 pontos da Transmitancia na componente S em fungao do
comprimento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adigao
de 10% de escoria de Siderita.
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Posteriormente, ainda para o ponto 3 na faixa do Infravermelho (750 & 1000 nm), o
valor da transmitancia aumentou e em dois picos bem definidos nos comprimentos de
onda 760 nm e 820 nm ambos possuem =~ 80%. A partir de 800 nm a transmitancia nessa
componente reduz um pouco para todos os pontos medidos, chegando em 65% para o
ponto 3.

Assim como nas Figuras , a transmitancia da luz nao polarizada PS (7)) foi
nula por toda a faixa do Ultravioleta e no inicio da faixa do visivel. Nota-se que os pontos
avaliados para a luz nao polarizada PS foram mais proximos dos medidos na componente
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P e na componente S. Novamente esse vidro comecou a transmitir a partir de 460 nm e
aumentou o valor ao percorrer a faixa do visivel. O valor méximo da transmitancia na
faixa do visivel realizado no ponto 3 foi de ~ 60% em 690 nm.

Figura 5.21: Medida em 5 pontos da Transmitancia da luz nao polarizada PS em fungao
do comprimento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adigao
de 10% de escoria de Siderita.
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Fonte: A autora

Em seguida, na faixa do Infravermelho (750 & 1000 nm) é possivel notar a presenca
de picos bem definidos em todos os pontos medidos e uma similaridade entre ambos.
Observa-se também que o valor da transmitancia reduziu nesta faixa ficando entre 35% e
40% para todos os pontos em 1000 nm.

Para o vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adicao de 10% de escoria de Siderita a
relacao entre a quatidade de luz que refletiu pela luz de incidéncia maxima em funcao
do comprimento de onda em (nm), na componente PS e no angulo de 75° pode ser vista
na Figura [5.22] Essas medidas foram realizadas em cinco pontos distintos da amostra,
com objetivo de garantir a uniformicidade superficial para os angulos 65°, 70° e 75° e nas
componentes P (R,), S (R;) e na luz nao polarizada PS (R,s).

Para a componente P, o valor da reflectancia foi menor que 15% no angulo de 65°
em toda faixa do comprimento de onda. Para o angulo de 70° a reflectancia aumenta na
faixa do Ultravioleta, o valor ja comeca em 10% e aumenta até 20% no inicio da faixa do



5.2. Caracterizagoes dos Vidros Fosfatos Alcalinos de Niobio com adi¢ao de escoria de
Siderita 103

visivel. Na faixa do visivel a reflectancia foi de ~ 25% de 400 & 530 nm. Em seguida essa
medida reduziu e ficou em =~ 20%. Ja na faixa do Infravermelho a reflectancia foi de =~
18%. O mesmo comportamento da reflectancia na componente P e no angulo de 70° foi
observado para a medida realizada no angulo de 75°.

Na componente S, no angulo de 65° os valores encontrados nos 5 pontos medidos
comecaram em 10% e aumentaram na faixa do Ultravioleta chegando ao valor de =~ 30%
no final desta faixa. Na faixa do visivel esse valor variou de 25% a 35% dependendo do
ponto medido e se manteve praticamente constante por toda faixa do Infravermelho. No
angulo de 70° a reflectancia do ponto 3 apresentou uma diferenca de 5% a 10% dos outros
pontos medidos. Para estes pontos a reflectancia na faixa do Ultravioleta comecou de 6%
e chegou até 15%. Na faixa do visivel esse valor também aumentou de 15% até se manter
constante em 25%. Ja na faixa do Infravemelho ocorreu um pequeno aumento para o
valor de ~ 27% do material refletindo. No angulo de 75° a reflectancia apresentou um
comportamento similar a encontrada no angulo de 70°, porém as medidas sao proximas
em todos os pontos.

Figura 5.22: Medida em 5 pontos da Reflectancia para a luz nao polarizada PS em funcgao
do comprimento de onda no angulo de 75° do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adigao
de 10% de escoria de Siderita.
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Fonte: A autora

Na componente PS, as medidas realizadas nos angulos de 70° e 75° sao similares. Para
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o angulo de 65° o valor da reflectancia comegou em 10%, ja no angulo de 70° e 75%
comecou em ~ 8%. O valor méximo da reflectancia no angulo de 65° acontece na faixa
do visivel com valor de 35% entre 450 e 468 nm, para o angulo de 70° o valor encontrado
reduziu e foi de ~ 25%. Em seguida, esses valores se mantiveram praticamente constante
na faixa do visivel para os dois angulo mencionados. Na faixa do Infravermelho, para o
angulo de 65°, a reflectancia variou um pouco em cada ponto medido entre 25% e 30%. E
para o angulo de 70° foi de ~ 23% em todos os pontos e por toda a faixa do Infravermelho.
A reflectancia da componente nao polarizada PS no angulo de 75°, foi menor se comparada
com as obtidas nos angulos de 65° e 70° na componente nao polarizada PS. A qual pode
ser observada na Figura Na faixa do Ultravioleta a reflectancia comegou em =~
6% aumentou até 15%. Posteriormente, na faixa do visivel o valor aumentou e ficou
praticamente constante em 18%. Em seguida, na faixa do Infravermelho aumentou um
pouco mais e se manteve em ~ 20% por toda essa faixa.

5.2.6 Avaliacao da Absorbancia por meio da Espectrometria UV-
vis

Os espectros UV-Vis dos vidros Fosfatos Alcalinos de Nidbio com adi¢ao de 5% e 10%
de escoria de Siderita em fungao do comprimento de onda em (nm), podem ser observados
respectivamente nas Figuras e[5.24l Quando utiliza uma escala maior no eixo y para
plotar o grafico algumas informacoes sao perdidas, portanto os dois graficos mencionados
foram também realizados em uma escala menor com a finalidade de mostrar em detalhes
cada resultado.

Foi possivel perceber que essa amostra com 5% de escoria de Siderita absorveu muito
na faixa do Ultravioleta, podemos entao dizer que a medida estourou o limite, marcada
com primeira seta a esquerda no grafico com a escala grande. Com essa absor¢ao méxima
observada na faixa do UltraVioleta é possivel correlacionar com a transmitancia nula

encontrada nas Figuras[5.15] [5.16] e [5.17]
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Figura 5.23: Espectro UV-Vis do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adigao de 5% de
escoria de Siderita. No grafico com uma escala maior, a primeira seta a esquerda mostra
a absor¢ao alta na faixa do Ultravioleta e no grafico com a escala menor, a primeira
seta a esquerda mostra o local que ocorreu uma menor absorcao da luz e a segunda seta
representa uma pequena absor¢ao no Infravermelho em 875 nm.
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Fonte: A autora

Ja na faixa do visivel entre 440 e 485 nm (cor azul) ocorreu uma absorgao da luz, a
qual pode ser observada com mais detalhes no grafico com a escala menor. Nesta faixa
a medida representada no grafico ficou praticamente na vertical, podendo ser visualizada
antes primeira seta que esta marcando um vale. Devido a absor¢ao ocorrer na faixa visivel
e na cor azul, isso justifica a colorora¢ao amarelada deste vidro [106].

A primeira seta do grafico com a escala menor foi demarcada com o objetivo de mostrar
a faixa do visivel que menos absorveu luz. Se essa faixa for comparada com as medidas
de transmitancias citadas, foi o local que apresentou uma maior transmitancia do vidro,
o qual se mantém proximo na faixa de 600 nm até chegar no Infravermelho. O oposto
acontece com a absorbancia do vidro. No Infravermelho em geral a amostra praticamente
absorveu pouca luz, entretanto ocorreu uma pequena absorcao em 875 nm e em seguida
esse valor volta a reduzir.
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Figura 5.24: Espectro UV-Vis do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adigao de 10% de
escoria de Siderita. No grafico com uma escala maior, a primeira seta a esquerda mostra
a absor¢ao alta na faixa do Ultravioleta e no grafico com a escala menor, a primeira
seta a esquerda mostra o local que ocorreu uma menor absorcao da luz e a segunda seta
representa uma pequena absor¢ao no Infravermelho em 899 nm.
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Para o espectro Uv-Vis obtido no vidro com adi¢ao de 10% de escoria de Siderita
a medida nao estourou na faixa do Ultravioleta e o grafico mostrou perfeitamente na
escala maior do eixo y os locais que ocorreram a absorcao da luz. Essa amostra absorveu
consideralmente na faixa do Ultravioleta, entretanto dessa vez a medida nao estourou
o limite. Pode ser observada na marcacao da primeira seta a esquerda no grafico com
a escala grande. Essa absorcao maxima observada na faixa do UltraVioleta pode ser
correlacionada com a transmitancia nula encontrada nas Figuras [5.19] [5.20] e [5.21]

Na faixa do visivel entre 435 e 480 nm (cor azul) ocorreu uma absor¢ao da luz que
pode ser observada tanto no grafico com a escala maior quanto no grafico com a escala
menor que contém mais detalhes. Nesta faixa a medida ficou inclinada, e pode ser vista
antes da primeira seta que estd marcando um vale. Como essa absor¢ao ocorreu na faixa
visivel da cor azul, isso justifica a coloragao amarela observada neste vidro [106].

A primeira seta do grafico com a escala menor demonstra o local na faixa do visivel
que menos absorveu luz e ao ser comparado com a medida de transmitancia é o local que
apresentou uma maior transmitancia do vidro. Ja na faixa do Infravermelho ocorreu uma
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pequena absorgao da luz em 899 nm. Entretanto, na maior parte desta faixa a absorbancia
é um pouco menor, similar a encontrada em 650 nm na faixa do visivel.

5.2.7 Parametros Elipsométricos e as analises das propriedades
Opticas extraidas

A partir da mudanga do estado de polarizacao da luz que interage com o material é
possivel extrair os parametros elipsométricos tg(1) e cos(A) em fungdo do comprimento
de onda em (nm). As medidas desses pardmetros foram realizada em 5 pontos distintos
para o vidro com adicao de 5% de escoria de Siderita e para o vidro com adicao de 10%
de escoria de Siderita nos angulos de 65°, 70° e 75°. Nas Figuras [5.25] observam-se
as medidas realizadas no angulo de 75°. Como os resultados obtidos foram similares para
os angulos de 65° e 70°, ambos nao serao aqui apresentados.

Figura 5.25: Parametros elipsométricos do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adigao
de 5% de escoria de Siderita no angulo de 75°. Parametros elipsométricos: eixo y esquerdo
tg(v)); eixo y direito cos(A) em fungdo do comprimento de onda em (nm).
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Fonte: A autora

Para a amostra com 5% de escoria de Siderita, o parametro cos(A) foi aproximada-
mente 1 em toda a faixa do comprimento de onda para os angulos de 65°, 70° e 75°. Ja
a tg(v) sofreu alteragdo no valor ao aumentar o angulo medido, entretanto se manteve
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praticamente constante por toda a faixa do comprimento de onda. Para o angulo de 65° a
tg(v) ~ 0,2, para o de 70° a tg(¢)) ~ 0,3 e para o angulo de 75° a tg(¢)) ~ 0,4 aumentando
para 0,5 na faixa do Infravermelho.

Em seguida, os resultados descritos anteriormente foram modelados com a finalidade
de obter o indice de refracao e o coeficiente de extin¢ao em funcao do comprimento de
onda em (nm). A Figura apresenta o resultado destas propriedades 6pticas extraidas
em funcdo do comprimento de onda em (nm) em 5 pontos distintos da amostra no angulo
de 75°. Para esse vidro estudado, devido a baixa rugosidade apresentada, utilizou o
modelo Bulk para encontrar essas propriedades opticas. E importante destacar que a
modelagem também foi feita para os angulos de 65° e 70° e como existiu uma similaridade
nos resultados encontrados, estes também nao serao apresentados.

Figura 5.26: Indice de refracdao e Coeficiente de Extincdo do vidro Fosfato Alcalino de
Niobio com adi¢ao 5% de escoria de Siderita no angulo de 75°. Eixo y esquerdo indice de
refragdo (n) ; eixo y direito coeficiente de exti¢ao (k).
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Fonte: A autora

Na faixa do Ultravioleta o indice de refragao é de n ~ 1,7, na faixa do visivel esse valor
foi para n =~ 1,6, ja na faixa do Infravemelho esse valor reduz para n ~ 1,55. Esses valores
nao sofreram oscilagoes consideraveis entre os pontos medidos e nos respectivos angulos.
Como a composi¢ao da amostra interfere diretamente no valor do indice de refragao, o
qual esta relacionado com os 6xidos presente. Em alguns trabalhos o valor obtido para o
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indice de refracao ¢ de n ~ 1,75, quando a composicao possui cerca de 35% de massa de
Pentoxido de Niobio (NbyOs) [22,/107]. Porém a escoria possui alguns 6xidos que podem
reduzir esse indice de refracao.

O coeficiente de exting¢ao foi préoximo de zero em todos os dngulos analisados para esse
vidro. A medida obtida indiretamente no ponto 5 ficou ruidosa se comparada com as de-
mais. Nos outros pontos observa-se vales em valores especificos na faixa do Infravermelho.
Os quais sao referentes ao espectro da Lampada de Xendnio utilizada, devido ao fim a
sua vida util. Porém, isto nao descredibiliza as medidas realizadas neste equipamento.

Os parametros elipsométricos do vidro com adicao de 10% de escoria de Siderita, pode
ser visto na Figura O parametro cos(A) encontrado foi de aproximadamente 1 em
toda a faixa do comprimento de onda para todos os dngulos medidos. A tg(v)) sofreu
alteragao no valor ao variar o dngulo medido, porém se manteve praticamente constante
por toda a faixa do comprimento de onda em cada angulo utilizado. Para o angulo de
65° a tg(y) =~ 0,2, para o de 70° a tg(v)) ~ 0,3 e para o angulo de 75° a tg(y)) ~ 0,4
aumentando para 0,5 na faixa do Infravermelho.

Figura 5.27: Parametros elipsométricos do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adig¢ao de
10% de escoria de Siderita no angulo de 75°. Parametros elipsométricos: eixo y esquerdo
tg(v); eixo y direito cos(A) em fungao do comprimento de onda em (nm).
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Apoés a modelagem dos parametros elipsométricos obtidos, o indice de refracao e o
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coeficiente de extingao foram extraidos e podem ser observados na Figura [5.28 Essa
medida foi realiza em 5 pontos diferentes da amostra no angulo de 75°. O modelo do
tipo Bulk foi selecionado, devido a baixa rugosidade apresentada no vidro, para obter as
propriedades 6pticas mencionadas nos angulos de 65°, 70° e 75°. Entretanto, como os
resultados encontrados tinham uma similaridade, estes nao serao apresentados.

Figura 5.28: Indice de refracio e Coeficiente de Extincdo do vidro Fosfato Alcalino de
Niobio com adigao 10% de escoria de Siderita no angulo de 75°. Eixo y esquerdo indice
de refragao (n) ; eixo y direito coeficiente de extigao (k).
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O indice de refragao obtido nos 5 pontos medidos nao sofreram oscilagoes consideraveis.
Na faixa do Ultravioleta foi de n ~ 1,7, para a faixa do visivel esse valor foi para n =~
1,6 e se manteve constante até a faixa do Infravemelho. Como ja mencionado o valor do
indice de refragao pode estar relacionado com a composi¢ao da amostra. O valor obtido
em vidros com cerca de 30% de massa de Pentoxido de Niobio (NbeOs) sdo menores se
comparados aos vidros com adigao de 35% de Nb,Oj [107].

Em todos os pontos e angulos analisados, o coeficiente de extingao foi préximo de
zero. Mais uma vez foi observado vales em valores especificos na faixa do Infravermelho,
o que sugere o fim da vida util da Lampada de Xenonio. E importante destacar que a
presenca desses vales nao implica em uma desconfianca dos resultados obtidos a partir
deste equipamento.
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5.2.8 Avaliagcao da microdureza dos vidros através da técnica de
Ultramicrodureza
A Tabela descreve a medida da Dureza Vickers e dos Modulos de Elasticidade

em 5 pontos distintos do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adi¢ao de 5% de Escoria
de Siderita.

Tabela 5.11: Medida da Dureza Vickers e do Modulo de Elasticidade do vidro Fosfato
Alcalino de Niobio com adigao de 5% de escoria de Siderita.

Medidas | Dureza Vickers (HV) | Modulo de Elasticidade (x10%)(N/mm?)
M1 508,438 7,5620
M2 461,161 6,7960
M3 554,249 8,1170
M4 476,056 7,2860
M>5 511,347 7,5540
Meédia 500 £+ 40 7,5 £ 0,5

Neste vidro, a média da Dureza Vickers e o erro da medida encontrado foi de (500 £ 40)
HV, que equivale a 4,904 GPa, valor este proximo da literatura para vidros nidbiofosfatos
[105]. Enquanto que a medida do mddulo de elasticidade para este vidro foi de (7,5 +
0,5) N/mm?.

Ja a Tabela [5.12] descreve a medida da Dureza Vickers e dos Modulos de Elasticidade
em 5 pontos distintos do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adicao de 10% de Escoria de
Siderita. A média da Dureza Vickers e o erro da medida encontrado foi de (480 &+ 20) HV,
que equivale a 4,707 GPa, valor este proximo da literatura para vidros niébiofosfatos [105].
E a medida do modulo de elasticidade para este vidro foi de (7,9 & 0,4) N/mm?.

Tabela 5.12: Medida da Dureza Vickers e do Mdédulo de Elasticidade do vidro Fosfato
Alcalino de Niébio com adi¢ao de 10% de escoria de Siderita.

Medidas | Dureza Vickers (HV) | Médulo de Elasticidade (x10*)(N/mm?)
M1 500,548 7,9690
M2 503,035 8,4200
M3 464,590 7,5120
M4 469,644 7.7470
M5 479,440 7,6440
Média 480 £ 20 79+04

E importante destacar que estas caracteriticas medidas estio associadas com a compo-
si¢ao quimica do vidro. Na Literatura, Sene (2004), confirmou que tanto a dureza quanto
o modulo de elasticidade aumentam a medida que a quantidade de NbyOs presente na
amostra aumenta [105]. Realmente, neste trabalho o vidro com 5% de escoria de Siderita
possui 35% de NbyOs apresentou valores maiores se comparado ao vidro com 10% de
escoria de Siderita contém 30% de NbyOs. Porém, nao foi observado uma mudanca signi-
ficativa, j4 que o erro dessas medidas englobam os dois valores, sugerindo que ao reduzir
5% de NbyOs nao fez tanta diferenta.
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Novamente, devido a composicao deste vidro, o valor encontrado foi inferior as durezas
obtidas para vidros de silica e sodo-célcicos, o que faz sentido ja que as ligagoes entre Si-O
sdo mais fortes [109).

5.2.9 Comparacao das caracterizacoes dos Vidros Fosfatos Alca-
linos de Niébio com adicao de escéria de Siderita

Assim como aconteceu para as amostras com adicao de 10% e 15% de escoria de Alto-
Forno, também nao foi possivel realizar todas as caracterizacoes para a amostra com 15%
de escoria de Siderita. Devido a mesma nao apresentar uma transparéncia que pudesse
medir a transmitancia. Assim como sua baixa reflectancia deste material, o tratamento
superficial nao foi realizado priorizando as outras amostras produzidas. A tnica medida
realizada para todas foi a Difracao de Raios-X, que comprovou uma amorficidade presente
nelas, sendo observado o halo amorfo.

Entretanto como a medida de Calorimetria Exploratéria Diferencial nao foi feita para
a amostra com 15% de escoria de Siderita, nao foi possivel encontrar a [T,] e entao nao
podemos afirmar que esta amostra ¢ vidro. Ja para aquelas que continham 5% e 10% de
escoria de Siderita foi possivel afirmar que ambas sao vidros. A temperatura de transicao
vitrea foi menor para o vidro com adicao de 10% de escoria de Siderita. Existem algumas
possiveis justificativas para este fato. A primeira é devido a diferenca entre o resfriamento
realizado para a obtencao desses materiais. As amostras quem foram utilizadas no DSC
foram resfriadas de maneira igual, sendo assim isso nao pode estar relacionado com a
antecipagao da [T,]. A segunda pode ser referente a alteragdo na composi¢do quimica do
vidro, o fato de reduzir 5% o NbyO5 e aumentar 5% a escoéria de Siderita pode ter alterado
o valor da [T}], entretanto como ambos foram alterados simultaneamente fica dificil afimar
qual elemento quimico de fato interferiu nesta medida. A técnica de LIBS obteve a mesma
composicao elementar nas trés amostras analisadas, demonstrou a presenca dos mesmos
elementos quimicos em ambas e ao aumentar a composi¢ao das escorias, as intensidades
das linhas espectrais dos elementos presentes nela também aumentaram.

A transmitancia foi praticamente a mesma em todos os pontos medidos no vidro
com adicao de 5% de escoria de Siderita. Para o vidro com 10% de escoria de Siderita
ocorreram alteragoes no valores da transmitancia em cada ponto realizado. Como a
rugosidade superficial encontrada para este vidro foi baixa, sugere que esses resultados
foram ocasionados pela falta de homogeinidade presente na parte interior do vidro, pois é
possivel observar a presenca de cordas dentro do mesmo que podem interferir na medida.
E importante destacar que nao ¢ possivel dizer que um dos vidros com adicéo de escoria
Siderita transmitiu, refletiu ou absorveu mais do que outro, pois a espessura deles sao
diferentes. A dureza e o médulo de elasticidade dos vidros com adigao de escorias de
Siderita foram analisados e foi observado que com o decréscimo da quantidade em massa
de NbyOs, ocorreu uma redugao nos valores das medidas. Entretanto os erros destas
medidas fizeram com os valores ficassem préximos.
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5.3 Caracterizacoes dos Vidros Fosfatos Alcalinos de
Ni6bio com adicao de escoéria de Sidercal

5.3.1 Analise da organizacgao estrutural através da Difracao de
Raios-X

Na Figura[5.29| pode ser observado o difratograma das amostras com adi¢ao de escoria
de Sidercal. Esse grafico relaciona no eixo da ordenada a Intensidade e no eixo da abscissa
o angulo que o detector esta disposto quando realiza a medida (26). As medidas foram

realizadas entre os angulos 10° até 100°

Figura 5.29: Difracao de Raios-X do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adigao de
escoria de Sidercal.
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Fonte: A autora

Foi possivel observar neste grafico 3 medidas referentes as amostras que continham
5%, 10% e 15% de escoria de Sidercal. As quais apresentaram a auséncia de estrutura
cristalina, ou seja nao existiu uma periodicidade a longo alcance nestas amostras [73].
Uma outra caracteristica marcante foi a presenca de um halo amorfo na regiao entre
20° e 40°, caracteristico de materias amorfos sendo certamente encontrada nas amostras

vitreas [103].
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5.3.2 Anailise térmica mediante a técnica de Calorimetria Explo-
ratoria Diferencial

A técnica de Calorimetria Exploratoria Diferencial correlacionada com a técnica de
Difracao de Raios-X sao capazes de indicar se as amostras estudas sao vidros. Na subsecao
anterior, a anélise de DRX confirmou a amorficidade dos trés vidros Fosfatos Alcalinos de
Nio6bio com adigao de escoria de Sidercal, devido apresenca do halo amorfo e a auséncia de
picos cirstalinos nas analises. Na Figura os dados obtidos nas trés medidas geraram
graficos da Energia em fungao da temperatura em graus Celsius. A mudanga das linhas
bases iniciais presentes neste grafico foram definida pela temperatura de transicao vitrea
de cada amostra medida. Esta mudanca da linha base, ocorreu devido a absorcao de
energia que é caracteristica de um processo endotérmico. Para as amostras com adi¢ao
de 5% de escoria de Sidercal a [Tg| ~ 495°C, com adigao de 10% de escoria de Sidercal a
[Tg| ~ 507°C e com adi¢ao de 15% de escoria de Sidercal a [Tg] ~ 460°C.

Figura 5.30: Calorimetria Exploratoria Diferencial do vidro Fosfato Alcalino de Nidbio
com adigao de escoria de Sidercal.
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Fonte: A autora

Como a temperatura de transicao vitrea foi encontrada nas trés amostras medidas e a
auséncia da estutura cristalina foi observada na DRX para ambas, é possivel afirmar que
as amostras com 5%, 10% e 15% de escoria de Sidercal sao vidros.
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Como a taxa de resfriamento para as 3 amostras que foram analisadas pela técnica de
DSC foi igual, podemos afirmar que esse fator nao alterou as temperaturas de transi¢oes
vitreas obtidas. Um outro fator que influencia nesta mudanca é a composi¢ao quimica do
material. Observa-se que valor da T, do vidro com adigao de 15% de escoria de Sidercal foi
o menor se comparado aos encontrados em 5% e 10% de escoria de Sidercal. Essa redugao
na T, pode ser explicada por uma influéncia maior do Pentéxido de Nidbio (NbyOs) ao
ser reduzido na composigao [104,/105|. Entretanto esta interferéncia nao foi observada
no vidro com adigao de 10% de escéria de Sidercal, o qual possui uma 7, maior que a
encontrada no vidro com adi¢ao de 5% de escoria Sidercal. Talvez para 10% de escoria de
Sidercal os 6xidos presentes na mesma interferiram neste aumento e o Pentoxido de Niobio
(NbyOs) ao reduzir em 5% nao foi capaz de interferir. Porém, estas relagdes nao podem
ser afirmadas, ja que as composicoes dos vidros sofreram alteragoes tanto na porcentagem
peso do Pentoxido de Niobio (NbyOs) quanto na porcentagem peso de escoria de Sidercal
ao mesmo tempo.

5.3.3 Certificacao dos elementos quimicos presente nos vidros por
meio da Espectroscopia de Ruptura Induzida por Laser

A composi¢ao elementar da amostra com adi¢ao de 5% de escoria de Sidercal, obtida
pela analise de LIBS, pode ser observada na Tabela [5.13| e estao de acordo com alta
probabilidade de transicao comparadas ao Instituto Nacional de Padroes e Tecnologia
(NIST) [82]. A incerteza considerada no comprimento de onda dos picos maximos foi de
0,05 nm.

Tabela 5.13: Linhas de emissao dos elementos identificados na amostra com adigao de 5%
de escoria de Sidercal nos respectivos comprimentos de onda.

Espécie A (nm)
Cal 422.67
Ca II 393.36 e 396.84
Fel 271.84 e 271.96
Fe II 238.20, 239.56 e 240.49
Mg II 279.55 e 280.27
Na I 588.99, 589.59, 818.32 e 819.48
Nb 1  358.02, 379.12, 405.89, 407.97, 410.09, 412.38, 415.25, 416.36, 416.46 e 416.81
Nb II 347.95, 351.02, 351.54, 351.76, 354.09, 361.95, 365.11, 365.96 e 374.07
PI 214.91, 215.40, 253.39, 253.56 e 255.49
Sil 250.69, 251.43, 251.61, 252.41 e 252.85

Ao comparar a tabela com a composic¢ao utilizada, os elementos quimicos Al, C,
Mn e S devido possuirem uma porcentagem em massa pequena na escoria de Sidercal, nao
foram encontrados. A composicao elementar da amostra com adicao de 10% de escoria
de Sidercal pode ser observada na Tabela [5.14]
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Tabela 5.14: Linhas de emissao dos elementos identificados na amostra com adicao de
10% de escoria de Sidercal nos respectivos comprimentos de onda.

Espécie A (nm)

Cal 422.67

Ca II 317.93, 373.69, 393.36 e 396.84

Fe II 279.57 e 280.26

Mg 1 277.98, 277.98 e 285.21

Mg II 279.55 e 280.27

Na I 330.23, 330.29, 588.99 e 589.59

NbT  379.12, 405.89, 407.97, 410.09, 412.38, 415.25, 416.36, 416.46 ¢ 416.81
PI 214.91, 215.40, 253.39, 253.56 e 255.49

Sil 250.69, 251.43, 251.61, 252.41 e 252.85

Os mesmos elementos quimicos foram encontrados, porém mais linhas espectrais do Ca
II foram observadas se comparado com a amostra com adicao de 5% de escoria de Sidercal.
Ao comparar a Tabela com a composi¢ao utilizada, mesmo com uma porcentagem
de 10%, os elementos quimicos Al, C, Mn e S também nao foram observados.

Ja a composicao elementar da amostra com adicao de 15% de escoria de Sidercal pode

ser observada na Tabela [5.15]

Tabela 5.15: Linhas de emissao dos elementos identificados na amostra com adi¢ao de
15% de escoria de Sidercal nos respectivos comprimentos de onda.

Espécie A (nm)
Cal 422.673
Ca Il 315.88, 317.93, 373.69, 393.36 e 396.84
Fel 371.99, 373.48, 373.71 e 374.55
Fe 11 279.07, 279.57,279.79 e 280.26
Mg I 277.98, 277.98, 285.21, 279.07, 279.55, 279.80 e 280.27
Nal 330.23, 330.29, 588.99 e 589.59
Nb I  358.02, 379.12, 405.89, 407.97, 410.09, 412.38, 415.25, 416.36, 416.46 e 416.81
Nb II 292.78, 295.08, 309.41, 313.07 e 316.34
PI 9214.91, 215.40, 253.39, 253.56 ¢ 255.49
Sil 250.69, 251.43, 251.61, 252.41 e 252.85

Observou-se praticamente as mesmas linhas espectrais encontradas para a amostra
com adigao de 10% de escoria de Sidercal.

Novamente, é importante mencionar que as linhas espectrais encontradas para o ele-
mento quimico oxigénio (O) em todas as amostras com adi¢ao de escoria de Sidercal,
nao puderam ser consideradas pois o experimento ocorreu no ar. Novamente foi possivel
notar que ao aumentar a porcentagem em massa das escorias, as intensidades das linhas
espectrais obtidas também aumentaram, como foi mostrado na Figura [3.14]
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5.3.4 Avaliagao da superficie e Rugosidade superficial

A superficie do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adicao de 5% de escoria de Si-
dercal pode ser investigada totalmente na Figura [5.31] (a). Esta medida é o overview
da amostra e é possivel observar que, nesta escala, a superficie nao é totalmente lisa, o
que visivelmente nao é observada. Isto pode ter ocorrido devido ao tratamento superfi-
cial manual, ou alguma interacao no processo e até mesmo ser uma caracteristica vidro
estudado.

Figura 5.31: Analise superficial e Levantamento Topografico do Vidro Fosfato Alcalino
de Niobio com adi¢ao de 5% de escoria de Sidercal.
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(a) Overview (b) Levantamento Topografico

Fonte: A autora.

O Levantamento Topografico deste vidro pode ser visualizado na Figura [5.31] (b) e ¢
possivel observar que a superficie da amostra variou em uma escala micrométrica, oca-
sionada pelo tratamento superficial que foi realizado de forma manual. O cut-off desta
amostra, o qual é um parametro importante na medida da rugosidade superficial foi ob-
tido neste Levantamento Topografico e a norma DIN 4768 foi utilizada. Para a medida
da rugosidade superficial, é necessario encontrar a rugosidade presente em 5 linhas distin-
tas percorrendo a amostra. O cut-off utilizado foi de 0,8 mm e a média das rugosidades
encontradas a partir das cinco linhas medidas. Ja o erro dessas medidas foi estimado pelo
desvio padrdo amostral. Os dados podem ser vistos na Tabela [5.16]
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Tabela 5.16: Rugosidade superficial do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adicao de
5% de escoria de Sidercal.

. Rugosidade

Linhas R, (jim)

L1 0,493

L2 0,545

L3 0,722

L4 0,550

L5 0,490
Média | 0,6 = 0,1

A rugosidade encontrada para o vidro com adigao de 5% de escoria de Sidercal foi de
0,6 um. Sendo assim, a variacao da altura superficial foi pequena e portanto as medidas
fotométricas, elipsométricas e de dureza que exigem uma superficie plana podem ser feitas.
Além disso, o valor encontrado garante uma coeréncia para essas medidas, sendo assim o
tratamento superficial feito foi adequado.

Ja a superficie do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adi¢ao de 10% de escoria de
Sidercal pode ser visualizada totalmente na Figura[5.32] (a). A qual é definida como um
overview da amostra e novamente foi possivel observar que a superficie nao é totalmente
lisa assim como no vidro com adicao de 5% de escoria de Sidercal. Esta caracteristica
superficial pode ter sido gerada pelo tratamento superficial de forma manual, devido
alguma interacao no processo ou ser uma caracteristica do proprio vidro.

Figura 5.32: Analise superficial e Levantamento Topografico do Vidro Fosfato Alcalino
de Niobio com adigao de 10% de escoria de Sidercal.
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Fonte: A autora.

O Levantamento Topografico do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adi¢ao de 10%
de escoria Sidercal pode ser visualizado na Figura m (b), sendo possivel notar que a
superficie da amostra variou na escala micrométrica. O cut-off obtido nesta medida foi de
0,8 mm e a norma DIN 4768 foi empregue. A rugosidade das 5 linhas exigidas pela norma
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foram extraidas ao percorrer a amostra, a média destas medidas também foi encontrada e
o erro utilizado é dado pelo desvio padrao amostral que podem ser observados na Tabela

B.I7

Tabela 5.17: Rugosidade superficial do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adigao de
10% de escoria de Sidercal.

. Rugosidade

Linhas Ry ()

L1 0,470

L2 0,367

L3 0,301

L4 0,374

L5 0,206
Média | 0,3 £ 0,1

A rugosidade deste vidro com adigao de 10% de escoria de Sidercal foi de 0,3 pum, ou
seja 300 nm. As medidas de fotometria, elipsometria e de rugosidade podem ser feitas com
uma confiabilidade alta dos resultados. Portanto, o tratamento superficial neste vidro foi
apropriado.

A superficie total (overview) também foi avaliada para vidro Fosfato Alcalino de Ni6bio
com adicao de 15% de escoria de Sidercal, a qual pode ser vista na Figuram (a). Certos
padroes de ranhuras na superficie da amostra foram observados, os quais visivelmente nao
foram verificados. Este padroes de ranhuras estao relacionados com lixamento e polimento
realizado nesta amostra de forma manual.

Figura 5.33: Analise superficial e Levantamento Topografico do Vidro Fosfato Alcalino
de Niobio com adigao de 15% de escoria de Sidercal.

(a) Overview (b) Levantamento Topografico

Fonte: A autora.

A Figura m (b) demonstra o Levantamento Topogréfico deste vidro. E possivel per-
ceber uma diferenga na altura superficial da amostra, porém em uma escala micrométrica.
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A norma DIN 4798 e mais uma vez o cut-off utilizado foi de 0,8 mm, o qual foi obtido
a partir do Levantamento Topografico. A rugosidade foi medida em 5 linhas distintas
percorrendo a amostra como define a norma DIN 4798. Posteriormente, a média entre
as rugosidades foi efetuada e o erro da medida foi encontrado a partir do desvio padrao
amostral. Esses valores podem ser visualizados na Tabela [5.1§]

Tabela 5.18: Rugosidade superficial do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adigao de
15% de escoria de Sidercal.

. Rugosidade
Linhas Ry (ym)
L1 0,313
L2 0,318
L3 0,364
L4 0,288
L5 0,339
Meédia | 0,32 £ 0,03

Para o vidro com adicao de 15% de escoria de Sidercal, a rugosidade encontrada foi
de 0,32 pum, ou seja 320 nm. FEste valor é considerado baixo para a rugosidade superfi-
cial, justificando uma pequena variacao da altura superficial. Sendo assim, as medidas
fotométricas, elipsométricas e mecanica, as quais exigem uma superficie plana, podem ser
efetuadas e os resultados obtidos terao um grau alto de confiabilidade. Também, é possivel
comprovar que o tratamento superficial realizado de forma manual foi satisfatorio.

5.3.5 Estudo das medidas Fotométricas: Transmitancia e Reflec-
tancia

As Figuras [5.34] 5.35] e [5.36] relacionam a quantidade de luz que atravessou o vidro
Fosfato Alcalino de Niobio com adigao de 5% de escoria de Sidercal pela luz de incidéncia
maxima em fungao do comprimento de onda em (nm) no angulo de 90°. Estas medidas
foram realaizadas em 5 pontos diferentes do vidro, de modo a garantir a uniformicidade
superficial. Os valores da transmitancia da componente P (7},), observados na Figura ,
foram nulos por toda a faixa do Ultravioleta e o e no inicio da faixa do visivel. Comegou
a transmitir 1% da luz em 500 nm, em seguida a transmitancia aumentou rapidamente e
foi méxima em 705 nm com o valor de ~ 75% no ponto 5.
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Figura 5.34: Medida em 5 pontos da Transmitancia na componente P em fungao do
comprimento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adigao
de 5% de escoria de Sidercal.
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Fonte: A autora

Logo ap0os, este valor maximo de transmitancia encontrado na faixa do visivel, redu-
ziu significativamente passando pela faixa do Infravermelho até ~ 18% em 1000 nm. O
mesmo comportamento da transmitancia na componente P, pode ser observado para a
transmitancia da componente S (7;) vista na Figura[5.35] Novamente na faixa do Ultra-
violeta e no inicio da faixa do visivel a transmitancia foi nula. E possui um valor de de ~
2% em 500 nm, em seguinda a transmitancia aumenta rapidamente sendo méaxima em 705
nm com o valor de ~ 93% no ponto 2. Notou-se uma diferenga entre os pontos medidos,
pois 0 méaximo de transmitancia variou de 78% a 85% entre as medidas dos pontos 1, 3,
4 eb.
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Figura 5.35: Medida em 5 pontos da Transmitancia na componente S em funcao do
comprimento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adigao
de 5% de escoria de Sidercal.
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Fonte: A autora

Apos este maximo medido, a transmitancia comecou a reduzir. Na faixa do Infraver-
melho (750 & 1000 nm), o valor da transmitancia reduziu significativamente de ~ 80% em
750 nm para 20% em 1000 nm no ponto 4.

Como observado nas Figuras e[5.35] os valores da transmitancia na componente
PS (T,s) na faixa do Ultravioleta e no inicio da faixa do visivel foram iguais a zero,
passando a transmitir &~ 2% em 500 nm mesmo comportamento obtido para a componente
S. Novamente, o valor da transmitancia aumenta significativamente, entretanto desta vez
a medida realizada no ponto 1 apresentou uma diferenca com relacao a os outros pontos e
foi maxima em 705 nm com um valor de &~ 99% de luz transmitida. Para os outros pontos
a transmitancia méxima foi também em 705 nm variando entre 75% e 80%. Posterior
a este maximo encontrado a transmitancia reduz pela faixa restante do visivel e segue
reduzindo pela faixa do Infravermelho.
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Figura 5.36: Medida em 5 pontos da Transmiténcia da luz nao polarizada PS em fungao
do comprimento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Nidébio com adigao
de 5% de escoria de Sidercal.
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Fonte: A autora

Como mencionado na faixa do Infravermelho deste equipamento (750nm < A <
1000nm), o valor da transmitancia na componente PS continuou a diminuir, chegou em
~ 25% em 1000 nm para o ponto 1 e ficou entre 17% e 19% nos outros pontos no mesmo
comprimento de onda. Foi possivel perceber que as medidas da transmitancia realizadas
nas componentes P, S e da luz nao polarizada PS para o vidro Fosfato Alcalino de Ni6bio
com adicao de 5% de escoria de Sidercal apresentaram uma similiaridade significativa e
nos pontos medidos sofreram pequenas variagoes do resultado. A transmitancia foi maior
na luz nao polarizada PS, seguida da componente S e por fim da componente P ao analisar
alguns pontos especificos da amostra.

Para o vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adicao de 5% de escoria de Sidercal a
relacao entre a quatidade de luz que refletiu na amostra pela luz de incidéncia méxima
em fung¢ao do comprimento de onda em (nm), na componente PS e no angulo de 75° pode
ser vista na Figura [5.37 As medidas de reflectancia foram realizadas em cinco pontos
distintos da amostra, afim de garantir a uniformicidade da superficie para os angulos 65°,
70° ¢ 75° e nas componentes P (R,), S (R;) e PS (R,s). Essas medidas ocorreram nesses
angulos devido serem valores que geralmente sao maiores que o angulo de Brewster em
vidros.
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Para a componente P, o valor da reflectancia foi menor que 18% no angulo de 65° em
toda faixa do comprimento de onda. Para o angulo de 70° a reflectancia aumentou na faixa
do Ultravioleta, a reflectancia comecou em 11% e aumentou até 30% no inicio da faixa do
visivel. Na faixa do visivel a reflectancia foi de ~ 30% de 400 a 530 nm. Posteriormente,
areflectancia desta amostra reduziu e ficou entre ~ 22% e 28% dependendo do ponto
medido. Ja na faixa do Infravermelho a reflectancia foi de ~ 23%. Para a medida realizada
no angulo de 75°, a reflectancia na faixa do Ultravioleta foi menor se comparada a obtida
no angulo de 70°, =~ entre 16% e 23%. Na faixa do visivel e na faixa do Infravermelho
a reflectancia permanece praticamente constante. Porém entre os comprimentos de onda
830 e 1000 nm alguns picos e vales com altura pequena sao observados em todos os pontos
medidos.

Para a componente S, no angulo de 65° os valores encontrados nos 5 pontos medidos
comegaram em ~ 10% e aumentaram na faixa do Ultravioleta chegando ao valor de =
30% no final desta faixa para o ponto 5, nos outros pontos a reflectancia variou entre
19% e 26%. Ja na faixa do visivel esse valor aumentou muito pouco para 32% de acorco
com o ponto medido. Em seguida, se manteve praticamente constante por toda faixa do
Infravermelho, porém mais uma vez apresentou picos e vales pequenos por essa faixa. O
mesmo comportamente obtido no angulo anterior, foi observado nos angulos de 70° e 75°.
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Figura 5.37: Medida em 5 pontos da Reflectancia na componente PS em func¢ao do com-
primento de onda no angulo de 75° do vidro Fosfato Alcalino de Ni6bio com adigao de
5% de escoria de Sidercal.
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Fonte: A autora

Ja para a luz nao polarizada PS, as medidas realizadas nos trés angulos mantiveram o
mesmo formato da curva. Para o angulo de 65° o valor da reflectancia comegou entre 10%
e 13%, ja no angulo de 70° comegou entre 7% e 13% dependende dos pontos medidos para
cada angulo. O valor maximo da reflectdncia no angulo de 65° acontece na faixa do visivel
com valor de 33% entre 450 e 550 nm, para o angulo de 70° o valor encontrado reduziu e foi
de ~ 31% e para o angulo de 75° foi de &~ 33%. Em seguida, esses valores se mantiveram
praticamente constantes na faixa do visivel para os trés angulos mencionados. Ja na faixa
do Infravermelho, tanto para o angulo de 65° quanto para o angulo de 70°, a reflectancia
ficou entre 23% e 30% dependendo do ponto. A reflectancia da luz nao polariza PS no
angulo de 75°, pode ser observada na Figura[5.37 Na faixa do Ultravioleta a reflectancia
comegcou entre 9% e 16% aumentou até ~ 30% no ponto 5. Posteriormente, na faixa do
visivel o valor aumentou um pouco mais e ficou praticamente constante em 32% para esse
mesmo ponto. Em seguida, na faixa do Infravermelho o valor se manteve praticamente
constante por toda a faixa. Entretanto picos e vales pequenos foram observados assim
como nas outras medidas.

As Figuras [5.38] [5.39] e [5.40] demonstram a quantidade de luz que passou pelo vidro
Fosfato Alcalino de Niobio com adigao de 10% de escoria de Sidercal pela luz de incidéncia
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méaxima em fun¢ado do comprimento de onda em (nm) no angulo de 90°. Estas medidas
foram realaizadas em 5 pontos diferentes do vidro, para demonstar que a superficie da
amostra era uniforme. Os valores da transmitancia da componente P (7},), como podem
ser vistos na Figura[5.38] foram nulos por toda a faixa do Ultravioleta e no inicio da faixa
do visivel. Comecou a transmitir 1% da luz em 550 nm, posteriormente a transmitancia
aumentou e foi maxima entre 705 e 725 nm dependendo de cada ponto avaliado, o valor
encontrado ficou entre ~ 15% no ponto 2 e 30% nos pontos 1 e 3.

Figura 5.38: Medida em 5 pontos da Transmitancia na componente P em fungao do
comprimento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adigao
de 10% de escoria de Sidercal.
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Apos este valor méaximo, a transmitancia reduziu na faixa do visivel e permaneceu
diminuindo na faixa do Infravermelho (750 & 1000 nm) até ficar proximo de zero. Um
comportamento similar obtido da transmitancia na componente P, foi observado para a
transmitancia da componente S (7) como mostra a Figura[5.39} Na faixa do Ultravioleta
e no inicio da faixa do visivel a transmitancia foi nula. Entretanto para todos os pontos
medidos s6 comegou a transmitir ~ 1% em 560 nm, em seguinda a transmitancia aumentou
e torna-se maxima em 720 nm com o valor de ~ 23% no ponto 4 e de ~ 30% nos outros
pontos.
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Figura 5.39: Medida em 5 pontos da Transmitancia na componente S em funcao do
comprimento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adigao
de 10% de escoria de Sidercal.
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Fonte: A autora

Logo apés, a transmitancia reduziu pelo final da faixa do visivel e por toda a faixa
do Infravermelho (750 & 1000 nm), chegando a valores bem proximos de zero entre 950 e
1000 nm.

Os valores da transmitancia da luz nao polarizada PS (7,), observado na Figura [5.40]
na faixa do Ultravioleta e até 550 nm da faixa do visivel foram iguais a zero, passando a
transmitir ~ 1% em 560 nm, importante destacar que foi 0 mesmo comportamento obtido
na componente S. O valor da transmitancia aumentou e uma pequena diferenca entre os
méaximos nos pontos medidos foi observada. A transmitincia méxima nos pontos 1,3 e
5 foi de ~ 33% em 690 nm, ja para o ponto 2 foi &~ 27% e para o ponto 4 ~ 23%. Em
seguida, a transmitancia reduziu pela faixa restante do visivel e permaneceu reduzindo
pela faixa do Infravermelho.
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Figura 5.40: Medida em 5 pontos da Transmiténcia da luz nao polarizada PS em fungao
do comprimento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Nidébio com adigao
de 10% de escoria de Sidercal.
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Na faixa do Infravermelho, a reducao da transmitancia variou entre 18% e 26% no
comprimento de onda 755 nm e se aproximou de zero ao chegar em 1000 nm em todos os
pontos.

A relacao entre a quatidade de luz que refletiu na amostra pela luz de incidéncia
méxima em fungdo do comprimento de onda em (nm), na componente PS e no angulo de
75°, para o vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adicao de 10% de escéria de Sidercal, pode
ser observada na Figura [5.41] Essas medidas foram realizadas em cinco pontos distintos
da amostra, novamente com o objetivo de garantir uma uniformicidade da superficie para
os angulos 65°, 70° e 75° e nas componentes P (R,), S (R;) e na luz ndo polarizada PS
(Byo).

Para a componente P, o valor da reflectancia foi menor que 25% no angulo de 65° em
toda faixa do comprimento de onda, sendo maxima em 400 nm e em seguida reduziu para
~ 9% em todos os pontos medidos. Para o angulo de 70° a reflectancia aumentou na faixa
do Ultravioleta, a reflectancia comecou em 11% e aumentou até 28% no inicio da faixa do
visivel. Posteriormente, a reflectancia desta amostra reduziu e ficou entre ~ 18% e 25%
dependendo do ponto medido. Ja na faixa do Infravermelho a reflectancia ficou entre =
17% e 23%. Similiar a medida realizada no angulo de 70°, para a medida realizada no
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angulo de 75°, a reflectancia na faixa do Ultravioleta comecou ~ entre 6% e 11%. Na faixa
do visivel e na faixa do Infravermelho a reflectancia permaneceu praticamente constante.

Na componente S, para os 3 angulos medidos, a reflectancia foi superior a encontrada
na componente P. No angulo de 65°, a reflectancia comegou entre ~ 6% e 12% e aumentou
na faixa do Ultravioleta chegando ao valor de ~ 30% no final desta faixa para o ponto
5, nos outros pontos a reflectancia variou entre 17% e 28%. Ja na faixa do visivel esse
valor aumentou para 37% no ponto 5. Em seguida, continuou aumentando por toda a
faixa do Infravermelho chegando em ~ 43%. Porém mais uma vez apresentou picos e
vales, na faixa do Infravermelho, que nao foram tao pequenos se comparado com medidas
anteriores. O mesmo comportamente obtido no dngulo anterior, se repetiu para os angulos

de 70° e 75°.

Figura 5.41: Medida em 5 pontos da Reflectancia na componente PS em funcao do com-
primento de onda no angulo de 75° do vidro Fosfato Alcalino de Ni6bio com adigao de
10% de escoria de Sidercal.
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Fonte: A autora

Para a componente PS, as medidas realizadas nos trés angulos nao mantiveram o
mesmo formato da curva. Para o angulo de 65° o valor da reflectancia comecou entre 8%
e 15%, ja no angulo de 70° comegou entre 5% e 8% dependende dos pontos medidos para
cada angulo. O valor maximo da reflectancia no angulo de 65° acontece na faixa do visivel
com valor de 40% entre 450 e 550 nm, para o angulo de 70° o valor encontrado reduziu e
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foi de =~ 27% e para o angulo de 75° foi de ~ 41% nos ponto com o maior valor encontrado
em todos os angulos. Em seguida, esses valores se mantiveram praticamente constantes
na faixa do visivel para os trés angulos mencionados. Jé na faixa do Infravermelho, para
o angulo de 65° a reflectancia ficou entre 25% e 36%, para o angulo de 70° ficou entre 23%
e 30% dependendo do ponto medido. Ja a reflectancia da componente PS no angulo de
75°, pode ser observada na Figura [5.41] Na faixa do Ultravioleta a reflectancia comegou
entre 8% e 18% aumentou até ~ 40% no ponto 5. Posteriormente, na faixa do visivel o
valor ficou praticamente constante em para este ponto mencionado. Depois, na faixa do
Infravermelho o valor aumento bem pouco, permanecendo contante em ~ 43%. Notou-se
novamente a presenca de picos e vales pequenos como em outras outras medidas realizadas.

As Figuras [5.42] [5.43] e [5.44] apresentam a quantidade de luz que atravessou o vidro
Fosfato Alcalino de Niébio com adigao de 15% de escoria de Sidercal pela luz de incidéncia
méxima em fungao do comprimento de onda em (nm) no angulo de 90°. Assim como todas
as outras medidas de transmitancia dos vidros foram realizadas em 5 pontos diferentes
como o objetivo de confirmar a uniformidade superficial. Os valores da transmitancia da
componente P (7},) foram nulos por toda a faixa do Ultravioleta e no inicio da faixa do
visivel, como podem ser vistos na Figura [5.42] Comegou a transmitir 1% da luz em 570
nm, logo em seguida a transmitancia aumentou e foi maxima em 715 nm para todos os
pontos medidos. O valor maximo da transmitancia foi de &~ 10% nos pontos 2 e 3 e &
13% nos outros pontos.
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Figura 5.42: Medida em 5 pontos da Transmitancia na componente P em fungao do
comprimento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adigao
de 15% de escoria de Sidercal.
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A seguir, a transmiténcia reduziu no final da faixa do visivel e permaneceu com o
mesmo comportamento na faixa do Infravermelho (750 & 1000 nm) até se aproximar de
zero em 1000 nm. O mesmo comportamento obtido da transmitancia na componente
P, foi encontrado para a transmiténcia da componente S (7s) e pode ser visualizado na
Figura [5.43] A transmitancia foi nula desde a faixa do Ultravioleta até o inicio da faixa
do visivel. Todos os pontos medidos comecaram a transmitir ~ 1% em 560 nm, logo apos
este comprimento de onda a transmitancia aumentou foi maxima em ~ 720 nm com o
valor de ~ 15% nos pontos 1 e 3 e variou entre 12% e 14% nos outros pontos.
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Figura 5.43: Medida em 5 pontos da Transmitancia na componente S em fungao do
comprimento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adigao
de 15% de escoria de Sidercal.
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Em seguida, reduziu pelo final da faixa do visivel e por toda a faixa do Infravermelho
(750 & 1000 nm), chegando a valores bem préximos de zero entre 950 e 1000 nm para
todos os pontos medidos.

Ja a Figura [5.44] mostra os resultados obtidos da transmitancia na componente PS
(T)s). Na faixa do Ultravioleta e até 550 nm da faixa do visivel a transmitancia encontrada
foi nula. Passou a transmitir & 1% em 560 nm. O valor da transmitancia aumentou e
novamente uma pequena diferenca entre os maximos dos pontos medidos foi observada.
A transmitancia méaxima nos pontos 3 e 4 foi de ~ 20% em 710 nm, de ~ 18% nos pontos
2 e 4 e para o ponto 1 ~ 15%. Logo apos este maximo observado, a transmitancia reduziu
pela faixa restante do visivel e permaneceu diminuindo pela faixa do Infravermelho.
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Figura 5.44: Medida em 5 pontos da Transmitancia na componente PS em fung¢ao do
comprimento de onda no angulo de 90° do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adigao
de 15% de escoria de Sidercal.
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Por fim, na faixa do Infravermelho, a reducao da transmitancia variou entre 12% e
17% no comprimento de onda 755 nm e se aproximou de zero ao chegar em 1000 nm em
todos os pontos medidos.

Para o vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adi¢ao de 15% de escoria de Sidercal a
relacao entre a quatidade de luz que refletiu na amostra pela luz de incidéncia méxima
em fung¢ao do comprimento de onda em (nm), na componente PS e no angulo de 75° pode
ser vista na Figura [5.45] A reflectancia desse vidro foram realizadas em cinco pontos
distintos da amostra, afim de garantir a uniformicidade da superficie para os angulos 65°,
70° ¢ 75° e nas componentes P (R,), S (Rs) e PS (R,s).

Para a componente P, o valor da reflectancia foi muito pequena = zero por todas
as faixas de comprimento de onda, desde o Ultravioleta até o Infravermelho. O mesmo
formato do gréafico obtido no angulo de 65°, foi observado no angulo de 70°, entretanto a
reflectancia aumentou um pouco para ~ 8% em 400 nm. Em seguida este valor foi redu-
zindo na faixa do visivel e na faixa do Infravermelho, chegando em 2% em 1000 nm. Para
a medida realizada no angulo de 75°, novamente observou-se o mesmo comportamento que
no angulo de 70°. Porém, a reflectancia aumentou um pouco para ~ 16% em 400 nm. Em
seguida este valor foi reduzindo na faixa do visivel e na faixa do Infravermelho, chegando
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em 6% em 1000 nm. Essas medidas foram bem proximas entre os pontos medidos.

O mesmo formato de grafico que foi observado na componente P repetiu em todos
os angulos medidos na componente S. No angulo de 65° os valores encontrados nos 5
pontos medidos comecaram em ~ 20% e aumentaram na faixa do Ultravioleta chegando
ao valor de ~ 38% no final desta faixa para o ponto 5, nos outros pontos a reflectancia
variou entre 24% e 35%. J& na faixa do visivel esse valor reduziu em todos os pontos
medidos. Em seguida, continua reduzindo por toda a faixa do Infravermelho, com valores
entre = 9% e 14% em 1000 nm. O mesmo comportamente obtido no 4ngulo anterior, foi
observado nos angulos de 70° e 75°, mas com valores superiores aos encontrados no angulo
de 65°. Para o angulo de 70° os valores foram mais proximos, porém para o angulo de 75°
foram maiores. "No angulo de 75° os valores encontrados comegaram entre =~ 33% e 44%.
Depois, a reflectancia aumentou consideralmente na faixa do Ultravioleta e ao chegar no
comprimento de onda de 400 nm o valor obtido foi de ~ 87% para o ponto 5, nos outros
pontos a reflectancia variou entre 57% e 83%. Ja na faixa do visivel esse valor reduziu em
todos os pontos medidos. Em seguida, a reflectancia continua reduzindo por toda a faixa
do Infravermelho, com valores entre ~ 20% e 19% em 1000 nm.

Figura 5.45: Medida em 5 pontos da Reflectancia da luz nao polarizada componente PS
em funcdo do comprimento de onda no angulo de 75° do vidro Fosfato Alcalino de Niobio
com adicao de 15% de escoria de Sidercal.
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Na componente PS, as medidas realizadas nos trés angulos mantiveram o mesmo
formato da curva, as quais foram muito parecidas com as reflectancias obtidas nas com-
ponente P e S para este vidro estudado. Para o éngulo de 65° o valor da reflectancia
comegou em 7%, ja no angulo de 70° comecou 15%. O valor maximo da reflectancia no
angulo de 65° acontece na faixa do visivel com valor de 16% entre 405 e 450 nm, para
o angulo de 70° o valor encontrado aumentou e foi de ~ 33% e para o angulo de 75°
foi de ~ 45%. Em seguida, esses valores reduziram nos trés angulos medidos até a faixa
do Infravermelho. No comprimento de onda de 1000 nm, para o angulo de 65° o valor
da reflectancia foi de 5% e para o angulo de 70° foi de 12% em todos os pontos. A re-
flectancia da componente PS no angulo de 75°, pode ser observada na Figura [5.45 Na
faixa do Ultravioleta a reflectancia comegou em 20% e aumentou até 43% em 390 nm.
Posteriormente, na faixa do visivel o valor reduziu de 42% em 450 nm até 23% em 700
nm. Em seguida, a reflectancia continua diminuindo pela faixa do Infravermelho e foi de
~ 16% em 1000 nm.

5.3.6 Avaliacao da Absorbancia por meio da Espectrometria UV-
vis

As Figuras [5.40], [5.47) e [5.48| mostram respectivamente os espectros UV-Vis dos vidros
Fosfatos Alcalinos de Niobio com adi¢ao de 5%, 10% e 15% de escoria de Sidercal em
fungdo do comprimento de onda em (nm). Para esses trés graficos nao foi necessario
utilizar escalas diferentes para demonstrar a mesma medida, pois foi possivel extrair as
informacoes necessarias com apenas uma escala.

Observa-se que o vidro com com 5% de escoria de Sidercal absorveu na faixa do
Ultravioleta. Uma outra caracteristica percebida foi que essa amostra absorveu em todo
o espectro visivel o que justifica a sua colocaragao puxada para o marrom [106].
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Figura 5.46: Espectro UV-Vis do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adigao de 5% de
escoria de Sidercal. No grafico, a primeira seta a esquerda mostra o local que ocorreu uma
menor absor¢ao da luz e a segunda e terceira setas representam uma pequena absor¢ao
nos comprimentos de onda especificos em 941 e 1094 nm na faixa do Infravermelho.
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Fonte: A autora

Indicada no grafico, a primeira seta entre 700 e 750 nm, foi o local que o vidro menos
absorveu luz, sendo possivel correlacionar com a medida de transmitancia, ja que nesta
faixa foi onde o vidro transmitiu mais luz. Apos a faixa do visivel, notou-se uma absorc¢ao
na faixa do Infravermelho, principalmente em dois comprimentos de onda especificos (941
e 1094 nm) destacados no grafico.

Um comportamento similar foi observado para o vidro com adigao de 10% de escoria
de Sidercal. Na faixa do Ultravioleta este vidro absorveu luz e por todo o espectro visivel,
0 que mais uma vez justifica a coloragdo puxada para o marrom [106]. Novamente é
aceitavel relacionar as medidas de absorbancia e de transmitancia. Pois, o local assinalado
pela primeira seta na Figura [5.47, demonstrou uma menor absor¢ao deste vidro, e ao ser
comparado com a medida de transmitancia o inverso ocorreu.
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Figura 5.47: Espectro UV-Vis do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adi¢ao de 10%
de escoria de Sidercal. No grafico, a primeira seta a esquerda mostra o local que ocorreu
uma menor absor¢ao da luz e a segunda e terceira setas representam uma absorcao nos
comprimentos de onda especificos em 987 e 1094 nm na faixa do Infravermelho.
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J& na faixa do Infravermelho, o vidro absorveu luz principalmente em dois compri-
mentos de onda especificos (987 e 1094 nm), os quais foram destacados no gréfico. E
importante destacar a presenca de quedas sucessivas na faixa do Ultravioleta, na Figura
[5.47 e ainda mais visivel na Figura [5.48] as quais estao relacionadas com uma falha do
equipamento. O espectro UV-Vis para o vidro com adicao de 15% de escoria demons-
trou uma absor¢ao na faixa do Ultravioleta e por toda a faixa do visivel, mais uma vez
justificando a coloragdo marrom do vidro [106]. Notou-se perfeitamente a presenca de
um vale, assinalado pela primeira seta. Este local marcado apresentou a menor absor¢ao
deste vidro e ao ser comparado com a medida de transmitancia foi o local com maior
transmitancia. Sendo assim, novamente foi possivel relacionar essas medidas.
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Figura 5.48: Espectro UV-Vis do vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adi¢ao de 15%
de escoria de Sidercal. No grafico, a primeira seta a esquerda mostra o local que ocorreu
uma menor absor¢ao da luz e a segunda seta mostra uma absorcao em 987 e 895 nm na
faixa do Infravermelho.
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Na faixa do Infravermelho a absorbéncia aumentou e possui um méximo em 895 nm.
Ao comparar com a medida de transmitancia, essa faixa apresentou uma reducgao na
transmitancia.

5.3.7 Parametros Elipsométricos e as analises das propriedades
Opticas extraidas

Quando a luz interage com o material, ocorre a mudanca do estado de polarizagao
sendo possivel extrair os parametros elipsométricos tg(v)) e cos(A) em fungao do compri-
mento de onda em (nm). As medidas desses parametros foram realizadas em 5 pontos
distintos de cada amostra avaliada. Estes parametros foram obtidos para os vidros com
adi¢ao de 5%, 10% e 15% de escoria de Sidercal nos angulos de 65°, 70° e 75°. Nas Figuras
.49 [5.51] e [5.53 podem ser visualizadas as medidas desses parametros no angulo de 75°.
Como os resultados obtidos foram similares para os angulos de 65° e 70°, ambos nao serao
aqui apresentados.
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Figura 5.49: Parametros elipsométricos do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adi¢ao de
5% de escoria de Sidercal no angulo de 75°. Parametros elipsométricos: eixo y esquerdo
tg(v)); eixo y direito cos(A) em fungdo do comprimento de onda em (nm).

2,0 : — : — : 2,0
— Tg(¥), Ponto 1
Cos(4), Ponto 1
—— Tg(¥), Ponto 2
Cos(A), Ponto 2
i —— Tg(¥), Ponto 3 | |
15 Cos(A), Ponto 3 15
Tg(W¥), Ponto 4
Cos(A), Ponto 4
— — Tg(W¥), Ponto 5
> Cos(A), Ponto 5 =
U) _ N
A 1,0 1,0 8
o
0,5 =z 0,5
0,0 0,0

T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
Comprimento de onda (nm)

Fonte: A autora

O vidro com 5% de escoria de Sidercal, apresentou o parametro cos(A) de aproxima-
damente 1 por toda a faixa do comprimento de onda para os angulos de 65°, 70° e 75°.
A tg(v) sofreu altera¢do no valor ao aumentar o angulo medido, porém foi praticamente
constante por toda a faixa do comprimento de onda. No angulo de 65° a tg(¢)) ~ 0,2, no
de 70° a tg(¢) ~ 0,3 e para o angulo de 75° a tg(y) ~ 0,4 aumentando para 0,5 na faixa
do Infravermelho.

Posteriormente, os parametros elipsométricos medidos foram modelados com o obje-
tivo de extrair o indice de refracao e o coeficiente de extin¢ao em funcao do comprimento
de onda em (nm). A Figura apresenta o resultado destas propriedades 6pticas para
o vidro Fosfato Alcalino de Niébio com adicao de 5% de escoria de Sidercal em 5 pontos
distintos da amostra e no angulo de 75°. Devido a baixa rugosidade presente neste vidro,
o modelo Bulk foi utilizado. A modelagem também foi realizada nos angulos de 65° e 70°
e devido a similaridade presente nos resultados, estes nao serao apresentados.
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Figura 5.50: Indice de refracdo e Coeficiente de Extincdo do vidro com 5% de escéria de
Sidercal no angulo de 75°.
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Fonte: A autora

Na faixa do Ultravioleta o indice de refracao foi diferente em cada ponto medido, na
maioria desses pontos o n foi ~ 1,7. J4 na faixa do visivel esse valor se aproximou de n
~ 1,6 e se manteve praticamente contante na faixa do Infravemelho. As tinicas alteragoes
do indice de refragao observadas foram na faixa do Ultravioleta e entre os pontos medidos
nos angulos de 65°, 70° e 75°. A composi¢ao da amostra interfere diretamente no valor
desta propriedade 6ptica, devido os 6xidos presentes na amostra. Na literatuta encontra-
se trabalhos que obtiveram o valor do indice de refracao de n ~ 1,75, quando a composi¢ao
possui cerca de 35% de massa de Pentoxido de Niobio (NbeOs) [22].

O coeficiente de extingao foi praticamente o mesmo em todos os pontos medidos e o
valor de ambos foi préxio de zero em todos os angulos analisados. Na faixa do Infraver-
melho, observam-se vales em valores especificos, os quais estao relacionados ao espectro
da Lampada de Xenodnio utilizada na medida. Isto ocorreu devido ao fim da vida ttil
desta lampada, mas isto nao descredibiliza as medidas realizadas pelo Elipsémetro.

Na Figura [5.51], observam-se os parametros elipsométricos obtidos para o vidro com
adigao de 10% de escoria de Sidercal no angulo de 75°. Mais uma vez o pardmetro cos(A)
encontrado foi de aproximadamente 1 em toda a faixa do comprimento de onda e para
todos os angulos medidos. Ja para a tg(1)) ocorreu alteragao no valor ao variar o angulo
medido, entretanto o mesmo se manteve praticamente constante por toda a faixa do
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comprimento de onda. Para o angulo de 65° a tg(y) foi = 0,2, para o de 70° a tg() foi
~ 0,3 e para o angulo de 75° a tg(y) foi = 0,4 e aumentou para 0,48 no fim da faixa do
Infravermelho.

Figura 5.51: Parametros elipsométricos do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adi¢ao de
10% de escoria de Sidercal no angulo de 75°. Parametros elipsométricos: eixo y esquerdo
tg(); eixo y direito cos(A) em fungao do comprimento de onda em (nm).
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Fonte: A autora

O indice de refracao e o coeficiente de extin¢ao do vidro Fosfato Alcalino de Nidbio
com adicao de 10% de escoria de Sidercal foram extraidos a partir da modelagem dos
parametros elipsométricos discutidos anteriomente. Estas propriedade 6pticas podem ser
vistas na Figura[5.52] Novamente foram realizadas as medidas em 5 pontos diferentes da
amostra nos angulos de 65°, 70° e 75°. Devido a similaridade encontrada nestes angulos
citados, apenas foi apresentado o resultado para o angulo de 75°.



5.3. Caracterizagoes dos Vidros Fosfatos Alcalinos de Niobio com adicao de escoria de
Sidercal 142

Figura 5.52: Indice de refracio e Coeficiente de Extincao do vidro com 10% de escoria de
Sidercal no angulo de 75°.
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Fonte: A autora

O indice de refracao obtido nos 5 pontos para este vidro, nao sofreram oscilagoes
consideraveis, observou-se que na faixa do Ultravioleta foi de n = 1,7, na faixa do visivel
esse valor reduz e se mantém constante com n = 1,6 e na faixa do Infravermelho este
valor do indice de refracao observado na faixa do visivel permaneu. Novamente, existe
uma relacao entre a composi¢ao da amostra e o indice de refracao deste vidro.

O coefiente de extingao presente em todos os pontos e angulos analisados foi préximo
de zero. Mais uma vez foi observado vales em valores especificos na faixa do Infravermelho.
O ponto 5 apresentou estes vales deslocados dos outros pontos medidos, entretanto ambas
as medidas sugerem que este vales ocorreram devido o fim da vida 1util da Lampada de
Xenonio utilizada. Mas, isto nao implica em uma desconfianca dos resultados obtidos.

Na Figura os parametros elipsométricos do vidro com adicao de 15% de escoria
de Sidercal, podem ser verificados. Novamente o parametro cos(A) encontrado foi aproxi-
madamente 1 em toda a faixa do comprimento de onda e para todos os angulos medidos.
E mais uma vez a tg(¢) sofreu alteragao no valor ao modificar o angulo medido, mas
se manteve praticamente constante por toda a faixa do comprimento de onda em cada
angulo utilizado. Para o angulo de 65° a tg(1)) foi de &~ 0,2, para o de 70° a tg(¢)) foi de ~
0,3 e para o angulo de 75° a tg(1) encontrada foi &~ 0,5 por toda a faixa do comprimento
de onda.
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Figura 5.53: Parametros elipsométricos do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adi¢ao de
15% de escoria de Sidercal no angulo de 75°. Parametros elipsométricos: eixo y esquerdo
tg(v)); eixo y direito cos(A) em fungdo do comprimento de onda em (nm).
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Fonte: A autora

A Figura apresenta o resultado do indice de refragdo (n) e do coeficiente de
extingao (k) para o vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adigao de escoria de Sidercal em
fungao do comprimento de onda em (nm) em 5 pontos distintos da amostra no angulo de
75°. Como ja foi mencionado, essas propriedades 6pticas foram obtidas de forma indireta
a partir de uma modelagem computacional. Assim como para todos os vidros estudados,
utilizou o modelo Bulk para encontrar esses resultados. A modelagem também foi feita
para os angulos de 65° e 70° e devido a similaridade presente nos resultados, os mesmo
nao serao apresentados.
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Figura 5.54: Indice de refracdo e Coeficiente de Extincao do vidro com 15% de escoria de
Sidercal no angulo de 75°.
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Fonte: A autora

Para este vidro, o indice de refracao na faixa do Ultravioleta é de ~ 1,6 e reduziu na
faixa do visivel para n ~ 1,55. Ja na faixa do Infravemelho foi de n &~ 1,5. Novamente
os valores nao sofreram oscilacoes considerédveis entre os pontos medidos e nos respectivos
angulos. Como o vidro com adigao de 15% de escoria Sidercal possui apenas 25% de
massa de Pentoxido de Nidbio, essa composicao interferiu diretamente no valor do indice
de refragao e foi menor se comparado com os vidros com adi¢ao de 5% e 10% da mesma
escoria, como esperado pela literatura [107).

O coeficiente de extingao para este vidro foi proximo de zero em todos os angulos
e apresentaram o menor valor se comparado com os vidros com escoria de Sidercal ja
mencionados. Também, foi possivel observar vales em valores especificos na faixa do In-
fravermelho como nos outros resultados apresentados, referentes ao espectro da Lampada
de Xenonio por estar chegando ao fim a sua vida util.

5.3.8 Avaliacao da microdureza dos vidros através da técnica de
Ultramicrodureza

A Tabela [5.19 descreve a medida da Dureza Vickers e dos Médulos de Elasticidade
em 5 pontos distintos do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adicao de 5% de Escoria
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de Sidercal.

Tabela 5.19: Medida da Dureza Vickers e do Mdédulo de Elasticidade do vidro Fosfato

Alcalino de Niobio com adi¢ao de 5% de escoria de Sidercal.

Medidas | Dureza Vickers (HV) | Médulo de Elasticidade (x10*)(N/mm?)
M1 496,405 7,7390
M2 549,101 8,0880
M3 475,572 7,6290
M4 471,606 7,6990
M5 460,522 7.6710
Média 490 + 40 77 E02

Para este vidro, a média da Dureza Vickers e o erro da medida encontrado foi de
(490 4+ 40) HV, que equivale a 4,805 GPa, valor este proximo da literatura para vidros
ni6biofosfatos [105]. Enquanto que a medida do modulo de elasticidade para este vidro
foi de (7,7 + 0,2) N/mm?.

A Tabela descreve a medida da Dureza Vickers e dos Modulos de Elasticidade em
5 pontos distintos do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adi¢cao de 10% de Escoria de
Sidercal. A média da Dureza Vickers e o erro da medida encontrado foi de (540 + 20) HV,
que equivale & 5,296 GPa, valor este proximo da literatura para vidros niébiofosfatos [105].
E a medida do modulo de elasticidade para este vidro foi de (9,3 + 0,5) N/mm?.

Tabela 5.20: Medida da Dureza Vickers e do Modulo de Elasticidade do vidro Fosfato
Alcalino de Niobio com adigao de 10% de escoria de Sidercal.

Medidas | Dureza Vickers (HV) | Modulo de Elasticidade (x10%)(N/mm?)
M1 527,842 8,7550
M2 551,494 9,8870
M3 545,808 9,6290
M4 514,520 8,9810
M>5 559,765 9,3690
Média 540 + 20 9,3 £0,5

Ja a Tabela [5.2T] descreve a medida da Dureza Vickers e dos Modulos de Elasticidade
em 5 pontos distintos do vidro Fosfato Alcalino de Niobio com adicao de 15% de Escoria de
Sidercal. A média da Dureza Vickers e o erro da medida encontrado foi de (400 + 20) HV,
que equivale a 3,923 GPa, valor este proximo da literatura para vidros niébiofosfatos [105].
E a medida do modulo de elasticidade para este vidro foi de (5,6 &+ 0,3) N/mm?.
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Tabela 5.21: Medida da Dureza Vickers e do Mdédulo de Elasticidade do vidro Fosfato
Alcalino de Niobio com adi¢ao de 15% de escoria de Sidercal.

Medidas | Dureza Vickers (HV) | Médulo de Elasticidade (x10*)(N/mm?)
M1 369,152 59,4070
M2 417,122 95,9040
M3 380,420 9,7860
M4 403,295 5,6960
M5 369,861 95,3120
Meédia 400 £ 20 5,6 £0,3

As caracteriticas medidas foram alteradas conforme mudava a composi¢cao quimica.
Na Literatura, Sene (2004), mostrou que tanto a dureza quanto o moédulo de elasticidade
aumentavam a medida que a quantidade de NbyO5 presente na amostra aumentava. En-
tretanto para o vidro com adi¢ao de 10% de escoria de Sidercal mesmo contendo 30% de
NbyOs5, ou seja 5% a menos que o vidro com 5% de escoria de Sidercal, representado na
Tabela tanto o valor da dureza quanto o médulo de elasticidade foram maiores. Ja
no vidro com 15% de escoria e 25% de NbyO5 o comportamento previsto por Sene (2004)
voltou a acontecer [105].
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5.3.9 Comparagao das caracterizacoes dos Vidros Fosfatos Alca-
linos de Nidébio com adicao de escéria de Sidercal

Como as amostras com 5%, 10% e 15% de escoria de Sidercal apresentaram uma trans-
paréncia que pudesse ser medida a transmitancia e a reflectancia, o tratamento superficial
foi realizado em todas e as técnicas aplicadas para caracteriza-las foram empregues. A
Difragao de Raios-X comprovou uma amorficidade para todas essas amostras, sendo ob-
servado a presenca do halo amorfo. Foram encontradas as temperaturas de transicao
vitrea caracteritica de cada amostra. Portanto, foi possivel afimar que as trés amostras
produzidas com escoéria de Sidercal sao vidros.

A temperatura de transi¢ao vitrea foi menor para o vidro com adigao de 15% de esco-
ria de Sidercal, entretanto foi maior no vidro com adi¢ao de 10% de escoria de Sidercal.
Como a taxa de resfriamento para ambas ocorreu de forma igual, isto nao influenciou nos
resultados obtidos. Talvez a justificativa deste fato esteja relacionado com a reducao do
Pentoxido de Niobio, o qual reduz a |T,]. Entretanto esta interferéncia nao foi observada
no vidro com adicao de 10% de escoria de Sidercal. Talvez pelo fato que ao reduzir ape-
nas 5% de (NbyOs) os 6xidos presentes na escoria nao deixam a temperatura de transigao
vitrea reduzir. Entretanto, ndo é possivel afirmar qual elemento quimico proporcionou
esta redugao ou manteve a [T,|, pois ambas s@o alteradas simultaneamente. A composicao
elementar dos vidros foram analisadas através da técnica LIBS, observou-se uma simila-
ridade em todas as amostras e notou-se um aumento da intensidade das linhas espectrais
dos elementos que continham na escéria ao aumenta-la na composigao.

A rugosidade superficial encontrada nos trés vidros foi micrométrica, portanto gerou
uma boa confiabilidade dos resultados obtidos nas medidas 6pticas. A presenca de certas
imperfei¢oes observadas em cada overview estao relacionadas com o tratamento manual
realizado nas superficies das amostras. A transmitancia foi praticamente a mesma em
todos os pontos medidos nos vidros com adicao de 5%, 10% e 15% de escoria de Sider-
cal. Para o vidro com 5% de escoéria de Sidercal apenas o ponto 2 apresentou um valor
da transmitancia nas componentes S e PS superiores aos encontrados nos outros pontos.
Para o vidro com 10% de escoria de Sidercal o ponto 2 apresentou a transmitancia na
componente P menor que nos outros pontos, ja na componente S foi no ponto 3 que acon-
teceu. Para o vidro com adic¢ao de 15% de escoéria de Sidercal os valores das transmitancias
obtidos nos 5 pontos distintos foram bem proximos.

E importante destacar a similaridade entre as medidas de transmitancia e de absor-
bancia obtidas nos 3 vidros, porém cada vidro apresentou uma intensidade diferente.
Entretanto, isto nao quer dizer que um vidro transmitiu ou absorveu mais do que outro,
ja que a espessura de cada amostra é diferente. Assim como também nao é possivel afir-
mar que um vidro refletiu mais que o outro. Os parametros elipsométricos e o coeficiente
de extingao foram similares para ambos. O indice de refracao do vidro com adigao de
15% de escoria de Sidercal foi o menor encontrado. Essa redugao sugere uma associagao
com a porcentagem peso utilizada de Pentéxido de Niobio neste vidro. Uma caracteristica
observada foi o escurecimento das cores dos vidros diante do aumento da porcentagem
peso da escoria Sidercal utilizada. A dureza e o modulo de elasticidade dos vidros com
adi¢ao de escorias de Sidercal foram analisados e somente o vidro com 10% de escoria nao
respeitou o decréscimo dos valores ao reduzir a quantidade em massa de Nby,Os;, como
previsto na literatura.
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5.3.10 Sintese dos Vidros Fosfatos Alcalinos de Ni6bio com adicao
de 20 e 25% de escoria de Sidercal

Assim como ja mencionado a escoria nao é totalmente reutilizada e a busca por novas
aplicacoes deste coproduto podem proporcionar o controle dos residuos sélidos excedentes.
Sendo assim, aumentar a porcentagem de escoria presente nos vidros sempre foi interes-
sante de forma a maximizar o reuso deste material e avaliar as propriedades geradas.

Figura 5.55: Vidros Fosfatos Alcalinos de Niobio com adicao de 5%, 10%, 15%, 20% e
25% de escoria Sidercal.
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Fonte: A autora

Na Figura é possivel observar amostras sintetizadas com 20% e 25% de escoria
na matriz vitrea. Entretanto, nao foram realizadas as caracteriza¢oes dos mesmos. Porém
essas amostras possuem uma caracteristica aparente de vidro, deste modo sugerem que
ambas sao vidros e que foi possivel produzi-los com uma porcentagem maior.

5.4 Comparacao dos vidros produzidos com escoérias di-
ferentes

As propriedades 6pticas dos vidros produzidos com adi¢ao de escorias diferentes de-
monstraram caracteristicas distintas. As quais podem estar relacionadas com a composi-
¢ao dos coprodutos e também podem ser ocasionadas pela diferenca da espessura entre
os vidros sintetizados. Nao é possivel afirmar que um vidro transmitiu, refletiu ou ab-
sorveu mais do que outro nem para as amostras sintetizadas com a mesma escoria, tao
pouco para aquelas que utilizaram outro coproduto, ja que a espessura delas interferem
nessas medidas. Pode-se afirmar que a coloracao de cada vidro esta relacionado com a
oxidagao do metal presente nos 6xidos modificadores da escoria. No caso das escorias
de Alto-Forno e Siderita foi obtida a cor amarelada que pode estar relacionada com a
pequena concentracao do oxido de ferro de valéncia Fe™ que proporciona a coloracao
marrom-amarelado [47]. E a cor marrom avermelhada dos vidros com adigao de escoria
Sidercal com a presenca dos 6xidos de ferro em maior concentragao associado ao 6xido de
manganés de valéncia Mn™ que proporciona a cor preto [47]. E importante destacar que
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assim como nos vidros com adigao de Sidercal, os vidros com adigao de Siderita ficaram
com a cor mais escura ao adicionar as escorias.



Conclusao

A partir dos objetivos listados e dos resultados produzidos, o presente trabalho foi
capaz de gerar um embasamento na discussao destes novos materiais. Foram obtidas 9
amostras por meio do seguinte dominio vitreo 60(NaPOs3)s - (40 — ) NboOs - 2T com
x = 5, 10 e 15 em % peso e T as escorias de Alto-Forno Granulada, Siderita ou Dry-
Pit e Sidercal KR. Este trabalho foi pioneiro na utilizacao dos coprodutos da sidertrgica
ArcelorMittal na fabricagao de amostras vitreas. Sendo assim, foi possivel afirmar que as
escorias desta empresa foram reaproveitas e transformadas em vidros Fosfatos Alacinos
de Niobio, com a possibilidade de uma nova vertente de reutilizacao.

A producao destes vidros, a partir da escoria da ArcelorMittal, abre diversas portas
para esta empresa. Ja que é possivel estudar novas composigoes com o objetivo de solu-
cionar o problema do excesso deste coproduto. Além da reduc¢ao dos problemas causados
pelo excesso deste coproduto, também esté diretamente ligada as diretrizes juridicas que
estabelecem o gerenciamente de residuos sélidos que seriam descartados. Ainda poderia
causar um efeito monetario para essa empresa siderirgica de forma que o que sobrou da
producao do aco, que geralmente precisa ser armazenado e além de ocupar espa¢o nao
geram lucros para a empresa, poderiam ser reaproveitadas e aplicados na producao de um
novo material com vasta aplicabilidade e versatilidade.

Do ponto de vista monetario a empresa muita das vezes precisa armazenar esse exce-
dente em lugares distintos, como por exemplo em galpoes o que provoca a perda de espaco
para o armazenamento do aco, sendo necessario construir novos locais para o depdésito ou
até mesmo alugar espacgos para esta finalidade. Além da questao que essa sobra apenas
ocupa espacgo e nao gera lucro para a empresa, caso estivessem sendo vendidos poderiam
produzir novos produtos, aumentando o lucro da companhia. As caracterizacoes reali-
zadas proporcionaram um estudo abrangente das amostras produzidas, que facilitou a
compreensao do comportamento de cada vidro produzido. Através da técnica de Difragao
de Raios-X foi observado que das 9 amostras produzidas, 8 delas possuem um compor-
tamento ndo cristalino com a presenca do halo amorfo. Apenas a amostra com 15% de
escoria de Alto-Forno apresentou um pico bem definido, o que sugere o inicio de uma
caracteristica cristalina. Sendo assim, ficou comprovado que as 8 amostras analisadas sao
materiais amorfos, isto quer dizer que os &tomos presente na rede estrutural possuem uma
desordem devido nao apresenteram picos definidos.

Destas 8 amostras amorfas, apenas 6 delas foram enviadas para a analise de Calo-
rimetria Exploratoria Diferencial. Essa escolha priorizou as amostras que visivelmente
eram transparentes por completo, foram elas: amostra com adicao de 5% de escoria de
Alto-Forno, com adicao de 5% e 10% de escoria de Siderita e com adi¢ao de 5%, 10%
e 15% de escoria Sidercal. Todas apresentaram a temperatura de transigao vitrea [T,],
as quais foram diferentes para cada composicao produzida. Esta técnica de Calorimetria
Exploratoria Diferencial associda com a técnica de Difracao de Raios-X confirmaram que
estas 6 amostras sao definidas como vidros.
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A técnica de Espectroscopia de Ruptura Induzida por Laser, foi capaz de determinar a
composi¢ao quimica elementar utilizada nas 9 amostras, confirmando os elementos quimi-
cos utilizados na sintese. Devido a falta do gas argdnio na realizagao das medidas, apenas
as linhas espectrais do Oxigénio nao puderam ser consideradas devido o meio conter esse
elemento.

Algumas caracterizagoes exigiam que as superficies dos vidros fossem planas, sendo
assim essas amostras foram tratadas a partir do lixamento e de um polimento. A técniCa
de Microscopia Confocal confirmou que este tratamento superficial foi realizado e que as
rugosidades foram obtidas. Isto garantiu uma confiabilidade nos resultados de fotome-
tria e elipsometria, além de ser uma condi¢ao necessaria para realizagao das medidas de
Ultramicrodureza.

A partir da técnica de Elipsometria Espectrocopica, na opgao de fotometria, a trans-
mitancia e a reflectancia foram obtidas, mudancas significativas ao variar as escorias foram
encontradas. A absorbancia dos vidros foi obtida, a partir da técnica de Espectrometria
UV-Vis, a qual demonstrou com éxito os comprimentos de onda que ocorreram a absor¢ao
da luz e foi capaz de associar com a coloracao presente nos vidros sintetizados. Como a
composi¢ao estudada, observada em outros trabalhos, sem a presenca do elemento teste é
branca e transparente, pode-se afirmar que a cor presente nos vidros esté associada com
a oxirredugao dos elementos quimicos que as escorias contém. Além disso, foi possivel
observar que as medidas de transmitancia e absorbancia geradas sao complementares.
Nao foi possivel afirmar qual vidro transmitiu ou absorveu mais luz, ja que os mesmos
possuiam espessuras diferentes e isso contribui na alteracao dos resultados.

Ja na opcao de elipsometria, a técnica de Elipsometria Espectroscopica mediu os
parametros elipsométricos tg(1) e cos(A) e a partir de uma modelagem computacional,
a qual utilizou o modelo do tipo Bulk, o indice de refracao e o coeficiente de exting¢ao
de cada amostra foram extraidos. Estas propriedades Opticas extraidas estao diretamente
relacioanadas com as composicoes quimicas dos vidros. E importante destacar que com
o aumento da % de escoéria aplicada na composicao, porprorcionou o escurecimento dos
vidros. Por fim, as propriedades mecanicas dos 6 vidros foram obtidas através da técnica
de Ultramicrodureza, os parametros encontrados foram a dureza Vickers e o modulo de
elasticidade.

Portanto, caracteristicas importantes foram estudas diante das técnicas utilizadas nos
vidros produzidos, de modo que os objetivos propostos foram alcancados com exceléncia.
Espera-se que este trabalho contribua na evolugao académica aumentando o conhecimento
desses vidros produzidos, auxilie socialmente afim de reduzir os problemas ambientais
gerados pelas escorias que nao sao reutilizadas e até economicamente buscando uma nova
vertende para esse coproduto.
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